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Introduction générale 1

Introduction générale

Le travail de thése qui est présenté dans ce manastdédié a I'étude par la théorie de la
fonctionnelle de la densité des propriétés spembpmgues et magnétiques de composes
bioinorganiques a base de fer. Ce travail est al@nsdeux thématiques principales ayant
pour objectif commun la modélisation théorique deametres spectroscopiques.

RPE 1) { §, Jetr } | Méssbauer i) {5,AEg}
‘ O
® | —rm—
‘ X
X

[2Fe-25](X), Catalase

" @
X

La premiére étude qui a été entrerpise concergaltall des deux quantités caractéristiques
issues de la spectroscopie Mossbauer : le déplatememeériqued et I'éclatement
quadripolaireAEq. Dans un premier temps, Nnous nous sommes intéresskes systemes
simples du type complexes inorganiques et nous sawenté de mettre en place des
corrélations calculs-expérience permettant derréde parametres Méssbauer expérimentaux
avec les quantités issues de calculs DFT. Parita, sur la base d'une collaboration avec
O.Horner, P.Solari, J-L.Oddou, P.Bonville et H.Jeuwous avons entrepris I'étude d'un
systéme complexe, la catalase qui est un compaséniggie a base de fer. Notre role a
consisté a modeéliser a l'aide des calculs DFT tamées expérimentales de spectrocopie
Mossbauer et a confirmer l'existence de différefdaanes de ce systéme. Ceci a donné lieu a
une publication dans le Journal of Biological Iremmgg Chemistry.

La seconde étude que nous avons menée est redaticalcul du paramétre caractéristique
issue de la spectroscopie de Résonance paramagnéligctronique : le tensegr. Dans un
premier temps, nous nous sommes intéressée auxenatiecalculs théoriques qui permettait
de calculer cette quantité aux sein d'agrégatsdefre réduits. Nous avons entrepris une
démarche critique de ces modéles et nous avonsggamtre propre méthodologie de calcul
du tenseurg . Dans un second temps, nous avons entreprisd'é@hajeure de ce travail de
thése. Celle-ci concerne un ensemble varié deethigRFe-2S] issus de protéines pour
lesquels nous avons tenté de rationaliser et dirdser les variations de valeurs moyennes
de tenseury {ga/} et de constantes d'échange effectivgs Qe travail vise a mettre en place
un modele phénomeénologique et semi-quantitatif pélant d'estimer limpact de la
localisation/délocalisation électronique dans lsteames fer-soufre réduits. Les résultats de
ce travail ont été soumis dans le journal Inorg&tiemistry.



2 Introduction générale

Ce manuscrit va s'articuler de la maniere suivante

- Dans le chapitre I, nous fournirons I'ensembleatexepts théoriques nécessaires a la
compréhension de la méthode de calcul utiliséayaisla théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT).

- Dans le chapitre Il, nous décrirons le systemeéfierence, I'ion de fer, d'un point de
vue quantique et spectroscopique.

- Dans le chapitre Ill, nous présenterons I'enserdbke interactions majeures dont le
site métallique de fer peut étre le siege lors@silprésent sous forme de dimére. Les
concepts d'échange, de double échange, de piégdecteonique et de couplage
vibronique seront notamment évoqués.

- Dans le chapitre IV, nous nous consacrerons a $xrigéion des deux grandes
techniques spectroscopiques auxquelles nous noumsme® intéressée. Nous
introduirons la technique RPE ainsi que sa quanttactérique, le tensewr. Nous

présenterons la spectrocopie Mossbauer ainsi gsedesex quantités-clés : le
déplacement isomérigueet I'éclatement quadripolaind,.

- Dans le chapitre V, nous détaillerons I'ensembke rédsultats obtenus pour le calcul
des parametres Mossbauer dans le cas des simpiggezes inorganiques et dans le
cas des composés de la catalase.

- Dans le chapitre VI, nous présenterons l'essetdéiale travail de these avec le détail
des résultats obtenus lors de I'étude des parasnBiRE des agrégats fer-soufre
réduits. La premiere partie de ce chapitre sergsam@e aux résulats concernant les
corrélations magnéto-structurales établies pourcliesters [2Fe-2S] de type Rieske.
La seconde partie du chapitre concernera l'étudevdgations de valeurs moyennes
{ga} et de constantes d'échange effectivegg{lia l'estimation du degré de
localisation/délocalisation électronique des agi®gansidérés.
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CHAPITRE |

Chimie Theéorique : Concepts et Méthodes

Au début du XX¥™ sigcle, les physiciens découvrent que les loiadaécanique classique
ne permettent pas de décrire le comportement degpetrticules telles que les électrons [1],
les noyaux ou les molécules. Ceux-ci sont en efigis par les lois de la mécanique quantique
qui va permettre de calculer et de prédire les npgtds physiques et chimiques de systémes
atomiques et moléculaires. Ces propriétés troulant origine dans le comportement des
électrons présents au sein de tels systémes eemteéire évaluées a l'aide de calculs de
dynamique moléculaire, des calculs de mécaniquistajae et des calculs de structures
électroniques. Ces derniers utilisent divers forsnaés mathématiques afin de résoudre les
équations fondamentales de la mécanique quantiéer@eal dans la partie suivanfeu cours

de ces deux premiers chapitres, nous présentecansdiabord des généralités quant au
traitement quantique non relativiste d’'un systermmposé de plusieurs particules puis nous
aborderons les deux grandes familles de calculstiues : I'approximation de Hartree-Fock
et le traitement de la corrélation électroniquend'part, et la théorie de la fonctionnelle de la
densité d’autre part.

Partie A : Les Méthodesab initio

A. 1. Généralités

A.1.1.Hamiltonien Moléculaire

L’état d’'un systeme a M noyaux et N électrons e&stritl en mécanique quantique par une
fonction d'onde® satisfaisant a I'équation de Schrddinger [2] :

Ho = ihaaif (LA1)

Dans un grand nombre de cas, I’hamiltortien’a pas de dépendance explicite en temps et la
fonction d’onde peut alors s’écrire comme le prodig@ deux fonctions : 'une dépend des

coordonnéeR des noyaux er des électrons et I'autre dépend uniquement du temps

O] :w(ﬁA,ﬁB ..... QM ,Fl,rz ..... FN )O(t) (1A2)

On est, dans ce cas, amené a résoudre une égstationnaire :
H|y) = Elg) (1.A.3)

L’évolution temporelle de la fonction d’'onde du ®yse introduit uniguement une phase :

o(t) = e (EL/N) (1.A.4)
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Le terme défini en 1.A.4 ne joue aucun role darsaleul des quantités physiques et n’est en
général pas considéré.

Le passage d'une approche classique a une appchgique amene a définir un
hamiltonien (ici non relativiste). Dans le cas d'agrégat isolé, on écrit celui-ci, en unités

atomiques f = e = me = J, comme suit :

M DZ N DZ M M7 7 M N 7 N N q
R I e DI I S V)
m2Ma T2 e Tae @ oafia TG

ou A,B,..., désignent les noyaux et i,j,..., désigres électrons.

Les deux premiers termes de I'équation sont lesabgdrs d’énergie cinétigue des noyaux

Ty €t des électrons, ; les autres termes sont des termes d'interacteoi€aulomb pour

chaque paire de particules chargées: terme delsigpunoyau-noyauV

d’attraction €lectron-noyauy,_,, et terme de répulsion €lectron-électhan .

Une solution exacte de [I'équation 1.A.3 est impdadssidans le cas de systemes
polyélectroniques. Il est donc nécessaire de metireeuvre des procédures simplificatrices
associées a quelques astuces mathématiques aéndte possible I'obtention d’une solution

approchée.

noy-noy» tEFME

A.1.2.L’Approximation Born-Oppenheimer

Cette approche est aujourd’hui a la base de bepw®galculs en physique de la matiere [3].
Partant du simple constat que les électrons sanidoeip moins lourds que les noyaux, on
peut dire classiquement que leur mouvement est plaa rapide. Par conséquent, on
considére que les électrons évoluent dans un pettenéé par des atomes fixes. La fonction

d’'onde électronique wé,(F,ﬁ) dépend explicitement alors des coordonnéest

paramétriquement dé&s. L'équation de Schrodinger est résolue en dewpesétatout d’abord,
on résout I'équation électronique en posant lesanwyfixes puis on résout I'équation
nucléaire dans le potentiel créé par les électrons.

L’approximation de Born-Oppenheimer n’est valableeglorsque les couplages des
mouvements électroniques et nucléaires sont nédgige, c’est-a-dire quand la fonction
d’'onde ¢4 ne subit pas de variations brusques lorsque lgauxovarient. Elle atteint ses

limites lorsque I'on traite par exemple des proldérde collisions ou bien des problémes de
croisements de surfaces d’énergie potentielle. Méars, une grande partie des études des
agrégats se font dans le cadre de cette approximetice cadre constituera le point de départ
du travail présenté au sein de ce manuscrit.
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A. 2. L'Approximation Hartree-Fock

Cette approximation est tres importante car elteada base de presque toutes les méthodes
ab initio (basées sur la fonction d'onde). Il n'existe detims exactes a I'équation 1.A.3 que
pour des systemes triviaux tel que l'atome d'hyeineg Ceci est lié a la complexité
intrinséque des systemes polyélectroniques et nmotarha la présence de termes de répulsion
coulombienne — termes de la forme j(JL& qui couplent le mouvement des électrons entre
eux. Afin de contourner cette difficulté, une prémai approximation consiste a ramener le
probleme a une seule particule se déplacant au dsem potentiel moyen causé par la
présence de ses autres partenaires. La répulsoimadi-électron se voit donc incluse comme
un effet moyen. Cette approximation est nomméecjpéandu champ moyen. La méthode
Hartree-Fock (HF) tire avantage de cette simplificaen I'appliquant aux électrons d’'une
molécule.

Afin de tenir compte du principe d’antisymétrie iogant a la fonction d’'ondg¢ de changer

de signe au cours de la permutation de deux élestime bonne approximation de celle-ci
est obtenue sous la forme d’'un déterminant de Iglte

Ce déterminant est constitué de fonctions monaéleicues nommees spin-orbitales et
s'appligue aux systemes a couches dites "ferméesbrrespondant au cas ou tous les
électrons sont appariés. Chaque spin-orbitale e@sprbduit d'une fonction d’espace
@ (orbitale) dépendant des coordonnées spatiale éectfon et d’'une fonction de spin

pouvant prendre deux valeurs opposéedS)=1/2 et 5(S)=(-1/2). La densité de spin
étant nulle pour un systéme a couches ferméegsterse est ainsi symétrique par rapport a
ces deux valeurs ce qui rend possible la descnigtione paire d’électrons en fonction d’'un
méme orbitale .

De cette maniére, le déterminant polyélectronigesoaé au systéeme a N électrons est
constitué de N/2 orbitale{sg @ ... ¢1N,2}sachant que deux spin-orbitales du déterminant
comportant la méme fonction spatiale possedentfaestions de spins différentes. Ceci

permet donc de vérifier le principe de Pauli [5] pastule que deux électrons de méme état
de spin ne peuvent se trouver dans une méme rdgibespace.

La fonction d’onde polyélectronique s’écrit donc :

ga@ @aBQ ... @00 @80

1

wA,..N)= (1.A.6)

2]

ga(n) @B ... @&,,an) @,,L0N)

Le formalisme basé sur une telle fonction d’ontlesst appelé Hartree-Fock Restrdi7].

Le modéle HF fournit un point de départ, soit pfaure des approximations supplémentaires
comme dans le cas des méthodes semi-empiriques,pgor ajouter des déterminants
supplémentaires générant des solutions qui converggrs une solution aussi proche que
possible de la solution exacte de I'équation de@tihger électronique.
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La théorie Hartree-Fock utilise le principe vaatiel [8] permettant d’affirmer que, pour
'état fondamental, la valeur de I'énergie assoc#&ea’importe quelle fonction d’onde
normalisée et antisymétriqug sera toujours supeérieure ou égale a I'énergiecé&sa la

fonction d'onde exacte/, d’'ou <¢/‘H‘¢/> > E,, E, représentant la plus basse valeur propre
associée a la fonction propre exacte.
Pour un systéme non dégénére, 'égalité n'estritejue lorsquey est identique ay, .

L’énergie de la fonction d’'onde exacte peut airsvis de borne limite inférieure a I'énergie
calculée pour n'importe quelle autre fonction d’enantisymétrique normalisée. Ainsi, le
déterminant de Slater optimal est obtenu en chatcke minimum énergétique et en

minimisant le term{gl/|H|l//> .

A partir de la fonction d’onde définie en 1.A.6, aboutit pour les orbitales a des équations
monoélectroniques de la forme :

f(L@(1)=&q(1)
(1.A.7)

N/2

f(1)=h(1)+v,, =h(1)+ ZZJa(l)— K.(1)

L’index 1 renvoit a la position d’'un électron esiste sur le caractere monoélectronique des
différents opérateurs.

Le termeves représente le potentiel moyen dans lequel se damuides électrons. Il est
constitué d'une somme d’opérateurs de Couldget d’échangd, définis comme suit :

3.1 = [dnd (2= a(2)

rlZ

(1.A.8)

K. (1)@ (1) :D drzqé(Z)riqo.(Z)}oa(l)

L’'opérateur de CoulomBy(i) représente le potentiel lié a la distributiom charge moyenne
des électrons. L'opérateur d’échar€gi) n'a pas d’interprétation physique au sens dpe&s

du terme mais il est présent car les particulenéttaires, telles que les électrons, ne sont pas
discernables. De plus, une partie importante deéfateur d’échange sera une correction a
I'erreur d’auto-interaction présente dans le tedaeCoulomb.

Il sera donc possible d’écrire I'expression ded'ggie électronique en fonction teJ etK :

N/2 N/2

ERTF = <wHF |H |[//HF> = ZZ hii + Z (2Jij B Kij) (1.A.9)

ij=1
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Les équations de Hartree-Fock 1.A.9 sont trop cergd pour permettre une résolution
directe par des techniques d’analyse numériqueestl donc nécessaire d'effectuer une
transformation supplémentaire qui sera plus adapteur ce faire, une nouvelle
approximation consiste a exprimer les orbitaleséruhires (OM) comme des combinaisons
linaires de jeux prédeéfinis de fonctions monoétestiues (y,) : c’est I'approximation

LCAO de l'anglaid.inear Combinaison of Atomic Orbitals
Ces fonctions de base sont en général centréeesumoyaux des différents atomes de la
molécule. Ainsi, les orbitales peuvent s’écrirestauforme :

K
@=>Cuix, i=12..K (1.A.10)
H=1

Le calcul des OM se raméne donc a la déterminatmcoefﬁcient@”. Le déterminant de

Slater, solution de I'équation a N électrons, estistruit a partir des N/2 orbitales de plus
basses énergies.

A partir de I'équation précédente, il est possi#eaéécrire I'égalité 1.A.7 sous la forme :

> Cufdry, @f@x, @ =¢Y C,fdnx, @x, O (LA11)
On aboutit ainsi aux équations de Roothaan et[BAID] qui s’écrivent comme suit :
K
> (F, -&S,)C, =0 p=12.,K (1.A.12)
v=1
Avec comme définition dé&, et S, :

Fo = [ X, (D) (L)x, (1)dr,

(1.A.13)
Sw = [ X, (D), (L)dr,
La forme matricielle de I'expression 1.A.13 devidonc :
FC =SCe (1.A.14)

ou chaque élément est une matrice :

= £ est une matrice diagonale des énergies orbitalaichacun de ces élémerds
représente I'énergie orbitalaire d'un électron’@M ¢ .

» F est la matrice de Fock représentant I'effet mogenchamp crée par tous les
électrons sur chaque orbitale.

» Sest la matrice recouvrement représentant le reeawent entre chaque orbitale.

= C est la matrice constituée des coefficients dedgades moléculaires sur les fonctions
de base.
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Etant donné que la matrice de Fdeldépend des coefficients de la matri€el’équation
1.A.14 n’est pas linéaire et doit étre résolue dmiare itérative a l'aide de la procédure
nommeée champ auto-cohérent ou Méthode SCF dediargglf-Consistent FieldLorsque
cette procédure converge, I'énergie est a son nuimret les orbitales généerent un champ
produisant les mémes orbitales d’ou le nom de ¢hrtigue. Les solutions produisent un
ensemble d’orbitales qui sont, soit occupées, saigles et le nombre total d’orbitales est
€gal au nombre de fonctions de base utilisées.

La méthode HF possede deux variantes: I'approcheré¢-Fock restreint ou RHF de
I'anglaisRestricted Hartee-Fockt I'approche Hartree-Fock non restreint ou UHH aleglais
Unrestricted Hartee-Fockl1-12]. Le premier formalisme est celui qui a été abordd &m
long de ce paragraphe et qui concerne les systémesuches dites "fermées". Ce
formalisme contraint les spin-orbitales appariéesspins différents a avoir la méme partie
spatiale. Le second formalisme concerne les systént®uches dites « ouvertes » et consiste
a traiter indépendamment les orbitales de spit . Cette approche est plus colteuse en
temps de calcul car elle double le nombre d’intiégra calculer, les orbitales n’étant plus
doublement occupées.

Il faut également remarquer que, dans le cadrdadméthode HF, les électrons sont
considérés comme indépendants les uns des autsesdéplacent chacun dans un potentiel
moyen créé par I'ensemble des noyaux et des agigesons. Il n'y a donc pas d’interaction
instantanée électron-électron d’ou le développendentertaines méthodes pour tenter de
remédier a ce probléeme de manque de corrélations Moeviendrons ultérieurement.

A. 3. Fonctions de base

Les méthodesb initio permettent d’obtenir des informations a partir lderésolution de
'équation de Schrodinger sans parametre de lissagede données expérimentales.
Cependant, une des approximations inhérentes lnétt®des consiste en l'introduction d’un
ensemble de fonctions de base.

Les orbitales moléculaires Hartree-Fock sont déséini’aprés I'équation 1.A.8 comme des
combinaisons linéaires de fonctions monoélectrasqurédéfinies. Le choix de ces fonctions
est issu d’'un compromis entre la qualité des réwudt la rapidité des calculs.

Il'y a quatre types de fonctions de base — égalememmeées orbitales atomiques —
communément utilisées pour le calcul de structleet®nique :

» Les orbitales de type Slater ou STO de I'an@taser Type Orbital$l3]

» Les orbitales de type Gaussienne ou GTO de I'sa@kaussian Type Orbitald 4]
» Les fonctions de base numérique

= Les ondes planes

Les orbitales de type Slater, en coordonnées splesj sont de la forme :
Xenim(r,6,8) =NY (8,0)r" e (1.A.15)

ou N est un facteur de normalisationest I exposant orbitalaire, n,I,m sont les norsbre
quantiques e,  est une fonction harmonique spheérique usuelle.



Chapitre I Chimie théorique : Concepts et Méthodes 9

Il est a noter qu’'une STO ne posseéde pas de ncad@dgix comme on pourrait s’y attendre
pour la description d’'une orbitale atomique. Cesid®eseront donc introduits par le biais de
combinaisons linéaires de STO. Ces fonctions ptésemne décroissance correcte, de type
exponentielle avec r et ont un bon comportemers geenoyau : elles présentent des effets de
pointe traduisant une annulation de leur dérivEerigine.

Les orbitales de type Gaussienne peuvent étre féariecomme suit :

X, (r=R)=P(r-R)Y.d_g,(a,,.|r —R,) (1.A.16)
p
ou g, etP(r )sont définies par :

Iplarr)=e (1.A.17)

P(r) =cx"y™Z

Chaque fonction est centrée sur un atome définspauositiorRa. Elle posséde une certaine
ressemblance avec les orbitales atomiques - OAregmondant aux solutions des équations
HF pour les atomes isolés. La partie angulde) de la fonction est constituée d'un
polynbme de degré variable. En fonction du degré&ee polyndme — 0,1,2, etc., il sera
possible de définir des gaussiennes de type s, @tcdLa partie radiale de la fonction est
definie, pour sa part, comme une combinaison Ineéde gaussiennes primitiveg,. Les
différents parametres nécessaires a I'expressiencdéd — les coefficients et exposants du
polyndme, les coefficientsd ,, etlesexposant&,, de la contraction — sont fixes et

définissent la base de travail.

STO GTO

Figure 1.A.1 : Comparaison entre une STO et une GTO

Les bases qualifiées de minimales comportent urbn®me fonctions suffisant pour décrire
tous les électrons d’un atome. De maniere géndeagrimitives a petit exposant - qui sont
diffuses — ne sont pas contractées tandis queukessasont réparties dans des contractions,
initialement groupées pour reproduire les STO [15].

On peut ainsi définir les bases suivantes :

= Labase singlef ou SZ dans le cas d’'une seule contraction
= La base double& ou DZ dans le cas de 2 contractions

= Labase tripleé ou TZ dans le cas de 3 contractions

= etc.
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Par exemple, une base DZ est construite en doubelammbre de fonctions de base minimale
pour décrire la fonction d’'onde avec plus de sag®eet de précision.

On peut également privilégier les orbitales de medeavec des bases Split-Valence — SV - qui
sont construites en augmentant uniquement le nod#fenctions de la couche de valence et
en ne conservant qu’'une seule fonction de chaqesdg symétrie pour les niveaux de caeur.
Au final, I'ajout de fonctions de polarisation pestita d’accroitre la qualité des résultats ; ces
fonctions décrivant la distorsion du nuage éledtpoa par rapport a la symétrie sphérique de
'atome.

A partir de 13, les bases dites de Pople [16,aid] de type Split Valence et définies par :

- n-ijG pour les bases DZ (pour la valence),

- n-ijkG pour les bases TZ (pour la valence),

ou n est le nombre de primitives pour les orbitatgernes et i, j, k sont les hombres de
primitives pour les orbitales de valence. L'adjomctde fonction de polarisation amenera a
une notation du type n-ijG

A. 4. Formulation de la Corrélation Electronique

Une fonction d’'onde représentée par un seul détexrmhide Slater ne sera jamais égale a la

fonction d’'onde exacte. Cela signifie donc queuarjitéEng est nécessairement supérieure
a I'énergie exacte de I'état fondamental. En eftethéorie Hartree-Fock ne tient pas compte
de tous les effets de corrélation entre les mouwnésndes électrons au sein d’'un systeme
moléculaire. La corrélation entre deux électronspias paralleles — dite de Fermi — est en
partie décrite dans les méthodes Hartree-Fock.eQogiite corrélation de Fermi, il existe, par
ailleurs, la corrélation de Coulomb due a la répul€lectrostatique entre les électrons.

La différence entre les résultats obtenus en Heeix issus de la solution exacte de
'équation de Schrodinger est appelée énergie délaton, définie par :

E. =E,—E, (0

corr

Ecorr €St une mesure de l'erreur introduite par I'appration HF et elle est principalement
due a la répulsion quasi instantanée des électimmsne tient pas compte le potentiel effectif

HF, Ve, Dans un schéma de ce type, on peut considéeeideguélectrons sont souvent
proches les uns des autres car l'interaction @sttique n’est traitée que par des termes
moyennés. Le terme de répulsion interélectronicgiedenc trop grand et I'énergler est
plus grande que I'énergie exaéig

Cet écart pouvant étre d’'une grande importancestiinécessaire de pouvoir le prendre en
compte pour le calculs des propriétés d’'un systamkculaire — contenant, en particulier,
des ions métalliques - et de pouvoir l'intégrersain d’'un calcul de structure électronique.
Avant de présenter les différentes approches p&antetle tenir compte de ces effets de
corrélation électronique, il est utile d’introduiles concepts de corrélation dynamique et de
corrélation statique.
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Le terme de corrélation dynamique est employé pé&wsquer la répulsion entre deux

électrons lors de leurs déplacements respectifs.

Le terme de corrélation statique est quant a lig i@ I'existence de déterminants de Slater
dégénérés — ou presque — en énergie. Cet effgréstnt lorsque I'état fondamental d’'un

systeme électronique ne peut étre décrit par uhdggarminant de Slater, cas rencontré par
exemple lors de la séparation dans I'espace d'wiee m'électrons — notamment lors de

processus dissociatifs entre deux atomes. Un exetgpique en est la dissociation de la
molécule de Kl

A. 5. Les Méthodes Post-Hartree-Fock

Ces méthodes permettent de traiter les effets délaton qui ne sont pas pris en compte
dans une approche de type HF. Elles se partagenieer catégories: les méthodes
perturbatives et les méthodes multi-configuratallas. Selon la méthode, une partie plus ou
moins grande de la corrélation pourra étre attei@ts méthodes font appel a une fonction
d’'onde corrélée, solution du probléeme a N électrans est décrite sous la forme d'une
combinaison linéaire de déterminants de Slater.

La méthode Post-HF la plus économique est la tbéoerturbative de Mgller-Plesset au
second ordre (MP2). Cette méthode peut-étre égatemiésée a des ordres supérieurs (MP3,
MP4, etc.) qui requiérent davantage de ressourdesmatiques. Il n'est, par ailleurs, pas
possible d’affirmer que les résultats soient améticavec 'augmentation de l'ordre de la
perturbation. Parmi les méthodes multi-configuratielles, nous pouvons citer la méthode
d’Interaction de Configurations ou CI de l'angl@snfiguration Interactionen anglais et
MCSCF de l'anglaiMulti-Configuration Self-Consistekield.

A.5.1. La Méthode Perturbative Mgller-Plesset

La théorie des perturbations Mgller-Plesset [18kgtime dans le cadre du développement de
type Raleigh-Schrodinger, souvent appéitsny-Body Perturbation TheoryCette théorie
s’applique lorsque I'hamiltonietd du systeme peut se décomposer en deux termes: un

hamiltonien d’ordre zérél, dont les fonctions propreg sont connues et dont les valeurs
propres E°ne sont pas trop éloignées des valeurs propreeneaes ded et d’'un terme

perturbatif AV supposé petit devahty,

En mécanique quantique, les méthodes perturbapessent étre utilisées dans le but
d’'ajouter des corrections a des solutions utilisdiapproximation des particules
indépendantes.

H=H,+AV
Nous avons ainsi : (1.A.18)

Holw?) = E’ly?) i=12..

Les énergiesE’ sont les solutions, choisies orthogonales ou mien’hamiltonien non
perturbé pour une base compldteest un paramétre déterminant la taille de la peation.
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L’énergie totale corrigée a lI'ordre deux est donpée:

N2 ND2 N/2 2(ir|js)(ri‘sj)—(ir|js)(rj|si)
E, =23 h +Y (23, -K, )+ (1.A.19)
0 Z Z j i Uzr; & teE —& —&

Les trois termes constitutifs de I'équation 1.Asb@it respectivement les corrections d'ordre O,
d'ordre un et d'ordre deux. Les indices i et j @nent les orbitales occupées et les indices r et

s correspondent aux orbitales virtuelles dgyg . Suivant la définition de la correction au
second ordre, I'énergie totale ainsi calculée smupours inférieure a I'énergie HF.

Il faut également noter que ces méthodes ne preémmecompte que la corrélation dynamique
et qu'il faut faire appel a des méthodes multi-agunfationnelles afin d’inclure la corrélation
statique.

A.5.2.Les Méthodes Multi-Configurationelles

La méthode Hartree-Fock détermine, pour une basmédy une fonction d’onde mono-
déterminantale. Pour améliorer le résultat HF st gossible d’utiliser une fonction d’onde
contenant plusieurs déterminants. Les méthodesi-nmufigurationnelles utilisent donc la
fonction d’'onde HF comme point de départ.

La forme générale de la fonction d’onde multi-cgafationnelle est :

W=aW + ay, (1.A.20)

i#£0
ouapest en général proche de 1.

Ces méthodes different dans leur maniere de cal@deoefficientsa, qui pondeérent les kets
Y, & étant déterminé par les conditions de normalieatio

A.5.2.i L'Interaction de Configurations

La méthode la plus compléte pour décrire la cotidiaélectronique est I'interaction de
configuration [19,20]. Elle est basée sur le ppecivariationnel. Dans cette approche, la
fonction d’onde est décrite comme une combinaigugaire de plusieurs déterminants et les
coefficients de cette combinaison sont obtenus iemisant I'énergie.
— b b
Yo =alue + D W1+ &y
ia ijab
3 (1.A.21)
Wor = aflue + D a5+ 2 a0y
S D

ou g, est la configuration Hartree-Foclys et ¢, sont, respectivement, les excitations
simples et doubles.
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Les électrons des orbitales occupées i et | saritésxdans les orbitales vacantes a et b. Les
OM utilisées pour construire les déterminants deeBlexcités sont issus d’'un calcul HF et
sont conserveés par la suite.

Il est possible de ne considérer que les excitatiDoubles — calculs CID de l'anglais
Configuration Interaction Doublesou les excitations Simples et Doubles — calcuS3Cde
I'anglais Configuration Interaction Simples and Doublé€3n parle alors de méthodes CI
tronquées car on ne tient compte que des excitiidérieures a un certain seuil.

Cependant, si cette méthode multi-configuratiomnelst compléte et performante pour la
description des systémes électroniques, elle niéeestes ressources informatiques
conséquentes. Elle est donc peu employée et linditée petites molécules en raison du
nombre important de déterminants qu’elle génerdl@gee soit la taille de la base utilisée.
Pour pallier a ce probléeme majeur, des méthodedi-oarifigurationnelles approchées du
type MCSCF ont été développées ces derniéres amieets;on a restreindre le nombre de
déterminants mis en jeu.

A.5.2.ii La Méthode de 'Espace Actif Complet : CASSCF

Les méthodes MCSCF sont assimilables a des intenactle configuration dans lesquelles,
les coefficients pondérant les déterminants tootroe les OM sont optimisés par le principe
variationnel. Pour pouvoir appliquer ce type de hode, il faut effectuer une sélection
rigoureuse des déterminants a prendre en compfen -d&n restreindre efficacement le
nombre - et avoir, par-la méme, une bonne connaissde la structure électronique du
systeme ainsi étudié.

La méthode MCSCEF la plus utilisée est la méthodé&SEBF de I'anglai€omplete Active
SpaceSelf-Consistent FieldCelle-ci consiste a diagonaliser I'hnamiltoniemslain espace de
déterminants couramment appelé CAS. Cet espaceenbributes les configurations, qui
respectent la symétrie et le spin de I'état redirissues de la partition suivante des OM :

» Les orbitales inactives : ces orbitales sont totga@oublement occupées

= Les orbitales actives : leur occupation varie &'wonfiguration a I'autre (0,1 ou 2
électrons par orbitale)

» Les orbitales virtuelles : ces orbitales ne comtéri jamais d’électrons.

La fonction d'onde CAS est donc construite commenlmimaison linéaire de toutes les
configurations électroniques obtenues par pernutales électrons actifs entre les orbitales
actives choisies. Il s’agit d'une méthode dével@ppépartir du modele RHF qui permet
d’obtenir une bonne approximation de la fonctioondle d’ordre zéro dans le cas de systemes
possédant des niveaux eénergétiques quasi-dégérierést a noter que cette approche
n'introduit que les effets de corrélation électopre statique et ne permet pas de décrire les
effets de corrélation dynamique.
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A.5.2.iii La Méthode mixte CASPT2

Pour améliorer la description de systemes a fatetkation électronique, il est nécessaire de
tenir compte de la corrélation dynamique : on s#ilipour ce faire, la théorie perturbative.

La méthode mixte CASPT2 [21,22] permet de récupkreorrélation dynamique liée aux
mono et di-excitations sur le CAS par le biais deections au second ordre sur la fonction
d’'onde d'ordre zéro issue d'un calcul CASSCF. Hilappuie donc sur une approche
variationnelle pour les configurations jugées ldaspimportantes et sur une approche
perturbative pour celles de moindre importancespaee actif du CAS doit donc contenir les
déterminants prédominants pour la physique du proel étudié de maniere a ce que la
perturbation ne serve qu’'a estimer la corrélatiestéonique manquante.
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Partie B

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité

L’étude détaillée des propriétés électroniques dysteme moléculaire nécessite la prise en
compte des effets de corrélation électronique etarg particulierement, si celui-ci contient
des métaux. Nous avons vu que les méthodes Poseélfiock permettent d’intégrer ces
effets mais sont souvent lourdes et limitantes tjada taille de systemes étudiés.

C’est pourquoi, au cours de ces trente derniéragéem, la Théorie de la Fonctionnelle de la
Densité ou DFT de l'anglaBensity Functionnal Theorg été considérablement développée
pour I'étude des systémes chimiques et s’est ingposgnme une alternative performante aux
méthodes Post HF.

Initialement congue et appliquée aux problémes 'dmtl solide, plusieurs raisons ont
contribué a sa popularité quant aux applicatiomsicjues :

= Cette théorie inclut dans son formalisme une granadiede corrélation électronique.

» La méthode peut-étre appliquée a tout type de mstécovalent, ionique ou
métallique.

= Les ressources informatiques requises sont moipsriantes que pour les calculs de
type Post HF, rendant ainsi accessibles les étddesystémes moléculaires de plus
grandes tailles.

» L’aspect monodéteminantal permet une interprétatiarhimique » de la fonction

d’'onde issue de ce type de formalisme.

B. 1. Cadre de la Théorie de la Fonctionnelle de la Densi

Alors que les méthodes Hartree-Fock conduisenpéraer I'énergie du systeme comme une
fonctionnelle de sa fonction d'onde/, pour les méthodes DFT, I'énergie est une
fonctionnelle de la densité électroniqe du)systeme. Un des grands attraits des méthodes
DFT est de résoudre I'équation de Schrodinger efaisant intervenir que I'observable
définie dans I'espace physiqué &ui se substitue dés lors & I'espace de confiigusa 3N
variables dans lequel est définie la fonction d®n(Hartree-Fock) . Toutefois, cette
possibilité de se soustraire au probléeme a N cpgisl'usage de la densité électronique

s’effondre lorsqu’il faut donner une expressionlgigue de I'énergie comme fonctionnelle
de la densité.

Avant d’aborder les fondements de la Théorie dé&dactionnelle de la Densité, il parait
essentiel de définir la quantité centrale de dbtierie : la densité électroniqyg) .
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B.1.1.La Densité Electronique

Lors du précédent chapitre, nous avons défini lest®ns comme étant des particules
indissociables et indiscernables. En effet, untéacne peut étre localisé en tant que
particule individuelle [1], par contre sa probdéilde présence dans un élément de volume
peut étre estimée et correspond a la densité éhgtre (p) . Les électrons doivent donc étre
considérés dans leur aspect collectif (huage éleicfue) et la densité électronique permet de
connaitre les régions de I'espace ou les élecséjmirnent le plus souvent.

La densité électroniqueo(r) est une fonction positive dépendant uniquement 8es

coordonnées (x,y,z) de l'espace. Cette quantiténsii@ a I'infini et vaut N - nombre total
d’électrons - lorsqu’elle est intégrée sur tousiiace.

{p(r > ) =0
(1.B.1)

J'p(r)dr =N

p(r) représente donc, par définition, la probabilitéteiver un électron dans un volume
unitaire dz défini par r.

Ainsi, la densité électronique, a la différence ldefonction d’onde, est une observable.
Finalement, on peut remarquer ge(€) semble contenir assez d’informations pour dédeire
systeme tandis qugy dispose de beaucoup plus d’'informations dont te$ane sont pas
nécessaires pour la description de la liaison ajuni

L'ensemble de ces arguments semble indiquer queéelsité électronique suffit a la
détermination complete des propriétés d’'un systatomique et c’est pour cette raison que
plusieurs tentatives de mise en place d’'un formaigjuantique basés sur cette quantité ont
été proposés. Mais c'est a Hohenberg et Kohn ques rdevons la proposition d'un
formalisme exact (exemple toute approximation) énoncé sous la forme d& theorémes.

B.1.2.Premier théoreme de Hohenberg-Kohn

Rappelons que pour un systéme électronique déaritfpamiltonien H , (équation 1.B.17),

I'énergie et la fonction d’'onde de I'état fondarmedrgont déterminées par la minimisation de
la fonctionneIIdE[(//]. Pour un systeme a N électrons, le potentiel e&ter, (r) fixe

completement I'hamiltonieH . Ceci signifie que si nous connaissons le noml#ectrons
N du systéme ainsi que le potentiel exteypg(r), nous pouvons déterminer de fagon unique

I’hamiltonien et donc accéder a I'énergie et adaction d’onde de I'état fondamental. Le
potentiel extérieur refléte donc parfaitement lé&entes caractéristiques d’un compose.
Qu’en est-il maintenant si nous considérons le tpdi vue électronique ? Il existe deux
facons d’envisager un systeme atomique, ou biemagens les noyaux via le potentiel
extérieur, ou bien a travers son nuage électronitpuéa densité électronique. Il apparait tres
clairement une étroite relation entre ces deux tiggan'une semblant étre I'image de l'autre.
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Le premier théoreme de Hohenberg et Kohn [2] comsiglonner une justification théorique a
'idée qu'a une densité électronique donnée comadpun potentiel extérieur unique. Le
potentiel v, (r) est, en effet, déterminé, a une constante prédapdensité électronique .

p(r). Puisquep fixe le nombre d’électrons, il s’ensuit que la siéd électroniqueo(r)

détermine également de facon unique la fonctiomaEoet toutes les propriétés électroniques
du systeme.
Ainsi pour un systéme défini par un nombre d’élaesr (N ), des positions R,) et des

charges nucléairesZ(,), par ajout de la densité électronigp®, nous pouvons construire
I’'hnamiltonien correspondant et de ce fait accédé& fonction d’'onde(¢ ) €t a I'énergie
(E(,q) fondamentales propres de ce systeme :

p= {N Z, ,Ra} = H =y, = E\.(etautregropriéetéey (1.B.2)

L’énergie totale du systeme est donc une fonctitbamke la densit@(r) ,E = E[w], gue nous
pouvons réécrire en séparant distinctement lesepagui dépendent du systéme \J,) de
celles qui ne le sont pas.

Ela(r)]= Fuc o]+ [ o Wer( 1)
E[a(0)] = Tu [ )]+ Ve al A 0]+ Vi oo L 1)] (1.B.3)
Foc [ 0] = Ta [ 1]+ Vo)

Les termes indépendants du systeme sont alorsuggau sein d’'une fonctionnelle dite de
Hohenberg-Kohn E,, ). Cette nouvelle fonctionnelle contieﬁ“gl[p], I'énergie cinétique
électronique etVél_él[,o], I'énergie potentielle due a linteraction entréeofrons. Les
expressions explicites de ces deux fonctionnellessont pas connues. Par contre, nous
pouvons extraire d¥,,_, la partie classique, énergie de Hartw8, [p]

eI él

Ve, == j LLQLIGIR (1.B.4)
r=r

B.1.3.Deuxiéme théoreme de Hohenberg-Kohn

Nous venons d’établir que la densité de I'état ondntal est en principe suffisante pour
obtenir toutes les propriétés intéressantes d'wtérye électronique. Seulement, comment
pouvons-nous étre sOr qu’une densité donnée dstdmel’état fondamental recherché ?

Hohenberg et Kohn répondent a cette question &rsayn second théoréme [2] que nous

pouvons énoncer de la fagon suivante : I’éner@iptest], associeée a toute densité d'essai,
satisfaisant les conditions limites nécessajpes(r) =0 et J',otest(r)dr = N et associée a un
potentiel extérieun,,,, est superieure ou €gale a I'énergie associéalarisité électronique

de I'état fondamentﬁ[pfondj :
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Ce théoreme n’est rien d’autre que le principe atemnel exprimé pour des énergies
fonctionnelles d’'une densiteE[,o] et non d’'une fonction d’ondeE[z//] [3,4]. Or, d'apres le
premier théoreme, une densité d’essai définit soprp hamiltonien et de méme sa propre
fonction d’onde d’essai.

A partir de 1a, nous pouvons avoir une correspoogantre le principe variationnel dans sa
version fonction d’onde et dans sa version der@étronique telle que :

<l//test| H |wtest> = E[ptest] 2 Efond = <lﬂ fond| H |l// fond> (185)

En résumé : toutes les propriétés d’'un systémenidéiar un potentiel externe,,, peuvent

étre déterminées a partir de la densité électrenide I'état fondamental. L'énergie du
systemeE(p) atteint sa valeur minimale si et seulement si lasidé électronique est celle de
I'état fondamental. L'utilisation de cette approckeaiationnelle se limite a la recherche de
I'énergie de I'état fondamental et, pour étre phwécis, ce raisonnement est limité a I'état
fondamental pour une symétrie donnée.

B.1.4.Equations de Kohn-Sham : Approche orbitalaire

Les deux théoremes de Hohenberg et Kohn offrent don cadre théorique permettant
d’envisager la résolution de I'équation de Schrgdivia la densité électronigue comme
variable principale. L'énergie d’'un systeme de Nec#bons interagissant est donc une
fonctionnelle de la densité et la recherche deeféie de I'état fondamental peut-étre réalisée
de maniére itérative en se basant sur une loitianizelle.

Au cours de ces différents traitements de I'énetgiale du systeme, nous avons donc
introduit une nouvelle fonctionnelle, dite univdlselu fait qu’elle ne dépend pas du systeme
électronique, F,, la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn. Comme ndasgons vu
précédemment, cette fonctionnelle regroupe deuxndsr (T, et V.. ) eux-mémes
fonctionnelles de la densité. Seulement, leur esgioa@ analytique pour le systéme de N
électrons interagissant est inconnue.

Kohn et Sham [5] ont envisagé ce probléeme sousutne @ngle. De la méme maniére que
'expression exacte de I'énergie potentielle clggsiest connue (énergie de Hartree), ils ont
pensé qu'il était primordial d’avoir une expresseumssi précise que possible pour le terme
d’énergie cinétique. Pour ce faire, ils ont intrivda notion de systéme fictif d’électrons sans
interaction de méme densigg(r) que le systeme d’électrons en interaction. En sariiasur

ce systeme de référence, il est alors possibleot@et une expression exacte a I'énergie
cinétique d'un systeme de N électrons non intssagit comme une fonctionnelle de la
densitéo(r). Cette correspondance entre systemes d’électronsnteraction et sans

interaction a, en réalité, de nombreuses conségqaenc

= Passage d'une description basée sur la fonctiondd’a N électrongy/) a N
fonctions d’ondes a un électrdm) ;

e . - s s . N . 2
= Détermination de la densité électronique a traleessmmation dég| sur tous les

états occupés au lieu de considérer I’intégralWesur toutes les variables de
'espace a I'exception d'une seule, définie par
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L’énergie cinétique T,) et I'énergie potentielle \{,_,,) des N électrons en
interaction sont toutes deux scindées en deuxegagtie nous pouvons dénommer
classique et non-classique.

L’énergie cinétique classiqu@ ) provient du systéme de référence d’électrons

indépendants et I'énergie coulombienne classiyf8.() n’est autre que I'énergie
de Hartree. Le reste - énergies cinétique et petEntnon-classiques - a été
regroupé dans une quantité appelée énergie d'éekagelationE, . [6-8].

Une maniere de définir cette nouvelle fonctionneiede dire qu’elle contient tout
ce qui n'est pas connu de maniere exacte :

_Véc||a) Tdep +\/ cla (1.B.6)

él-él

— ind
Ey = (Tél _Télln )+ (Vél—él
Ce terme d’échange-corrélation se retrouve au oive@ I'expression de la
fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kol (). Nous passons donc d’'une
expression pour laquelle nous ne connaissons gast@& mathématique des deux
fonctionnellesT, [,o] etV g [,o] a une expression ou les fonctionnellg¥ [,0] et

\VH [,0] sont connues et ol le ternkg_représente ce qui n’est pas connu, c’est-a-

dire I'énergie d’échange-corrélation.

Ce terme correspond précisément a ce qui nécessieEs approximations. A
travers cette approche, Kohn et Sham ont doncféanse qui n’est pas connu
dans le terme le plus petiE, . De ce fait, 'erreur commise sera faite sur une
petite contribution a I'énergie totale du systeme.

L’énergie totale du systeme passe alors de comiwitsl indépendantes(, ) et

dépendantes du potentiel (), a la somme de I'énergie cinétique des particules

indépendantesT(™®) avec un terme dépendant du potentiel effectif ;
Ce potentiel effectif §,,) contient le potentiel externevy,), la contribution

classique a I'énergie potentielle des particuless smteraction et le potentiel
d’échange-corrélationv(.) défini comme :

v, = (1.B.7)

Le choix de Kohn et Sham de se référer a un sysfetifede N électrons sans interaction
implique la résolution de N équations de Schrodirigeonoélectroniques”. Cela nous amene
a réecrire le probleme sous la forme de trois égusindépendantes, les équations de Kohn-

Sham :

La premiere donne la définition du potentiel effectans lequel baignent les
électrons :

Ar) = Ve lo)] = Ve ) + jp()dr vlar) (LB.8)
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= La seconde utilise ce potentiel effectif dans leséluations de Schrodinger
monoélectroniques dans le but d’obtenir ¢es

Verr (T) = (%DZ +Veﬁ(r)j¢%(r)=€i¢{(r) (1.B.9)

» La troisieme indigue comment accéder a la denspiértir des N fonctions d’onde
monoélectroniques :

a(r) - p@) =Z,Iw(r)|2 (1.B.10)

Ces trois équations du fait de leur interdépenddooeent étre résolues de maniére auto-
cohérente.

B. 2. Traitement de I'échange et de la corrélation

La théorie de la fonctionnelle de la densité ap@e dans le cadre de I'approche orbitalaire
de Kohn et Sham demeure exacte dans son formalRrogressivement, la partie inconnue
dans la fonctionnelléE[p] a été réduite & une fonctionnelle universéljg [o] et finalement

a une énergie d'échange et corréIaEQ(g{p]. A ce stade, il est nécessaire d'approcher

'expression de cette fonctionnelle d’échange etréation, de sorte qu’elle offre une
description aussi précise que possible du systeme.

B.2.1.Justification de I'approche de Hohenberg et Kohn

L’énergie d’échange-corrélation regroupe les terroggtiques et électrostatiques non-

classiques T *etV,°2). Par non-classique, il faut entendre la constiérades corrélations

entre les mouvements des électrons du fait denl@iure quantique. En effet, les électrons en
tant que fermions (spin demi-entier) ont un comgroent collectif régi par deux grands
principes. D’'une part, deux électrons de méme dgaspin ne peuvent se trouver dans une
méme région de I'espace : c’est le principe d'esicin de Pauli - les électrons de méme spin
se repoussant. D’autre part, deux électrons de misnale spin opposeés peuvent s’apparier et
donc occuper la méme région de l'espace. Ces aitens interélectroniques d’ordre
purement quantiques, car gouvernées par le spivertcétre prises en compte da&)s.

La partie échange rend compte du gain en énergierobienne did au respect du principe de
Pauli (exclusion entre deux électrons de méme sfanjlis que la corrélation correspond au
juste équilibre entre le gain en énergie coulomineat le colt en énergie cinétique lorsque
deux électrons de spins différents sont séparés.

Le choix de Kohn et Sham est d’autant plus judiciear I'approximation est faite sur la plus
petite contribution a I'énergie totale [9,10]. Dadescas présent, il ne figure que I'échange
dont I'effet dominant est daris . (E, = 10%E, ).
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Une maniére d’illustrer notre propos est de comsidgu’un €électron en interaction avec le
reste du systéme peut-étre représenté comme acgoépdiun trou d’échange et de

corrélation. Ce trou, de par sa forme, a pour paerité d’exclure la présence d’électrons de
méme spin dans la région définie par I'électrorégalement de définir la position la plus

probable d’'un électron de spin différent au voigmde I'électron.

Le trou d’échange-corrélation peut donc étre suibdien trou de Fermi pour I'échange et en
trou de Coulomb pour la corrélation. De manieregé® la forme du trou peut étre vue
comme sphérique dans le cas d’'une approche locale.

B.2.2. Approximation locale

Il nous faut a présent donner une forme algébrake_ qui permette de prendre en compte

de facon satisfaisante les corrélations entre lesviements des différents électrons. La
premiére approximation qui a été envisagée va Faosntinuité de la démarche de Kohn et
Sham et consiste a définir une référence pour IEgneus disposons d’'une expression aussi
précise que possible de la fonctionnelle en questitdée de I'approximation de la densité
locale est de considérer le potentiel d’échangestaiion comme une quantité locale définie
en un pointr , dépendant faiblement des variations de la deasitgur de ce méme point
L’approximation locale de la densité ou LDA de s Local Density Approximatiodoit
donc reproduire au mieux les caractéristiques pjogs de la moyenne sphérique du trou
d’échange-corrélation plutdét que du trou lui-mér@ette approximation est a la base de
toutes les fonctionnelles d’échange-corrélation enoels et peut-étre définie comme suit :

Ex> o] = [ A1 ) o( o ))dr
(1.B.11)

EL o, .05]= [ A1 e, £a(1).05(1 ))dr

C’est la fonctionnelle pour laquelle une forme e@gagst presque connue. L'approximation de
Exc[p] est basée sur le modéle du gaz d’électron unifanke termes, (o(r)) est I'énergie

d’échange-corrélation par particule du gaz détectuniforme de densiigr). De plus,
E,.(po(r)) peut étre considérée comme la somme d'une cotitibud’échange et de
corrélation :

£..(0(r)) = £,(p(r)) + £.(po(r)) (1.B.12)

Le terme d’échange, communément appelé "échangsrde" [11] (symbolisé par S du fait
que cette expression fut reprise par Slater) esticexactement :

ff(p(r))=_73(£;)j (1.B.13)

La partie corrélatiore,(o(r)) ne peut-étre exprimée de maniere exacte. L’appraton de

ce terme établie par Vosko, Wilk et Nussair (VWHN2] a obtenu le plus de succes. Elle est
basée sur une interpolation des résultats de saMuahte-Carlo quantiques tres précis sur le
gaz uniforme d’électrons réalisés par Ceperleyleée®y13].
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L’idée de base de la LDA est gu'il est possiblestiaer I'énergie d’échange-corrélation d’'un
systeme inhomogéne en utilisant sur des portiofigitésimales les résultats d’'un gaz
homogene d’électrons de densité égale a la delmitde du systeme inhomogene. Cette
approximation est raisonnable pour un systéeme odelssité varie lentement mais cette
condition n’est pas satisfaite en pratique. Cependa LDA est étonnamment efficace et son
application aux atomes et aux molécules se juspfie le succes de ses applications
numeriques.

B.2.3.L’approximation du gradient généralisé

La plus grande source d’erreur de la LDA provieatl'énergie d’échange qui est souvent
sous-estimée tandis que I'énergie de corrélatiars@svent surestimée méme si, en valeur
absolue, sa contribution a I'énergie totale est pietite. Ces deux erreurs ont tendance a
s’annuler. Pour améliorer la précision des caldd#sI, nous avons besoin de meilleures
approximations pour la fonctionnelle d’échange-€lation. Certains auteurs ont eu l'idée de
définir une fonctionnelle de la densité qu'ils associée a ses dérivées propres dans le but de
prendre en compte I'inhomogénéité du systeme. Dangremier temps, la LDA fut traitée
comme le premier terme d’'un développement en gériaylor :

0p(r)
P2 (r)

Exo] = [ e (o()p(rydr + [ C,o(o(r) dr+... (1.B.14)

Cette forme de fonctionnellest I'approximationdu gradient (GEA ousradient Expansion
Approximationen anglais). Malheureusement, ceci donne de phusvais résultats que la
LDA. En effet, le trou d’échange-corrélation neigait plus les conditions qui assuraient a la
LDA un certain sens physique. Afin de corriger pesblemes, la fonctionnelle ci-dessus a été
modifiée pour la forcer a respecter les principatasditions aux limites. Nous obtenons alors
'approximation du gradient généralisé (GGA @eneralized Gradient Approximatioen
anglais) a l'origine du succeés de la DFT :

Exo:0p] = [ £5%(o(r), Op(r))dr (1.B.15)
Souvent les contributions pour I'échange et ladgation sont développées séparément :

Ec(0.00) = ES®(p.0p) + ES**(0,0p) (1.B.16)

Le probleme majeur de la LDA provenant de I'échange attention toute particuliére fut
portée sur le développement de cette partie :

Ex®(0,0p)= E> = [ F(s(r))o*>(r)dr (1.8.17)

ou F est une fonction du gradient de densité réduites(danension) :

(1.B.18)



Chapitre I Chimie théorique : Concepts et Méthodes 23

Nous pouvons ainsi citer les fonctions de Becke8jB&4], celle de Perdew (PW86) [15] et
celle de Handy et Cohen (OPTX) [16].

= B88

La fonctionnelle d’échange B88 est basée sur urelyse dimensionnelle et sur un
comportement asymptotique correct de la densitéedgie d’échange :

2
FBSS(S)=1+6ﬂS’BS_ i (s) avecf = 0.0042 u.a (1.B.19)
xsinh™ (s

S est un parametre empirique déterminé par une analgs moindres carrés des énergies

d’échange des six atomes de gaz rares (de He a Rn).
La fonctionnelle de Perdew et Wang (PW91) [17] peov d’'une modification de cette
fonctionnelle pour qu’elle satisfasse a certairgldions de mise a I'échelle.

= PW86

Cette fonctionnelle est basée sur une analyseegpdhsion du gradient du trou d’échange-
corrélation autour de sa forme LSDA.

) . 61/15
F PWee (g) = [1+ 1,296(%] + 1{2} + o_z(ij } avec p = (24772 )1/3 (1.B.20)

p p

La fonctionnelle de Perdew, Burke et Ernzerhof (PREB] est une modification de cette
fonctionnelle. Il est intéressant de remarquer qué®’W86, ni PBE ne contiennent de
parametres empiriques.

= OPTX
Cette fonctionnelle est une amélioration de la fiomoelle d’échange de Becke [19] dans
laquelle les auteurs ont non seulement optimistadeeur d’amélioratior- (enhancement
factor en anglais) mais aussi le coefficient d’échang®ulac dans la partie LDA obtenant
ainsi :

EC%A(p,0p) = 1.051x E°* - j FOP™X(g(1))p* 3(r )dr (1.B.21)

2

2

2
avecE "™ (s) = 1.43165{1J}:S j avec y = 0.006 (1.B.22)

Les trois coefficientsont été obtenus en reproduisant I'énergie HartkFde ['état
fondamental des 18 premiers atomes (H-Ar).
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» Les fonctionnelles de corrélation

Les corrections relatives au terme de corrélatmmt $eaucoup plus complexes a formuler
gue celles concernant le terme d’échange. De piésye si leur influence sur les propriétés
structurales et électroniques des systemes étadiéiseaucoup moins significative que celle
de I'échange, il n'en demeure pas moins que leisepen compte se révele absolument
indispensable a l'obtention de résultats quantiéatient satisfaisants. Ainsi, I'expression
analytique de ces corrections, particulierement glmuée, n'aide en rien a une meilleure
compréhension des principes physiques sur lesguelles reposent et ne peuvent étre
comprises a l'aide de raisonnements physiques esndl s’agit surtout d’expressions

satisfaisant a des propriétés mathématiques coniNgss pouvons citer, entre autres, les
fonctionnelles de Lee, Wang et Parr (LYP) [20], Berdew (P86, contrepartie de la
fonctionnelle d’échange de PW86) [15] et cellePdedew et Wang (PW91) [17].

Les fonctionnelles d’échange-corrélation GGA reprde une amélioration tres importante
des LDA, la principale raison étant la modificatba la partie échange.

= | es fonctionnelles meta-GGA

Dans le but d’améliorer encore les performances @@ég\, les fonctionnelles d’échange-
corrélation meta-GGA (MGGA) prennent en compte émsité d’énergie cinétique des
orbitales Kohn-Sham :

0ocC

:%Z]wif (1.B.23)

en plus de la dépendance sur le gradient de latéel€ga inclus dans les GGA.

Le terme d’échang&"*** peut s’écrire :

mGGA__3 3 Y3 4/3
Bt ==l jf(p,mp,r)p (r)dr (1.B.24)

La dépendance du terme d'échange au laplaciendiniité améliore beaucoup la précision
de ces fonctionnelles. Cependant, la dépendancka slensité d’énergie cinétique pose des
problémes d'implémentation de ces fonctionnelleasdan schéma auto-cohérent pour le
potentiel d’échange-corrélation, rendant la procé BCF plus consommatrice de temps.
D’autre part, la précision chimique n’'a pas étéoeacatteinte et la principale partie a
ameliorer est I'échange. La question est donc rquani utiliser une fonctionnelle d’échange
approchée alors que nous savons calculer I'échdmgeaniére exacte ?
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B.2.4.Les fonctionnelles hybrides

Lorsqu’ils ont proposé leur approche en 1965, Keh8ham avaient déja mentionné l'intérét
que pourrait avoir un traitement exact de I'écharifgeavaient déja établi une expression
formelle de I'énergie d’échange-corrélation basdel'spproximation de Hartree-Fock pour
I'échange, le terme de corrélation restant inchapgé rapport a la LDA. lls avaient
également noté que le potentiel effectif auraifcgra I'utilisation de cette fonctionnelle
hybride, un comportement asymptotique correct (&h lbin de l'atome. Cette idée s’est
montrée efficace pour traiter les atomes mais alwibré des résultats décevants sur les
molécules. Les GGA parvenaient, dans I'immense rit@jdes cas, a une meilleure précision.
La raison de cet échec est le caractere artifdgela séparation des termes d’échange et de
corrélation : en combinant un trou d’échange nocellqHartree-Fock) avec un trou de
corrélation local (LDA), I'autocohérence de la dgstion du trou local a été perdu.

Becke a donc choisi d'utiliser différemment I'échgarexact en incluant seulement une partie
de celui-ci dans I'énergie d’échange-corrélatioh][2 a proposé a cet effet une expression a
trois parametres qui sera désignée par B3 [22] :

E,. = EX +a, (ET* - EI**)+ 2, 4EP* + a 4E7"™ (1.B.25)

ou les coefficientsy, a et ac sont déterminés de maniere semi-empirique patesmjent sur
les données expérimentales;** représente ici I'énergie d’échange exacte obtenpartir

d’un calcul Hartree-Fock. Dans le premier termeaxdif, la valeur du coefficierdy peut étre
reliée au caractére "particules indépendantes” yhkieme. Les deux termes suivants
permettent d’optimiser des corrections de gradi@nia fois pour I'’échange et pour la
corrélation. A ce titre, I'équation ci-dessus regardte la maniére la plus simple de prendre en
compte I'échange exact et de retrouver la limiteydn d’électrons uniforme.

Grace a cette approximation, la précision surélesrgies est encore meilleure que lorsque
I'on utilise les corrections de gradient généragsé

C’est aujourd’hui une variante de cette approch&saht appel a I'approximation de Lee,
Yang et Parr (LYP) plutot qu'a celle de Perdew etridy [23], connue sous le nom de B3LYP,
qui est la plus populaire.

EZVP = B + (L—a, )ES™ +a,AEP® + E* +4,(EL + EL™) (1.B.26)

ou a = 0.80,a; = 0.72et a, = 0.81. Les parametre®, a; et a, sont des quantités semi-

empiriqgues déterminées par un lissage des chafleufesrmation d’'un ensemble standart de
molécules. Cette fonctionnelle donne des résuletsarquablement précis pour un grand
nombre de systémes [24]. Il a également été dégmanitelle permet, contrairement aux

GGA, de décrire correctement les propriétés magués de composés moléculaires de
métaux de transition et de ligands. Cependant, esdteloin de mettre un point final aux

problemes liés a I'échange et a la corrélation Ef [25,26].

Un certain nombre de voies sont actuellement egpkrafin de retirer le maximum de

bénéfices de I'échange exact. D'un c6té, Becke m@stooit de nouvelles fonctionnelles

prenant en compte a la fois I'échange et la cdioglaSelon lui, les fonctionnelles basées sur
les GGA et incorporant une proportion déterminéelkdange exact sont arrivées a une limite.
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D’autres fonctionnelles ont également été dévelepgar Perdew, Burke et Ernzerhof (PBE)
sur des bases purement théoriques. Leurs perfoenaumnt tout a fait comparables a celles
des fonctionnelles semi-empiriques actuellemeriséés et semblent trés prometteuses pour
I'étude des propriétés magnétiques. Les développensetuels visent a corriger une bonne
fois pour toutes le probleme delf-interaction[27] et considérent des termes d’ordre plus
élevé dans le développement du gradient de la téedkctronique, constituant ainsi une
étape nouvelle a la suite des GGA. De leur cotépptacht, Cohen, Tozer et Handy (HTCH)
[28] ont mis au point une fonctionnelle n'utilisgoéis une fraction de I'échange exact mais
qui donne de meilleurs résultats que B3LYP poumdmbreux systemes, concernant les
énergies mais aussi les géométries. Elle est lsagda reparamétrisation d’'une fonctionnelle
proposée par Becke et a récemment subi des anti@iraafin d’élargir son champ
d’application.

B.2.5.Les logiciels

Il existe plusieurs logiciels de calculs dans lendme de la chimie quantique avec pour
chacun, des spécificités que nous allons détailes ce paragraphe.

Pour le travail de these présenté dans ce manusort avons essentiellement utilisé le
programme ADF Amsterdam Density Functionah anglais) développé dans les années 70
par Baerends et collaborateurs [29-33] et constamharaélioré depuis.

Ce logiciel se base sur un processus de calcadltiitémalogue a la procédure SCF décrite
dans le précedent chapitre et utilise une apprditbeéfragmentée" de telle sorte que :

» Le systeme polyatomique a calculer est construiiceptuellement a partir de
fragments qui peuvent étre de simples atomes ou éflgments de taille plus
importante comme des ligands, des groupes fonalerou des molécules.

= Les orbitales monoélectroniques moléculaires saftutes comme combinaisons
linéaires d’orbitales de fragments.

= Les analyses de I'énergie de liaison se font emdsrde propriétés de fragments,
I'énergie totale du systeme étant référencée papora & celle de la somme des
fragments.

Le programme ADF [34] dispose initialement d’uneargie variété de fonctionnelles
d’échange-corrélation et permet également d’inm@p les effets relativistes au sein des
calculs soit par le biais d’'une approche scalairepar I'inclusion des termes de spin-orbit.
Les fonctionnelles locales (LDA) disponibles avedaygiciel sont Xalpha et VWN [12].

Les fonctionnelles semi-locales (GGA) disponiblests

= Pour la partie échange : B88 [14], PW86 [15], P\
= Pour la partie corrélation : P86 [15], PW91, LYB]}2

Certaines de ces fonctionnelles contiennent aiklés parties d’échange et de corrélation
dans leur implémentation : c’est notamment le @B\W91 ou BLYP.

Depuis 2006, il est a noter la possibilité d’'uglides fonctionnelles hybrides de type B3LYP
ou O3LYP. Cette implémentation trouve tout sonri&t@our ce qui concerne, notamment, le
calcul de propriétés magnétiques comme nous lengipar la suite.
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Les bases utilisées par ADF sont des orbitaleyme $later dont la gamme varie de la base
minimale a la qualité type TZ2P (base Triple Zetaogiée a deux fonctions de polarisation
contribuant a déformer le nuage électronique). @gnamme permet ainsi de générer des
bases de trés haute qualité quand la situaticegigiert.

Les fonctionnalités d’ADF permettent I'évaluatioesdpoints suivants:

= Minimums d’énergie

= Etats de transition

» Chemins réactionnels
» Fréquences de vibrations de spectres I.R
= Effets de solvant
= Propriétés moléculaires - observables issues aetrepcopiques R.M.N, R.P.E, ...

= etc...

Il existe d’autres logiciels de chimie quantiqugliaés pour les calculs DFT comme présenté
dans le tableau ci-dessous :

Logiciel Provenance Base Fonctionnalités
= Le plus populaire et le plus usité
. . = |déal pour les systéemes a couches fermées
Gaussian [35] USA Gaussienne =  Plusieurs méthodes disponibles :
- HF : RHF, UHF, ROHF,...
- DFT : LDA, GGA, hybrides
- Mller-Plesset, Cl, CASSCF
. = Plusieurs méthodes disponibles :
Orca Allemagne | Gausienne - HF : RHF, UHF, ROHF,...
- DFT : LDA, GGA, hybrides
- Mller-Plesset, Cl, CASSCF
- Semi-empirirques : AM1, PM3, ZINDBNDO,...
= Prédiction des propriétés moléculaires, électrozsct
magnétiques d’atomes, molécules et clusters :
- calculs des états excités (TDDFT)
- modélisation de parametres spectroscegi¢RPE,
RMN, Médssbauer, IR et Raman, ...)
) Calculs précis et rapides des systemes de graitidanialuant
deMon [36] Canada | Gaussienne des métaux de transition avec optimisation de géueret
recherche des états de transition
) Prédiction des propriétés moléculaires, électraesget
DGauss [37] USA Gaussienne magnétiques d’atomes, molécules et clusters :
= calcul des fréquences IR et Raman
» simulation de spectres RMN et photoélectroniques,
» densités d'états en chimie du solide, ...
Dmol [38] Suisse Gaussienne Code utilisé en recherche dans I'industrie pharmidgee

Prédiction des propriétés thermochimiques et opsqu

Tableau 1.B.1 : Les divers logiciels de chimie quéique
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B. 3.Les applications de la DFT en chimie bio-inorganige

L’actuelle popularité de I'approche DFT est relativent récente; W. Kohn ayant obtenu le
Prix Nobel pour ses travaux sur la Théorie de lackonnelle de la Densité en 1998. Les
premiers codes commerciaux (DeMon [36], DGauss [87]DMol [38]) sont apparus
seulement au début des années 90 alors méme gqoedept de la DFT était tout au plus
considéré comme une simple référence dans les isasheiehimie quantique de I'époque. Au
milieu des années 90, la DFT a connu sa véritadilerssion et plusieurs applications dans le
domaine de la chimie bio-inorganique ont vu le jddans les années 2000, les calculs DFT
sur des systemes possédant des métaux de trarmitiodgné en maitre notamment dans les
journaux a publications scientifiques tels que tes connusJournal of the American
ChemicalSociety Angewandte Chemiet bien d’autres encore. Trés peu de temps apres,
certain nombre de groupes de chercheurs expérimerga sont intéressés de prés aux
possibilités que pouvaient représenter les calitiileriques de type DFT et se sont investis
dans des collaborations en ce sens. De nos joagpréche DFT s’est notablement
démocratisée et elle est maintenant percue comroetilrperformant accessible a tous.

Cependant, aux yeux de certains puristes, la DRantéune méthode dite "mono-
déterminantale”, elle ne peut a priori pas décrarectement les systemes multi-
configurationnels tels que les centres métalliquez aouplage de spin, les complexes formés
de ligands dits "non-innocents” - pouvant jouerdie dans les processus rédox se produisant
au sein de ces composés - ou encore les étatardsition. En pratique, les calculs de type
"spin non-restreint” - incluant, si nécessaireppieocheBroken Symmetrge Noodleman qui
sera décrite ultérieurement - permet de réalisexallentes études sur de tels systémes.
Actuellement, les méthoded initio Hartree-Fock et Post-Hartree-Fock et DFT co-ertsé¢
sont méme complémentaires I'une de l'autre comnms teadomaine de la chimie organique.
A contrario, il est a noter que I'approché initio est relativement absente en chimie bio-
inorganique - la raison étant notamment la lindatgue représente la taille des systemes
possédant un (des) centre(s) métalligue a couckertey) communément étudiés dans ce
domaine. Cette situation tend, tout de méme, agdraaomme nous allons le voir un peu plus
loin dans ce paragraphe [39].

De facon générale, il est maintenant usuel d’iedes calculs de chimie quantique au sein
de publications dans les domaines de recherchégappl Ces calculs peuvent servir soit a
valider les conclusions établies a lissue de Igs® des données expérimentales soit a
exclure les possibilités qui ont été proposéesréalable. Ainsi, dans le domaine de la chimie
bio-inorganique, il devient crucial de pouvoir diatdes corrélations entre les données issues
de I'expérience et celles issues de calculs théesiget ce, en dépit de la complexité des
structures électroniques provenant des systemes @indiés ou des limites de précision

intrinseques a toute approche théorique. Il fautcdenter de faire correspondre les calculs
avec les contraintes bien connues de I'expérieticeompte tenu du large panel de données
spectroscopiques accumulées dans le domaine présigéva se révéler trés enrichissant pour
le chimiste théoricien qui va pouvoir juger de &idité de sa méthode de calcul.
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Cette vision des choses peut s’appliquer aux psuntsants [40]:

» Géométries

Les méthodes DFT permettent d’effectuer une borstenation de la structure des

systémes bio-inorganiques. Les bases de type D&Zpularisation pour le ligand et de

type TZ plus un jeu de fonctions p (voir méme um ¢ fonctions f) pour le(s) site(s)

métallique(s) de tels composés sont recommandéasaidenir des résultats de bonne
précision et une convergence rapide des calculs &R3i entrepris. Les programmes
ADF [29-33] ou ORCA [41] sont actuellement parns |@us performants pour optimiser

les géométries. La fonctionnelle BP86 est celle spmble donner les résultats les plus
intéressants comparativement a la fonctionnelle\83[22-23].

= Energies totales

L’évaluation de cette observable dans les syst@ometenant des métaux de transition est
rendue avec une assez bonne précision a I'aidaldels DFT associés aux fonctionnelles
hybrides telles que B3LYP. En dehors de rares diuep I'énergie totale calculée difféere
entre 3 et 5 kcal/mol de la valeur attendue papkgience. Cette corrélation entre calculs
et expérience pourrait étre encore améliorée emdant la contribution d’échange exact
qui est présent au sein de la fonctionnelle B3L¥H.[

Il est a noter que les calculs DFT sont toujounsiviaients a des calculs réalisés dans le
vide. Ainsi, si lI'on souhaite modéliser l'interamti du systéeme étudié avec son
environnement, relatif a la protéine ou au solvzant exemple [43], les calculs couplant
mécanique quantique et mécanique moléculaire (QMYEu encore le modéle COSMO
[44] implémenté au sein du programme ADF sont pdesiiplus adaptés pour ce type de
démarche, comme nous le verrons dans la suite adeoascrit.

= Etats de spin

Le traitement de ce point semble le plus délicateffet, les erreurs issues de calculs DFT
sont assez substantielles et peuvent excéder ldgdllnol. De maniere générale, les
calculs effectués avec des fonctionnelles GGA entance a favoriser les états de bas
spin. A contrario, les méthode initio favorisent les états de haut spin en raison du
déséquilibre relatif a la prise en compte dessméchange et de corrélation. Ainsi, le
meilleur choix pour ce type de calculs semble &wkii des fonctionnelles hybrides
sachant, de plus, que le gap existant entre l&s ddchaut spin et de bas spin est lui-méme
fonction de la fraction d’échange introduite aunsde la fonctionnelle utilisée [43].

= Couplage d’échange

La prise en compte du couplage d’échange est ueuemjajeur pour les systemes

contenant des sites métalliques interagissant niggeéent. La méthode DFT associée

d'une part au concept @roken Symmetrgéveloppé par Noodleman et collaborateurs et
d'autre part aux fonctionnelles hybrides est I'appe qui donne actuellement les

meilleurs résultats. La problématique du calcullaleonstante d’échange étant un des
points-clé de ce travail de thése, nous ne digeedepas davantage sur cette question
pour le moment.
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= Propriétés électroniques

Les propriétés spectroscopiques de I'état fondamhedtant intrinsequement liées a la
seule densité électronique, I'approche DFT appa@iime la méthode la plus naturelle
pour ce type de modélisation. Parmi les observatesssibles par des calculs DFT, nous
pouvons citer le déplacement isomérique et I'énlate quadrupolaire issus tous deux de
la spectroscopie Mdssbauer, méthode de choix @ogatactérisation de complexes de
fer. Actuellement, les prédictions relatives a lééement quadrupolaire ne different que
de quelques diziemes de mnm#s((3 mm/s) des données expérimentales tandis djes ce
concernant le déplacement isomérique sont préésed mm/s. Ceci explique que de
nombreux groupes soient impliqués dans le calcsilpd@ameétres Mossbauer de systémes
bio-inorganiques parmi lesquels Noodleman et colateurs ou encore Neese et
collaborateurs.

= Propriétés Magnétiques

La modélisation des parametres relatifs a ce tgperdpriétés requiert plus de finesse que
précédemment. Parmi ceux-ci, le tensayr et le couplage hyperfin sont les deux

principales observables issues de la spectrosc@piE, méthode de choix pour la
caractérisation d’'espéces couplées magnétiquentees. deux parametres sont, en
premiere approximation, liés a l'interaction desmspelectroniques et/ou nucléaires avec
un champ magnétique. Les prédictions effectuéasegrales calculs DFT se sont révélées
tres concluantes dans le cas des radicaux organigbe46] et il est possible, pour de
nombreux cas, d’'avoir un bon accord entre la tleéeti I'expérience sur une fenétre
spectrale relativement large. Cependant, il faseémia relative difficulté & modéliser ces
parametres dans leur intégralité. Cela se réveddgge peu difficile, notamment dans le
cas des complexes dont le site métallique est aheoouverte. Ainsi, des calculs DFT
associés a des fonctionnelles hybrides ont tendarsteestimer le facteur g méme si ces
fonctionnelles donnent de meilleurs résultats qgee GGA ou les LDA usuelles. De la
méme maniere, le couplage hyperfin issu du centétallique est une propriété
particulierement difficile & calculer avec une bemmécision, la plupart des fonctionnelles
utilisées habituellement surestimant la polarisatie spin du coceur métallique. De plus, il
faut différencier plusieurs contributions de natigetropes et anisotropes et si I'on est
actuellement capable prédire correctement les iboibns anisotropes, il en est
clairement autrement pour celles qui sont de nasateope.

Il parait donc difficile d'affirmer que l'intégral de la description physique de la
structure électronique de complexes métalliquaidd’ de calculs DFT soit modélisable.
Cette modélisation constituera également un dedggpolé de ce travail de thése.

= Propriétés Optiques

De maniere usuelle, la méthode TD-DFT est la plleptée a ce type de modélisation,
notamment pour ce qui du calcul des simples exmitatau sein de systemes a couche
fermée dont la déviation vis-a-vis des données raxeatales est inférieure au millier de
cm™. La situation est trés différente en ce qui comeele traitement des systémes a
couche ouverte. La principale raison réside danfiteque la TD-DFT est liée a une
approximation adiabatique et ne permet donc pagrdedre en compte la relaxation
électronique au sein de tels composeés.
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by

Les alternatives a cette méthode sont nommées -BElka et approche de I'état de
transition de Slater et correspondent aux techsigue nous avons notamment utilisées
au cours de ce travail.

La méthode Delta-SCF correspond a la difféerenceedige de deux calculs SCF relatifs

aux états suivants :

* un premier état correspondant a I'état fondamelotalysteme;

* un second état issu de la relaxation de I'état domhtal du systeme étudié et
correspondant a la promotion d'un électron versiugau orbitalaire vacant.

Ces deux états pouvant étre respectivement démaitaun seul déterminant, la simple

soustraction des énergies orbitalaires de ces dtats permet d'accéder a I'énergie

d'excitation monoélectronique ainsi décrite.

Alternativement a I'approche Delta-SCF, on trouweniéthode de I'état de transition de
Slater [47]. Celle-ci est basée sur le calcul ddtet du systéme pour lequel le niveau
initial et le niveau final engagés dans une proamothonoélectronique sont peuplés par
un demi électron chacun. La différence d'énergigtalnire entre ces deux niveaux
partiellement occupés permet d'évaluer I'énergiexciation monoélectronique
considéreée.

Considérons maintenant les trois schémasateibes suivants :

o— Exny |4 By 4 E,n,
4 E.n, |—o— E/ny |4 E,ng
() (b) (c)

Figure 1.B.1 : Etats orbitalaires du probléme

L'état (a) est I'état fondamental (initial) d'énerg avec g=1 et n=0; I'état (b) est I'état
excité (final) d'énergie E' avec;'r0 et n'=1 et I'état (c) est I'état de Slater avec
n, =n,=0,5.

La méthode de I'état de transition de Slater ctsmsasdévelopper I'énergie totale du

systéme considéré en une série de Taylor sur mgpations orbitalaires. L'énergie totale
associée a la configurations'écrit comme suit [47] :

E(n)= E+Zi:E(ni —ﬁi)+%ZZEj (n —ﬁi)(nj —ﬁj)+... (1.B.27)
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Dans I'équation 1.B.27E correspond & I'énergie totale lorsque les occopstisont
n, =N, , les termeskE; sont les dérivées premieres de I'énergie ideasifiiomme les
énergies des orbitales moléculaires du syst(‘ermt.sematmesEij sont les dérivées secondes

de l'énergie. L'énergie totale de la configuratioh sera donnée par le méme
développement en série de Taylor que celui dedBoul1.B.27.

Dans le cas considéré en figure 1.B.1, les énetgiakes de I'état fondamental (initial) et
de I'état excité (final) s'écrivent :

E- B -iE; o E=E-_E+IE-3E, (1B29

E=E+

N =

La différence d'énergie entre ces deux états et dbnnée par :
E-E=E,-E (1.B.29)

Cette équation montre que la méthode de |'étatashsition de Slater permet le calcul des
énergies d'excitations monoélectroniques au moyem état artificiel correspondant au
peuplement de I'état initial et de I'état final pardemi-électron chacun.

Les deux approches que nous venons de décrirenttaddablement utilisées avant
invention de la TD-DFT mais elles possédent agssiains inconvénients. Tout d’abord,
il faut noter que ce ne sont pas des méthodes @éaétans le sens ou il n'est pas toujours
possible de converger tous les états électroniquesous intéressent. Ce sont, de plus,
des techniques laborieuses a mettre en oeuvrellearrequiérent un certain nombre de
calculs itératifs de type SCF et l'orthogonalités détats excités vis-a-vis de I'état
fondamental n’est pas garantie. Par ailleurs,rensités des transitions optiques ne sont
pas accessibles avec une approche Delta-SCF éhlssexcités qui sont dégénérés seront
difficiles & traiter avec ce type de méthodoloditais, de facon générale, ces deux
approches se révelent tres utiles lorsque la ratax@lectronique au sein des systemes
étudiés est importante et dans la majorité deesudas, la TD-DFT est la technique la
plus adaptée. Il a également été démontré queotagsn de méthodesb initio comme
CASPT2 avec les méthodes DFT pouvait étre pertment
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CHAPITRE II
L'atome de fer dans tous ses états

Lors du chapitre précédent, nous nous sommes ssi&gede pres aux diverses applications
des méthodes théoriques dans le domaine de laiechimo-inorganique. Cette derniere
regroupe entre autres des systemes possedanttelespécifiques tels que les métaux de
transition. L'atome de fer est parmi ceux que l'@mcontre le plus fréquemment et ses
caractéristiques sont a l'origine des nombreusepri@tés des composés dans lequel il se
trouve étre le plus souvent intégré.

ll. 1. Niveaux d’énergie de l'ion libre

11.1.1. Hamiltonien électronique

La mécanique quantique permet d’obtenir les nivediéxergie d'une entité chimique en
calculant les valeurs propres de I'hamiltonien espondant. A chaque valeur propre
correspond une fonction propre, ou plusieurs fomstipropres dans le cas ou le niveau est
dégenére, qui est la fonction d’onde associéeaanid’énergie considéré. Dans le cas d’'un
ion atomique, cet hamiltonien s’écrit :

H=Hg +Hso:(__2:lzn:Ai _Zn:Z_M+ Zn: i]+(zn:‘(iAi gij (2.1)
i=1 i=1 i=1

v >z T

Dans cette équatiom fait référence au nombre d’électrons de I'igh Zy est le numéro
atomique iy est la distance entre I'électroret le noyau et est la distance entre les deux

électrons etj. |. et'S représentent les opérateurs du moment cinétichitabet du moment

de spin de I'électronet & est la constante de couplage spin-orbite pouré&mearélectrom.

I
Les trois premiers termes de I'équation @rit déja été introduits lors du chapitre | et sont
relatifs a I'énergie cinétique, a I'énergie potelié et a la répulsion électronique du systeme
d’électrons ainsi considéré. Le dernier terme @poed quant a lui au couplage spin-orbite et
rend compte de l'interaction entre les deux dipdhegnétiques produits respectivement par
le spin et le mouvement de chacun des électronsa@uprbite. Le terme de couplage spin-
orbite est de nature relativiste et la constafigst une fonction du potentiel électrostatique da

au champ des électrons et a la charge du noyaie €&etstante est toujours positive.

Si I'on se focalise sur les complexes métalliqgdeda premiere série de transition a laquelle
appartient notamment l'ion de fer, il est connu deeterme de couplage spin-orbite est
relativement faible et sera de ce fait négligé emmpére approximation. La validité de cette
approximation diminue s’agissant de la secondeogdérde transition et plus encore pour les
éléments de la troisieme série.



36 Chapitre Il L’atome de Fer dans tous ses états

I1.1.2. Configuration d" et microétats

Lorsqu'on ne cherche a connaitre que les écartgéditpies entre le niveau fondamental et
les premiers niveaux excités issus d’une configomat’, il est possible de considérer
I’hamiltonien simplifié suivant :

_ -1 nZy L& 1
Ho=—>4->""+% = (2.2)
23 iz fim i5j=1 Tjj

ol n est cette fois le nombre d’électrons dz&f est une charge nucléaire effective tenant
compte du fait que les couches électroniques fantigiement écran a la charge nucléaire
positive. Cet hamiltonien admet des valeurs proptates fonctions propres analytiques pour
le seul cas ou n est égal a 1. En effet, le problest rendu insoluble de part la présence de
termes de répulsion électronique. Une solution @gp¥e consiste a considérer la répulsion

S

électronique du termg — comme une perturbation agissant sur la base ategidns
=
i>j=1 ij

propres de I'hamiltonierl® défini comme :

HO:Zn:H =Zn:(' 4 - 2u j (2.3)

rIM

Les fonctions propres non perturbées sont donregele produit des fonctions propres des

H; et correspondent tout simplement aux orbitalesrdg&hoides d de I'ion considéré. La
valeur propre est n fois I'énergie monoélectronidas orbitales d pour cet ion.

Les orbitales d sont les fonctions propres de faggir projection du moment cinétique
orbital fz. Les valeurs propres correspondantes sont assogié@ombre quantique; mui
peut prendre les valeurs £2, +1 et 0. De la mémaiéme, il est possible de définir le nombre
quantique mprovenant de la projection du spin sur I'axe dergification's, et peut prendre
deux valeurs uniques : +1/2. Il est alors possilel@écrire deux électrons dg= +1/2 et -1/2
présents au sein d'une méme orbitale associée a2 a l'aide de la notation de ket
introduite par Dirac [1] {2+2‘>. Cette notation décrit un des microétats de Idigoration
électronique d

On peut voir que la dégenérescence du problemelmode microétats possibles pour une

méme configuration) sera élevée : elle pourraevate 10 pour les configurationSet o &
225 pour les configurations.d

Il est possible de remplacer les orbitales atomicilm;> variant angulairement selon des
fonctions imaginaires par des orbitales qui s’@mtvsous forme réelle mais ne sont plus des
fonctions propres de 'opératelyr.
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Cela revient a effectuer la transformation suivante

1.0 0 cl) cl)
o0 0 —— —
d, 2 2 |19
eyl 9 0 o —L L |2)
dy =] <2 42|01 (2.4)
d, 0 L 0 0 2
dy V2 2 ||_;>
2L oo o
J2 2

Ainsi la variation angulaire des orbitales d enrdonnées cartésiennes est la suivante :

d.= 2C(222 -x% - y2)
— 2 _\,2
d. .=CJ3(x-y?)
d,, =2Cv/3xy (2.5)
d, = 2C+/3yz
d,, = 2C+/3xz
ouC= > est un facteur de normalisation qui tient comgtéadvariation de la partie
4,
radiale.

- X
ZI .drz

| &, (& e
“p I P

Figure 2.1 : Variation angulaire des orbitales d sos forme réelle



38 Chapitre Il L’atome de Fer dans tous ses états

11.1.3. Répulsion électronique et termes spectroscopiques

Nous allons maintenant nous intéresser a l'infleethe la répulsion électronique vis-a-vis de
la levée de dégénérescence d’'une configurationnidgbns les opérateurs de moment orbital

total L et moment de spin tot& comme suit :

= (2.6)

Dans une approximation ou le spin n’intervient gass I'hamiltonien considéré, c'est-a-dire
ou le couplage spin-orbite est négligé, il est aisévérifier que les opérateuts et S*
commutent avec I'hamiltonien défini dans I'équatid2. Il faut savoir que, lorsque deux
opérateurs commutent, il existe un ensemble detiforecqui sont simultanément fonctions
propres de 'un et l'autre opérateur. On peut des techercher comme fonction propreHie

les fonctions propres de? et de S®. Les valeurs propres respectives de ces opératents
définies comme suit :

{I:2|L,ML>:h2L(L+1)|L,ML> -

S S,M) =n2S(S+1) S,My)

On introduit ainsiL et S qui sont les bons nombres quantiques du problémsideré : ils
permettent de caractériser chacun des niveaux mgjiéneorrespondant aux valeurs propres de
H. On donne a ces niveaux d’énergie le nom de teapestroscopiques ou plus simplement
de termes. Chaque terme est représenté par laomotat'/~ ol 2S+1 est la multiplicité de
spin et/” est mis pour S, P, D, F, G, ... selon dgueaut 0,1,2,3,4,...La dégénérescence total
du terme est (2S+1)(2L +1).

Pour trouver les termes issus d'une configuratiemngée, on calcule pour chacun des
microétats de cette configuration les valeurs deshres quantiquell, et Ms associés aux
opérateurs de projection des moments orbital etspi@ sur l'axe de quantification
L, etS, tels que :

{LZ|L’ML>:"12ML|L,ML> (2.8)

éz|S1Ms>:h2Ms| S’Ms>

Il est alors relativement simple de détermineniggurs possibles des nombres quantidques
etS sachant que pour chaque valeutdB!, peut prendre le@L+1) valeurs comprises entre
-L et+L et que pour chaque valeur 8eMs peut prendre le@S+1) valeurs comprises entre
-Set+S.
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Ainsi, pour chacune des configuratioflsmmbus obtenons les termes suivants :

Configurations Termes spectroscopiques
Petd® is
detd 2D
detd *(P,F),*(s,D,G)
detd *(P,F), ?(D,F,G,H), *(P, D)
d*etd 5D, *(P,D,F,G,H), *(S,D,F,G,1)% *(P,F), *(S,D,G)
d’ °s,*(D, G), 2(S,D,F,G,1), *(P,F), *(P,D,F,G,H), D

Tableau 2.1 : Configurations électroniques et Terngespectroscopiques

Hund a proposé un ensemble de régles basées simpée fait que le terme d'interaction
coulombienne décrivant la répulsion interélectrarigétait prépondérant vis-a-vis de
I'interaction de spin-orbite [4] . L'une de ces ledgpermet ainsi de prévoir le terme
fondamental issu d'une configuratioh:d’est celui qui posséde la plus forte multigiécile
spin et, lorsque plusieurs termes ont la méme pigité de spin, ce sera celui qui a la plus
forte multiplicité orbitale qui sera favorisé.

De facon plus générale, si I'on souhaite accéder fanctions d’'onde et aux énergies
associées aux termes ainsi calculés, il est néoes$a diagonaliser le terme de répulsion

. 11 o, . , .
électronique enE — - traité comme une perturbation dans I'équatidh-Zur la base des
=T
i>j=1 1j

microétatsy, , fonction propre de I’'hamiltonie®.

Les valeurs propres et vecteurs propres de laceatd dont les éléments sont définis par :
n

1

He = <w£ > —

i>j=1 Ty
correspondent respectivement aux énergies et @orscti’'onde recherchées.

w£> (2.9)

Les éléments matriciels tels que ceux définis énpeuvent étre décomposés en sommes
d’intégrales biélectroniques du type :

NE

ou a,b,c,dsont des orbitales atomiques.

cd> (2.10)

Si les orbitales,b,c,d ont la forme de fonctions hydrogénoides, les raieg biélectroniques
définies en 2.10 peuvent toutes s’exprimer en fonaile parameétres ne dépendant que de la
partie radialeR (r) de ces orbitales.

Plusieurs systemes de paramétrisation ont été géspEt si I'on ne s'intéresse qu’aux
orbitales d, on utilise généralement un formalisimeplifié di a Racah [5] faisant intervenir

trois parametres A, B, C. L’avantage de cette patdasation réside en ce que la différence
d’énergie entre deux termes quelconques ne dépendaB et C. Pour le cas de l'ion libre de
fer, on a : 600 ci< B <783 cnm' et 2928 crit< C < 2696 cn.
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Application a I'ion libre de fer

La description simplifiée d’'un ion est obtenue épaant formellement les électrons en deux
groupes distincts : les électrons de cceur qui itaest les couches électroniques complétes et
les autres électrons dits électrons de valences Darcas d'un ion 3d, la configuration

électronique est{1s)’(2s)’(2p)°(3s)?(3p)° (3d)* olix est variable selon I'ion considéré.
Pour I'entité qui nous intéresse, on obtient &i6ki
= Pour I'ion ferrique F&: x = 5
La couche de cet ion est donc a moitié remplieoss@de une symétrie sphérique du

point de vue orbital.

Les termes spectroscopiques associés a fiyeation & sont :
°s, *(D, G), ?(s,D,F,G,1)? *(P,F),*(P,D,F,G,H), D

L' état fondamental du systéme est le té@net sa dégénérescence est de 6.
L'énergie de ce terme s’écrit selorpiasametres A, B, C commﬁ(“.s) =10A-35B.

= Pour I'ion ferreux F&: x = 6
Cet ion avec 6 électrons d est équivalent d’'undentransition ne possédant gu’un
électron dans sa couche incompléte d.

Les termes spectroscopiques associés a fiyeation & sont :
*D, *(P,D,F,G,H), *(S,D,F,G,1)? %(P,F), *(S,D,G)

L'état fondamental de cet ion est le tetheet sa dégénérescence est de 25.
L'énergie de ce terme s’écrit selon les pateas A, B, C comme(:SD): 6A-21B.

= La description ci-dessus vaut également pour leledson ferryl F&*: x = 4.
Cette affirmation sera également valable pmwit ce qui sera établi par la suite dans
le cas de I'ion libre ferreux e

Pour chacun de ces ions, I'écart énergétique ¢eteg fondamental et le premier état excité
est de l'ordre de 2.f@m™. Cette donnée se révélera importante notammemtipaiéfinition
d’hamiltonien de spin qui sera introduite par ldaesu
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1I.1.4. Couplage spin-orbite

SiL etSsont de bons nombres quantiques pour I'hamiltodé&mi par I'équation 2.2, il n’en
est plus de méme lorsque I'on considére le couageorbite. L’hamiltonien s’écrit des lors
de maniére analogue a I'équation 2.1 :

H =Hyg +HSO={H0+ > i]{fdzn‘,fi B‘ﬁj (2.11)
i=1

j>i=1 T

ou &, est la constante de couplage spin-orbite pougletrons d.
Définissons l'opérateur moment angulaire tk sl que :

M) =aM;|I,M;) 2.12)
M

1I.M,) =123 +1) I M,)

et ses composantek, J,,J, commutent avec I'hamiltonien ci-dessus. Le narjuantique

J associé a I’opérateufl2 est le bon nombre quantique du probleme et pezridoe les
valeurs comprises entfe —Set|L +S. Il va ainsi permettre de définir chacun des nivea
d’énergie dont la dégénérescence(23t1).

Pour trouver les niveaux d’énergie issus de l'actilu couplage spin-orbite sur un terme
donné, il faut calculer toutes les valeurs possidie nombre quantiqud; associé éﬁz et en

déduire les valeurs possibles #lsachant que pour chaque valeurJd®l; prend les ZJ+1)
valeurs possibles comprises enttet+J.

Terme S M L M J M

D 2 +2,+1,0 2 +2,+1,0 4,3,2,1,0 +4,+3,+2,+10

Tableau 2.2 : Application & I'ion ferreux FE* et & son terme fondamentaf D

Les niveaux issus du termiD sont nommés états. lls sont not&s'/, et seront donc
°D,, °D,, °D,, °D,, °D, pour cetion.

Concernant I'ion ferrique Bé&dont le terme fondamentdB n’admet pas de dégénérescence
orbitalaire (L = 0 et S=5/2), on obtiendra une uvalenique de J = 5/2.

La dégénérescend@J+1) de ces états ne peut étre complétement levéeaysel'action
d’une perturbation externe telle qu’un champ magunét comme nous le verrons par la suite.
Une régle empirique, proposée également par Huerthet de prévoir I'état fondamental. Si
la couche est moins qu’a demi-remplie (configuratde d a d), I'état fondamental est donné
par la plus petite valeur de J et si la couchekst qu'a demie remplie, c’est la plus grande
valeur de J qui correspond a I'état fondamentat. &at fondamental, dans le cas de l'ion

ferreux F&" de configuration électroniqué,dest donc D,.
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Le couplage spin-orbite va avoir pour effet de $ubdr en un multiplet de niveaux les
termes spectroscopiques issus d’'une configuratiectrénique donnée permettant ainsi de
définir ce que I'on appelle la structure fine drt’ libre. De plus, cette interaction peut
également mélanger des termes n'ayant pas les méynesdtries orbitales ni les mémes
multiplicités de spin en mélangeant les états dmen@aleur del. Cet effet du second ordre
est d’autant plus important lorsque le couplaga-spbite est fort et que les termes sont
moins espaceés : cela se traduit par une répuldemtrénique plus faible. Ce couplage de
différents termes est donc a peu prés négligeabls [es ions de la premiére série de
transition mais joue un role certain concernantites des seconde et troisieme séries de
transition. Si 'on néglige ce couplage entre d#fés termes, on montre que la perturbation
de couplage spin-orbite est de la forme :

H=ALS (2.13)

ou A est la constante de couplage spin-orbite pouerdmé considéré. On a également la
relation suivante :

p) :J_rzi (2.14)

n

ou le signe + correspondant a une couche moiqdusuque demi-remplie.

On peut ainsi écrire I'’équation 2.t8mme suivant :

Hso=%(32-£2-§2) (2.15)

Cet opérateur admet pour valeurs propres :
E=A3(3+1)-L(L+1)-S(s+1)])/ 2 (2.16)

L'écart entre deux niveaux successifs repéréslpetr(J-1) est alors de l'ordre dd .J : il
s’agit de la régle des intervalles de Landé [7].

Appliqué au cas de I'ion ferreux £eet sachant qué peut prendre toutes les valeurs entiéres
comprises entre 0 et 4, on obtient expérimentalémen

Niveau Energies Intervalle A =Intervalle/J
D 0.0 -415.9 -102.9
4
°D, 415.9 -288.1 -96.1
5D, 704.0 -184.1 -92.1
°D, 888.1 -89.9 -89.9
°D, 978.1

Tableau 2.3 : Niveaux d'énergie des états de l'idarreux

Concernant I'ion ferrique B& ce dernier n’est pas affecté, au premier ordae J@ couplage
spin-orbite.
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Il est également a noter que la valeur expérimertalla constante de couplage spin-ordite
dans le cas d'un ion de fer est de l'ordre de 100 cce qui permet de justifier
I'approximation établie précédemment pour I'écetude I'équation 2.12. Cependant, cette
valeur tend a étre réduite d’'un facteur allant de&a210% lorsque ce méme ion est placé dans
un champ de ligands et ce, pour pouvoir tenir cendets effets de covalence.

Nous pouvons dés lors représenter les effets ssitxedes différentes perturbations -
répulsion électronique et couplage spin-orbitensda cas des ions de fer comme suit :

6S
c 512
d %6 x6
FE e’
Configuration électronique Terme fondamental  Multiplet de structure fine
5
D,
x1
5
5D D,
x3
D
dsé / 2
x25 x5
D
+
Fe? 7 3
D
x9 4
Configuration électronique Terme fondamental  Multiplet de structure fine

Figure 2.2 : Schéma de niveaux des ions libres ¥et F&*
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11.1.5. Polarisation de spin

Jusqu’a présent, les électrons de cceur n‘ont &é&prcompte que de maniére indirecte - par
le biais du termeZ_,, puisqu’ils appartiennent a des couches pleines ldambment cinétique
de spin associé est nul. Cela n’est vrai qu’en mogesur I'espace occupé par les électrons de

coeur. Considérons maintenant le modele simple dlactron 3d en interaction avec une
orbitale de coeur doublement occupée notée O commeltre la figure 2.2.

E 3dB ,‘_‘ B
/I
/
’
/
/
/
/
E 3d e Ep
\
\ R
\ N
EO ........................... a.\ ,>_
4
\\ a +’
\ y
E 3da + a

Figure 2.3 : Polarisation d’'une orbitale 3d et d’'ure orbitale de coeur

Il est & noter que I'écartpkentre les niveaur et de I'électron 3d correspond ici au colt
énergétique de I'appariement de deux électronsspifes paralléles dans le respect de la régle
de Hund. Pour un niveau énergétique dégeénéré etoarbre d’électrons insuffisant pour
saturer ce niveau, cette régle prévoit que I'éapldis basse énergie est obtenu en utilisant le
maximum d’orbitales, les spins des électrons ngraags etant les mémes [4].

Localement, les interactions d’échange entre, djperg, I'électron 3d non-apparié de spin

et d’autre part, les électrons appariést  de I'orbitale O sont différentes. En effet, I'éien

a partage davantage d’espace avec I'électron 3éspondant de spipy le spina bénéficiant
d’'une interaction d’échange stabilisante s’accompagdonc d’'une baisse de l'effet répulsif
des interactions coulombiennes. La nécessité de faidistinction entre spins et , en
raison de l'interaction d’échange, conduit donc &inir des orbitales monoélectroniques
distinctes pour chacun. On parle des lors de spbitales, de densités électroniques et
d’énergies distinctes. La densité électronique @ésca la spin-orbitale est une densité de
spina notéep,(r) - idem pourB. On peut ainsi définir la densité de spin en ump@mme

la différence entre les densités de spetf :

AT)=p,(r)=ps(r) (2.17)
Les orbitales 3d étant polarisées, les deux spitabes issues de I'orbitale de cceur le sont

également mais dans une moindre mesure, la pdlarisatervenant indirectement par le
biais de I'interaction d’échange avec I'électron 3d
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Dans le cas ou l'orbitale O représente une orb#ale I'ion fer, le terme polarisation de coeur
correspond dés lors a la polarisation de ces ménbitsles s par la densité de spiprésente
dans les orbitales d. Ce mécanisme de polarisegv@t une importance toute particuliere car
il cree une différencep,(r)— p,(r)au niveau du noyau méme de fer et qu'il est possibl

détecter par le biais de I'expérience comme nowsins plus loin. Considérons maintenant
un volume V correspondant a l'extension spatialééectron et non plus un point : si 'on

integre la densité de spin sur ce méme volumestibessible de définir une population de
spin notédP. On obtient ainsi dans le cas des ions Iibresadel?Feg+ =5 et PFez+ =4,

I1. 2. L'ion de fer et son environnement

Jusqu’a présent, la description de l'ion de ferté effectuée en postulant que ce dernier
n'était par perturbé par son environnement et g@se2tectrons étaient libres de se déplacer au
sein d’'une fonction potentielle plus ou moins sjphér. Lorsque ce méme ion est maintenant
placé au sein d’'un solide ou en solution, cecitrpéss vrai. En effet, les autres ions, le solide
par le biais des ligands ou encore les moléculesalitant avoisinantes vont perturber les
électrons de I'ion en question qui vont donc selat®y de maniére différente. Le moyen le
plus élémentaire d’inclure cet effet est de prenene compte un terme supplémentaire
d’énergie potentielle ce qui nous améne a congid@amiltonien de travail suivant :

N
i1

i>j=1 rij i=1 i=1j=1 rij

H:He|+HSO+HCF:{HO+Zn: ij+(fdzn:fi&j+( ZZ—'e] (2.18)

Dans cette équation, le premier terme contienélesgie cinétique et potentielle du systéeme
d’électrons ainsi considéré, le second terme #&fi#rence a la répulsion électronique et le
troisieme terme correspond a linteraction de gpinte. Le dernier terme va, quant a lui,
traduire l'interaction entre un ion libre de chalget son environnement représenté Nar
charges négatived, r;j étant a la distance entre I'ion considéré et chaclas N charges.

Cette approche est nommée "théorie du champ dinstat s’est avérée trés satisfaisante pour
évaluer les effets d’environnement sur les nivedi®énergie des ions. Cette théorie a été
formulée par Bethe en 1929 [8] et correspond a adaie électrostatique décrivant des sous-
couches d ou f de I'atome dans des entouragesvdesds symeétries.

Dans le cas des complexes métalliques, cette théerase sur les hypotheses suivantes :

» Les interactions entre l'atome coordinateur et Iekgands sont purement
électrostatiques. Elles sont la cause des liaistnscoordination et détermine la
stabilité du complexe métallique ainsi étudié.

» Les ligands sont considérés comme des chargesystiest- voire comme des dipdles
dans certains cas - dont la disposition autour 'drhe central conditionne la
symétrie du champ électrostatique extérieur agissar’ion.

» La configuration électronique de l'ion central pase en compte explicitement.
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Un traitement complet consiste a inclure, par aife les niveaux d’énergie des molécules
environnantes : on parle alors de "théorie du champigand". Cette approche permet de
tenir compte de la covalence de la liaison mégaHd et les charges des ligands ne sont plus
considérées comme ponctuelles.

Nous nous limiterons ici a une approche de typengharistallin et pour commencer, il est
important d’introduire la notion de levée de dégéaéence des niveaux d de I'ion central liée
a l'interaction électrostatique avec les ligands.

II.2.1. Levée de dégénéerescence du niveau 3d

A I'état d'ion libre, les cing orbitales atomiqudsdes ions de métaux de transition sont des
fonctions de la formel , ,dxz_y2 ,d,,.d,,,d,, et possedent toutes la méme énergie : elles sont

dites dégénérées. Cette dégénérescence peut cepétaalevée par interaction avec le
champ électrostatique extérieur créée par la disposspatiale des ligands. L'effet produit
sur les énergies de ces orbitales dépend en grnte de la configuration géomeétrique du
complexe en question.

Xy 1 Xz 1

11.2.1.1 Symétrie sphérique

Si le champ cristallin est a symétrie sphériqueydkeur de I'énergie du niveau d s’avere
modifiée par rapport a I'ion libre a cause de Emction avec le champ de ligands mais la
dégénérescence subsiste. En effet, I'introductmhidn métallique libre dans le composé de
coordination, c’est-a-dire dans le champ électtmgta généré par les ligands, provoque une
augmentation de I'énergie des orbitales d et dorecdéstabilisation énergétique en raison de
la répulsion existant entre les charges des élexticet celles des ligands.

De fagon plus générale, le champ associé a la sligpo et au nombre de ligands
environnants est de symétrie plus faible et, daiteles complexes d’'ions de transition seront
soit octaédriques - coordinance de 6, soit tétigeds - coordinance de 4 ou adopteront
d’autres dispositions.

[1.2.1.ii Symétrie octaédrique

Soit un ion M™ introduit au sein d’'un octaédre régulier dontdesimets sont occupés par des
ligands L% afin de former un complexe octaédrique BYE°?* . Un octaédre régulier étant
beaucoup moins symétrique qu’une sphére, la déggremce du niveau d est maintenant en
partie levée. Sous l'effet d’'interactions électabisjues, les cinq orbitales d de I'ion central ne
sont plus équivalentes vis-a-vis des six ligandss lc:rbitalesd22 et dxz_y2 possedent des

lobes qui pointent le long des axes de coordontadels que les orbitalesl
leurs lobes dirigés suivant les bissectrices des dr coordonnées.

w10y, €td,, ont

Les premiéres vont se retrouver déstabiliséesgardsence des charges négatives induites
par les ligands et leurs niveaux énergétiques seeteves.
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A contrario, les secondes seront stabilisées @naleurs niveaux énergétiques abaisseés afin
de respecter le principe de conservation de I'éadagale du systeme.

Ainsi, pour une symétrie octaédrique, les orbitaleg séparent en deux niveaux d'énergie :

= Un niveau triplement dégenéré notg constitué des orbitaled

énergétiquement stabilisé

= Un niveau doublement degénéré negéconstitue des orbitale$122 et dx2-y2

Xy,dXZ etdyZ

énergétiquement déstabilisé

L’éclatement du champ cristallizl, ou10Dgexprime la séparation énergétique entre les
niveauxt,, etey:
4, =10Dq = E(e, ) - E(t,,) (2.19)

Les termes D et q sont des quantités qui sont &asdescription mathématique formelle du
modele électronique. lls dépendent de la chargéamemétallique, de la distribution radiale
des électrons d et de la distance métal-ligandersoté

Le facteur 10 du term&0Dq correspond spécifiqguement a un électron isolé dangotentiel
électrostatique de géométrie octaédrique. En dqiptentiel électrostatique total - extérieur
- crée par des ligands de chargesn ta - correspondant a I'origine de I'octaédre - sdtm
trois directions, y, z,moyennant quelques approximations, prend la forme:

6Ze 35 Ze
_ + 322

U =
0 Am,a 4 AE,a

5(x“+y“+z“—§r“)+... (2.20)

Le premier terme est de symétrie sphérique et iteqteélever le niveau d'énergie des
orbitales de I'ion libre - de 20 a 40 eV - maisléxe aucune dégénérescence. Le second terme

est lui de symétrie octaédrique. On p(B(ir§ ze
4A7E,a

de la charge des ligands et de la distandee paramétre q n'apparait qu’'apres des calculs de
perturbation et ne dépend que de l'ion central.

- sachant que celui-ci ne dépend que

La conservation de I'énergie totale du systemesafai appel a la régle du barycentre, se
traduit donc par la compensation de I'énergie gague les orbitales du nivedyy et celle
perdue par les orbitales du niveguAinsi, si I'on prend en référence le niveau digne des
orbitales d au sein d'un champ a symétrie sphérilpseorbitaled,y ont leur niveau abaisse
de 4Dq ou (2/5)4, tandis que les orbitales; ont leur niveau relevé déDq ou (3/5)4,

comme le montre la figure 2.4.
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On obtient donc:

— e
N g

6Dq

3d

-\ |~.
P ay

4Dq

. A 4
———

29

Figure 2.4 : Levée de dégénérescence des orbitadelsen champ octaédrique

Prenons maintenant le cas simple d’une configuraéilectronique & dans un champ de
symétrie sphérique, cet électron d occupe indiffénent n’importe laquelle des cing
orbitales d. Dans un champ de symétrie octaédricrieyéme électron d ne peut occuper que
'une des trois orbitales associées au nivegullt gagne une énergie appelée "énergie de
stabilisation du champ cristallin" not&:"F de I'anglaisLigand Field Stabilisation Energy
telle que :

ESE = E(t,, )-E = —(2/5)4, = -4Dq (2.21)

sphérique —

L’énergie E-"F pour une configuration"ddonnée se calcule donc en faisant la somme de
toutes leE-">Findividuelles de chacun des n électrons :

ELFSE = i EiLFSE (222)
i=1

11.2.1.iii Symétrie tétraédrique

Dans le cas d’'un ion environné de quatre ligandsgmtant une symétrie de type tétraédrique,
la levée de dégénérescence du niveau d va égalémentais de maniére différente.

Pour une symétrie tétraédrique, les orbitales séparent en deux niveaux d’énergie :

= Un niveau triplement dégénéré noté constitué des orbitaled
énergétiquement déstabilisé
= Un niveau doublement dégénéré net&onstitué des orbitalesj22 et dx2-

Xy,dxz etdyZ

y2

énergeétiquement stabilisé

Ainsi, en comparaison de la symétrie octaédriqeedeux niveaux se retrouvent inversés et
I'intervalle énergétique entre ces deux niveawphst réduit :4,,., = (4/9)4,.
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On obtient donc :

3d Atétra = (4/ 9) A0

[}

Figure 2.5 : Levée de dégénérescence des orbitadeglsen champ tétraédrique

11.2.1.iv Termes spectroscopiques

Il est important de préciser que nous ne nousess&ms ici qu'a des complexes dont le centre
métallique est un ion de la premiere série de ifians En d’autres termes, cela signifie que
nous ne considérons que l'influence du champ diistest inférieure a I'impact du couplage
de spin conduisant au schéma de type L-S mais isup€ra l'interaction de spin-orbitéd.
n'est donc plus un bon nombre quantique et le changiallin va opérer comme une
perturbation des niveaux L-S en agissant uniquersantla partie orbitale des fonctions

| L,S,ML,MS>. Ainsi, L et S sont les bons nombres quantiques dans le casdéoéset

permettent de caractériser chacun des niveaux rjiende l'ion étudié donnant alors acces
aux termes spectroscopigues précédemment intraalugein de ce chapitre.

Lorsque I'on considére seulement I'ion libre, catuposséde une symétrie sphérique notée
Ky -pour Kuhel Gruppe. Lorsque ce méme ion se trangagé au sein d’'un complexe, le
champ cristallin va entrainer une levée de dégénénee orbitale ou abaissement de symétrie
des termes spectroscopiques de I'ion de trans@rouestion. La théorie des groupes nous
permet ainsi de prévoir la décomposition des tespestroscopiques comme sulit [5] :

Terme de l'ion libre Terme en champ octaédriqule meeen champ tétraédrique
S Alg AL
P Tig T
D Eg+T29 E+T,
F A29+T19+ng At+T1+T>
G AxgtEgtTagtTog A+E+T+T)
H Egt2T1g+Tog E+2T1+2T»
I Alg+A29+Eg+Tlg+2ng A+A+E+T+2T,

Tableau 2.4 : Décomposition des termes de l'ion lib selon la nature du champ cristallin
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11.2.2. Champ fort versus champ faible

Nous allons dés a présent nous focaliser sur ledeascomplexes dont l'ion central est un
métal de transition possédant plusieurs électroisedx effets principaux se produisent :

= Les électrons tendent a former une sous-couche letenp
» |Is forment préférentiellement une configuratioeadtonique a nombre maximal de
spins non-appariés en accord avec la regle de Hund.

La regle de multiplicitt maximale de Hund tradugt fait que, pour un atome isolé, le
couplage paralléle des spins électroniques apportgain d’énergie au systéme. Inverser le
spin d’un électron nécessite un apport d’énergigsssunt pour vaincre le terme d’échange.

Par définition, et comme nous I'avons évoqué préeedent, I'énergie d’appariement - notée
Ep et définie positive - représente I'énergie minienal fournir a un atome pour créer un
doublet a spins antiparalléles a partir d'une pdiédectrons a spins paralleles.

L’énergie totaleEy, d’'une configuration Ysera donc la somme de deux termes : I'un de signe
négatif fonction de I'éclatemem, du champ cristallin et I'autre positif - ou nul selles cas -

fonction du nombra de paires formées ce qui amene donc a :
Eo =) EFF+nE, (2.23)
i=1

De maniére tres générale, la figure 2.6 présesteldéeix cas qui peuvent étre envisagés pour
les complexes d’ions de transition amenant a Issdiaation suivante :

= Cas du champ fort : I'énergie du champ cristalt supérieure a I'amplitude de la
répulsion électronique du systeme étudié d4p> E, .
La configuratiorélectronique résultante sera nommée état a spitefgue I'on peut
noter LS de l'anglait.ow Spin

= Cas du champ faible : I'énergie du champ cristadt inférieure a 'amplitude de la
répulsion électronique du systeme étudié dgx E, .
La configurationélectronique résultante sera nommeée état a spimémr 'on peut
noter HS de I'anglaidigh Spin

En champ octaédrique, il sera donc possible d’étutks complexes d’'ions de transition a
état de spin fort ou faible tandis qu’en champat&rique, I'énergie du champ cristallin
étant plus faible en amplituded, ., =(4/9)4,) les complexes métalliques seront

majoritairement de type spin fort comme le morarédure 2.6
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@)

(b)

Figure 2.6 : Comparaison cas champ fort (a) versusas champ faible (b)

Application a I'ion de fer au sein d’'un complexe,10]

En champ octaédrique ©

lon libre Champ faible Champ fort
Configuration| Terme | Configuration| Terme | Configuration| Terme
F& & D (tg"(&)” | “Tag (tz)° Az
Fe™ & °S (o’ | “Aug (tz)° Tag
Fe' d* °D (t2g)(E0)" = (t2g)” "Tig

Tableau 2.5 : Termes spectroscopiques des ions @& €n champ octaédrique

Champ Fort Champ Faible

eg z ? ? 2

—1 |
Fe*  Fe*  Fer i__{ Fe Fe*  Fe
s=1  S=12  S=0 | i S=2  S=B2  S=2
4 4 t L : —

= o u g =
(t29* (t)®  (tp° () 8)°  (t,0%e)2 (oo

Figure 2.7 : Configurations électroniques de I'iorfer en champ octaédrique
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En champ tétraédrique 4

lon libre Champ faible
Configuration| Terme | Configuration| Terme
Fe'r d° °D (e)(t2g)° °E
= X S| @A’ | Ar
Fe™ d’ D (89 (t2g)° °T>

Tableau 2.6 : Termes spectroscopiques des ions @& €én champ tétraédrique

Champ Faible
t T ? T ? ]
2 i 1 1
T T I
i Fer Fe3+ Fet
Ys=2  s=52  S=2
e _ﬂ'l_ | |
(6)°ty0)°  ((tyg° (ta)%(ey)?

Figure 2.8 : Configurations électroniques de I'iorfer en champ tétraédrique

Dans la suite de ce travail, les configurationstémiques auxquelles nous accorderons un
intérét tout particulier sont les suivantes [10] :

lon Champ | Configuration| Terme | Dégénérescence Niveau
orbitale fondamental
Fe&© | Tqyfaible (e9)°(t2g)° °E 2 doublet
5-10.1¢ cm*
Fe’* | Tqfaible (e9)°(t2g)° °A4 1 singulet
Fe' Oy, fort (t2g)” Tig 3 triplet
10-15.1G cm*

Tableau 2.7 : Configurations électroniques spécifiges a notre étude des ions de fer
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11.2.3. Effet Jahn-Teller et abaissement de symétrie

Les causes de distorsions au sein de complexedliqméta peuvent étre liées a plusieurs
facteurs tels que la nature des ligands, le résaatallin, la solvatation ou encore I'effet

Jahn-Teller [11], ce dernier étant une conséqueditecte de la non validité de

I'approximation Born-Oppenheimer.

De maniere générale, il a été proposé par les @mutgue toute molécule non linéaire se
trouvant dans un état de dégénérescence électeonigtbitale ou spin - aura tendance a se
déformer spontanément de maniére a diminuer satsgméever la dégénérescence et
minimiser ainsi son énergie totale. De plus, cedmasvalable aussi bien pour [I'état

fondamental de la molécule considérée que pougtats excités.

Cet effet est principalement rencontré dans les ptexes octaédriques des métaux de
transition pour lesquels une distorsion le long’dee de symétrie z est observée, amenant
ainsi une levée de la dégénérescence orbitalagtte @istorsion se manifeste généralement
par une élongation des distances métal-ligand leg lale cet axe z mais peut
occasionnellement engendrer un raccourcissemecettie liaison. En effet, 'approche Jahn-
Teller ne prédit pas la direction de la distorsioais seulement I'existence de géométries
déformées stables.

Soit un complexe hexacoordonné du type [MI®?*: si 'on exerce une distorsion sur ce
complexe selon les deux possibilités présentédsssous, la conséquence immédiate en sera
I'abaissement de la symétrie octaédrique initidleatée @Q vers une symeétrie quadratique de
type plan carrée et notéeyD sous-groupe deq3et une décomposition des niveauxet g
comme suit [10] :

Figure 2.9 : Effet Jahn-Teller au sein d’'un comple& octaédrique
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De maniere plus générale, en fonction de la cordiipn électronique, il est possible de
prévoir le type de distorsion -élongation ou agk#iment- que subiront les complexes de
métaux de transition :

Configuration Etatf Energie Energie Prédiction
spin | Elongation| Aplatissement
d; (o))" , Haut 32/3 25,13 Aplatissement
32 (tzft) i)ezg) Haut| 26,/3 32/3 Elf)erl:blaiion
d’ (tzg)g(eg)2 i i faigle
d: (tzeg)3 , Haut 0 0 Pas de
34 ((ttzg)g(eg)l distorsion
29) (&) Haut 31/2 31/2 Forte
o’ (t29)%(ey)° distorsion
d* (t2g)" Bas 5./3 26,/3 Aplatissement
ion ferryl Fe** faible
o (tag)° Bas D,/3 8,/3 Elongation
faible
d° (t2g)° Bas 0 0 Pas de
distorsion
d’ (t2g)°(eg)’ Bas 81/2 81/2 Forte
distorsion

Tableau 2.8 : Les différents types de distorsiongggmétriques

Les distorsions de géométries sont également rémesn dans le cas de complexes
métalliques en champ tétraédrique mais elles samplitude plus faible comparativement a
celles subies par les composés en champ octaédiigest possible notamment d'observer
des distorsions de type trigonale — selon l'axéyde rotation d'ordre 3 du tétraédre initial -
conduisant a une décomposition partielle des niweamme suit :

e
Z
3 t2 —
(419)A, 1
e = et
e

Figure 2.10 : Distorsion trigonale au sein d’'un complexe tétraédrique

Au final, les conséquences d'une distorsion géoquétr sur un complexe métallique
guelconque sont la levée de dégénérescence deveasn électronique et un abaissement de
symétrie de celui-ci, dont la prédiction est rendassible grace a la théorie des groupes.
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Application aux complexes de fer étudiés :

Pour ce qui suit, nous allons décrire I'ion degigrsein d'un complexe a l'aide de la théorie du
champ de ligand afin de pouvoir tenir compte deokealence de la liaison métal-ligand. Nous
nous focaliserons donc sur la construction de diagnes d'orbitales moléculaires basés sur
les orbitales de valence de l'ion fer et cellesligesds considérés.

= Cas d'union de fer au sein d'un champ de ligand fale : 4, < E,

Dans le cas d'un ion de fer en configuration haut en présence d'un champ de ligand
faible, une importante levée de dégénérescencea dlirteraction d'échange se produit au
niveau des orbitales 3d du métal ce qui amene asaparation des niveaux en deux
groupesa et comme nous l'avions précédemment montré €igus). On aura des lors

une stabilisation énergétique des niveaux de spijonitaire a tandis que les niveaux de
spin minoritaire § seront déstabilisés en énergie. Il en découlesalor schéma

d'inversion des niveaux d'énergie que la figurd 21B] représente de fagcon simplifiée.

%
.
»
-
.
.,
Qs

Métal
Ligand e’ L [,
E —:,... ::s_
P feea, L et Ligand

»
%,
L
3
.‘ e

Figure 2.11 : Niveaux d'énergie d'un complexe de ifen champ de ligand faible
Les orbitales moléculaires vont ainsi se répartitreis groupes :

= Le premier sera constitué des orbitales molécaecupées dont la contribution
principale est issue du métal.

= Le second regroupera les orbitales moléculairest dancontribution principale
provient du ligand.

»= Le troisieme groupe sera, quant a lui, composéodesgales moléculaires vides ou
partiellement occupées dont la contribution priategest de nouveau métallique.

De facon générale, cette configuration - dite "andsvich" - est fréquemment rencontrée
dans le cas des complexes de métaux de transiidype MX ;ou M peut étre un ion de
fer, de manganése, de cobalt ou de nickel et Xirestalogénure de type brome ou chlore
[14]. Elle permet également de décrire les comeade fer du typereX; etFeX? : elle

sera donc caractéristique des agrégats fer-soufrgecirouvent étre au coeur de la majeure
partie de ce travail de théese.
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» Cas de l'ion ferrique en champ de ligand soufre

Figure 2.12 : Niveaux d'énergies du complexe fer-gére [Fe" (SH)4]*

Pour ce complexe, on retrouve le schéma d'inverdies niveaux que l'on vient
d'introduire. L'ion F& est ici en configuration haut spin S=5/2 carastigfile d'un
champ de ligand faible. Cet ion de fer est ainsirenné par quatre ligands soufrés
formant un tétraédre soumis a une faible distor¢iaonale d'ou la présence des
niveaux e et {ge} au sein du diagramme d'interaction orbitalairdessus.

» Cas de l'ion ferreux en champ de ligand soufre

Figure 2.13 : Niveaux d'énergies du complexe fer-gre [Fe" (SH)4*
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Pour le complexe présenté au sein de la figure, 2h3observe également un schéma
d'inversion des niveaux. L'ion £eest en configuration haut spin S=2 et il est enné par
quatre ligands soufrés formant un tétraedre soamise faible distorsion trigonale expliquant
de nouveau la présence des niveaux e gefau sein du diagramme d'interaction orbitalaire
ci-dessus. Nous noterons la présence d'un élestrpplémentaire — le sixieme électron d de
I'ion ferreux — qui sera accueilli par une orbitateléculaire dont la contribution majoritaire
provient du métal.

= Cas d'union de fer au sein d'un champ de ligand fo: 4, > E,

Ce cas s'applique au second type de complexesliougtal que nous serons amenée a étudier
en détails dans la suite de ce manuscrit.

» Cas de l'ion ferryl en champ octaédrique distordu

Figure 2.14 : Schéma simplifié des niveaux d'éneleg du complexe [(NH)sFe'¥ O]*

Nous avons ici sélectionné la partie du diagramfimgedaction orbitalaire qui est, de notre
point de vue, celle qui présente le plus intérétsdia mesure ou elle est focalisée sur les
orbitales moléculaires qui vont accueillir les &ens d issus du centre métallique [15].

L'ion F€"" est ici en configuration bas spin S=1 car on esisde cas d'un champ de ligand
fort. Ceci va induire I'appariement des électromgpbant les niveaux de plus basse énergie, le
champ de ligand exercant une influence notablersepérieure a celle de I'échange. L'ion
ferryl est donc environné par six ligands formantactaédre soumis a une faible distorsion
axiale expliquant ainsi la présence des niveguet éyy au sein du diagramme d'interaction
orbitalaire ci-dessus.
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11.2.4. Blocage du moment cinétique orbital

Une des conséquences importantes du champ criggallide bloquer oguenchede moment
cinétique orbital d'un ion métallique lorsque ceniler est engagé au sein d'un complexe.

En effet, un électron sur son orbite est en mouweraecrée donc en tout point un champ
magnétique dont l'amplitude — pourtant tres impuddga — n'est pas observée
expérimentalement. L'incorporation d'un ion librang un champ cristallin induit une
réduction apparente de son moment orbital et engplashélectrons de l'ion de se déplacer —
ces derniers ressentant tres fortement le potedésl atomes voisins. Ce phénomeéne est
nommeé blocage oquenchingdu moment orbital. Ce blocage peut étre plus oinsnfort et

les éléments diagonaux de I'opérateur moment oditss I'état fondamental deviennent plus
ou moins faibles sans forcément étre nuls. L'effgtarait comme total a partir du moment ou
le champ cristallin ne laisse subsister qu'un detgorbital comme niveau fondamental de
I'ion. Dés lors, les propriétés magnétiques quesraudierons dans la suite de ce manuscrit
seront notamment le fruit d'effets liés a la dégéseence de spin.

Intéressons-nous maintenant au cas spécifiquedale fer :
= |on ferrique F&"

La dégénérescence orbitale de cet ion étant rililégst pas concerné par le phénoméne
présenté ci-dessus puisqu'il ne posséde pas demhométique orbital — les cing électrons
de I'ion occupant toutes les orbitales constitiesmhiveaux e ebt

= |on ferreux F&

En symétrie tétraédrique, le niveau fondamentdliale est doublement dégénéré puisque

le sixieme électron d occupe le niveau e.
:£ dxy’dledyz

@9,

‘¢ d22’ dx2-y2

Fe2* (eg)3(t29)3—-_'
Figure 2.15 : Niveaux d'énergies de l'ion ferreuxrmechamp tétraédrique

——
—
.
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On peut visualiser le moment angulaire orbital autd'un axe comme résultant de la
possibilité de faire tourner une orbitale autoumt&@me axe pour en obtenir une autre qui
lui est énergétiquement dégénérée.

Il est aisé de montrer que, pour I'ensemble dalds {d22 , dx2-y2 } constituant ce niveau,

il n'existe aucun élément de symétrie du grouppeFmettant d'obtenir une orbitadie22 a
partir d'une orbitalenlxz_y2 et inversement. Il est donc impossible pour léesne électron

d de ce niveau de circuler librement entre ces debitales.
En termes d'opérateur, cela signifie donc que dime {dzz, dxz_yz} ne posséde aucun

élément de matrice non nul avec l'opérateur de mbmlaétiquef_i [16] :

4

Le moment cinétigue de lion ferreux en symétricatidrique est dit "bloqué" au
fondamental malgré la dégénérescence.

Li\dxz_y2> =0 aved = x,y,z (2.24)

Considérons maintenant un ion ferreux environnguagre ligands soufrés : on traite alors
le cas ou une faible distorsion est exercée suétlaédre régulier menant ainsi a une
symétrie de type B. Dans cette situation, le moment orbital de I'e&i'est bloqué

comme en symétrie tétraédrique parfaite car leanive reste quasi-dégénéré et constitué

des orbitales {122 : dx2-y2 }

= lon ferryl Fé*

Avant tout, il nous faut préciser que l'observatexpérimentale de cet ion montre que
celui-ci admet un état de spin total S = 1. Plagumss dans le cas d'un champ de ligand
octaédrique subissant une distorsion géometriqaasMvons la configuration suivante ou
le niveau fondamental est de typg (voir figure 2.14) :

a

Fet* (byg)? (8)? — <H A,z dy
t29 dxy

Figure 2.16 : Niveaux d'énergies de l'ion ferryl echamp octaédrique distordu
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Dans le cas du complexe [(MgFeYO]** présenté en figure 2.16, le moment orbital de
I'ion ferryl est bloqué. En effet, concernant lagigme électron d de cette configuration,
celui-ci reste bloqué au sein de l'orbitale d dacdueille : il ne peut se déplacer de
l'orbitale dy vers les orbitales {d, d;} en raison de la levée de dégénérescence effective
du niveau 4y initial. Pour ce qui est des deux autres électobds niveau électronique,e

on constate qu'ils sont accueillis par deux orb#alont les éléments de matrice sont non
L,
suffisant pour observer la circulation des deuxtébms puisqu'il faut pour cela étre en
présence d'une orbitale vide et d'une orbitale m&euAu final, on aura donc bien un

guenchingdu moment orbital pour le cas de l'ion ferryl genstotal S = 1 en champ
octaédrique distordu.

nuls avec l'opérateur moment cinétigue tel qééxz'

dyz> # 0. Ceci n'est cependant pas

Nous conclurons ce chapitre en précisant que cafgodu moment orbital dans le cas des
trois ions de fer précités ne restera pas totab dans les cas. En effet, une partie du
moment cinétique pourra étre restituée sous ladodfune perturbation, par la prise en
compte des états excités, comme nous le verrorla paite dans ce manuscrit.
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CHAPITRE Il
Magnétisme et Interaction d'échange

Lors du chapitre précédent, nous nous sommes $si&gea la description de la structure
électronique des ions métalliques de la premieiie dé transition (en particulier du fer) ainsi
qu' a leur comportement lorsqu'ils se trouvent étrgagés au sein d'un complexe et donc
soumis a l'effet d'un champ de ligand. Nous allbaintenant nous attacher a décrire un autre
phénomene auquel sont confrontés la plupart desna#talliques et notamment l'ion de fer :
I'interaction d'échange.

lll. 1. L'interaction d'échange isotrope

[11.1.1. Introduction

L'énergie d'échange est une énergie électrostatitassique [1] dont l'origine est de type

quantique. En effet, en plus de la répulsion cobienme entre charges électroniques —
résultant d'un déficit ou "trou" de charge autoundlectron donné — apparait un "trou" de
spin lorsque I'on est en présence de deux électtemséme spin en interaction. L'origine de

ce trou est donc dd au respect du principe de Baulostule que deux électrons possédant
les mémes nombres quantiques de spin ne peuveniogglisés a un méme endroit de

I'espace.

Pour introduire sommairement cet effet, considéremst d'abord deux électrons en
interaction et associés a des spins individ8etsS, = 1/2 etS le spin total de ce systeme.
On peut définir la fonction d'onde totafe(12) décrivant ce systeme comme un déterminant

de Slater constitué de fonctions monoélectroniquasmeées spin-orbitales. Chaque spin-
orbitale est le produit d'une fonction d’espaggorbitale) dépendant des coordonnées
spatialer; de I'électroni et d’une fonction de spin pouvant prendre dewewa opposées :
a(S)=1/2 et B(S)=(-1/2). Afin de tenir compte du principe d’antisymétrie ld fonction
d'onde pour les fermions, il est imposé a la famcti’'ondey (12) de changer de signe au
cours de la permutation de deux électrogs(12)= - ¢(21). De plus, le principe de Pauli

impose que deux fermions — cas des électrons -tsl@ar une méme fonction spatiale se
distinguent par leurs fonctions de spins.

Ainsi, pour un systeme de deux électrons en intieraadeux configurations sont possibles :
= La partie orbitalaire de la fonction d'onde totaleste symétrique lors de la

permutation des deux électrons imposant une pdeispin antisymétrique soit un
couplage antiparallele des électrons individuels :

¢(12) 0@ (1)@ (2)+ @ (1)a(2)]x [a(1)B(2) - B(1)a(2)]

Le spin total issu de cet configuration é§1:|81 —Sz| =0et I'état fondamental du
systeme est un état singulet qualifié d'antiferrgnégique.
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= La partie orbitalaire de la fonction d'onde totast antisymétrique lors de la
permutation des deux électrons imposant une pad& spin symétrique soit un
couplage paralléele des électrons individuels :

¢(12)0[aMe(2)- g (1)a(2)]x [a(1)a(2)]

Le spin total issu d'une telle configuration seraximal S=|S, +S,|=1et I'état
fondamental du systeme est un état triplet qualéiéerromagnétique.

A partir de ces deux configurations, on définictmstante d'échangecomme la différence
d'énergie orbitale entre les états de §pmletS =0 :

J= Etriplet (T 1 )_ Esingulet(T l)

Le phénomene d'échange fut observé et rationatisé lp premiére fois par Heisenberg en
1928. Les travaux de celui-ci ont conduit a la folation de I'hamiltonien de spin de
Heisenberg, Dirac et Van Vleck permettant de déarir ensemble de moments magnétiques

localisés en interaction entre eux tel qie= J.S,.S,. Dans le cas des composés basés sur

les métaux de la premiere série de transition pesguels chacun des sites métalliques en
présence possede un ou plusieurs électrons nomiegpdinteraction d'échange est
essentiellement médiée par les ligands pontargiles magnétiques, un fait qu'a notamment
réalisé Kramers dans le cadre de ces travauxesusdlants en physique du solide. Cette idée
sera reprise dans les années 1950 par Andersordpueelopper la théorie du superéchange.
Cette derniere sera étendue au domaine moléculane le cas de composeés isolés puis des
molécules qui se comportent comme des entités rtiggaé.Cet équivalent moléculaire de
I'approche théorique de I'état solide menée parefswh a donné lieu au développement de
trois approches différentes pour le calcul de lastante d'échange comme nous le
présenterons par la suite [2].

111.1.2. Premiers développements

Par le passé, différentes approches théoriquestt@nproposées pour la formulation de
I'interaction de superéchange se manifestant audeemolécules magnétiques.

Ainsi, l'idée selon laquelle les mécanismes de lemgpd'échange entre ions paramagnétiques
- systemes a couches ouvertes possédant un oeyhkistlectrons non-appariés - pouvait

transiter par des atomes intermédiaires non magredia été évoquée pour la premiere fois
par Kramers en 1934 [3]. Il a proposé une appracim@iguant des états excités d'atomes

intermédiaires qui résultent du transfert d'élewral’'une orbitale de I'atome intermédiaire

vers une orbitale de l'ion paramagnétique. Celmptrinsi de créer de la covalence au sein
du systéme. Cependant, cette approche introduiroileme de recouvrement des orbitales

car elle est développée sur un ensemble d'orbit@esrthogonales.
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Anderson a utilisé I'idée de Kramers comme poindéeart [4] pour développer la théorie du
superéchange [5,6]. Cette théorie est notammenlicaple dans le cas de métaux de
transition paramagnétiques. La premiére étape tie @pproche consiste a trouver la fonction
d'onde décrivant le centre métalligue dans son plaarligand local en excluant les effets des
autres ions métalliques. Ceci est réalisé a l'delka résolution des équations de Hartree-Fock
pour I'état haut spin du systéme. Les orbitales gél@ttroniques contenant le caractére
métallique de la fonction d'onde de I'état haut sgont alors transformées en un ensemble
équivalent de fonctions localisées et orthogonales.seconde étape consiste a décrire
I'interaction des ions magnétiques a l'aide d'amteiment perturbationnel afin d'obtenir la
difféerence d'énergie notékentre les états ferromagnétiques et antiferromapres. Cette
approche a notamment permis d'expliquer de managualitative le comportement
magnétique de certains composés mais elle échollremeausement a reproduire les valeurs
expérimentalement mesurees.

Pour un systeme de deux électrons en interactiai@é@its respectivement par les orbitales
orthogonales et localisées et ¢, la constante d'échange d'Anderson s'écrit conuihe s

4b?,
U

J=2j,- (3.1)

Sachant que :

* j1» est nommé échange potentiel ou échange directoBaibution a la constante
d'échangd est positive et il tend a stabiliser I'état tripéh le définit comme:

kS
r

12 =<¢i (1 (2)—a(2)e (1)> (3.2)

12

Dans le cas des complexes de métaux de transiti@e, terme provient du
recouvrement des orbitales des ions métalliqueagd&syau sein du complexe et cette
interaction décroit donc rapidement en fonctionlalelistance séparant les ions en
guestion. Cet échange direct est l'interaction réague la plus forte rencontrée et elle
est a l'origine du ferromagnétisme au sein des taap de métaux de transition et
notamment ceux a base de fer.

= by estlintégrale de transfert définie pdy,; = J'gaf fodr (3.3)
au sein de laquellereprésente l'opérateur de Fock.

= U est défini en termes d'intégrales coulombienmed)p=k,, —k,, avec :

1

r

12

kn:<¢1’(1)¢f(2) ¢f.(1)¢f(2)> aveci,l =12 (3.4)
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Dans le cas des complexes de métaux de transiorterme U implique le
recouvrement des orbitales des ligands commungaasxinteragissant. Ces ligands
peuvent intervenir par le biais d'une polarisatimmuite de leur distribution
électronique ou des liaisons covalentes qu'ilsliésdnt avec les ions comme nous le
verrons par la suite dans le cas des composésaygeanons étudiés pour ce travail de
these.

4b? L e s L )
= Le terme —le va, quant a lui, définir I'echange cinétique opesachange. Il est

intrinsequement antiferromagnétique et traduitden gl'énergie da a la relaxation de
l'orthogonalité des orbitales magnétiques. En e$iglhn le principe de Pauli, lorsque
deux électrons sont de méme spin, leurs partieagsa doivent étre orthogonales
entre elles et ne peuvent donc pas présenter dawiernent. De la méme maniere, si
ces deux électrons sont de spins opposeés, leutegapatiales peuvent alors se
recouvrir entre elles : c'est ce que traduit dmsgrme d'échange cinétique.

Ce modele présente le grand avantage de poser akss kpurement théoriques a la
formulation des interactions d'échange, ce quan'@as acquis au vu des développements
antérieurs présentés dans la littérature. Cependambime nous l'avons précédemment
évoqué, il s'avere quasiment impossible d'applicquedte théorie afin de reproduire des
données ou parametres issus de l'expérience [7,8].

Néanmoins, une rationalisation proposée par Goadgnet Kanamori [9-11] a permis de
mettre en place certaines régles qui se sont avépégticulierement utiles pour les
expérimentateurs souhaitant expliquer les promigtagnétiques de composés basés sur des
métaux de transition. Ces auteurs ont ainsi déessrégles qualitatives générales visant a
interpréter la partie échange cinétique du modelAmtierson.

Elles peuvent étre exprimées comme suit :

= Lorsque les deux ions métalliques engagés au d@nngeme complexe ont les lobes
de leurs orbitales magnétiques — ces orbitaleseoant les électrons non-appariés —
qui pointent dans une méme direction de maniérergercune intégrale de
recouvrement non négligeable, I'échange est panitigh antiferromagnétique.

» Lorsque les orbitales sont arrangées de faconeaegtrcontact supposé mais sans
possibilité de recouvrement notable entre elleéchbinge est alors de type
ferromagnétique.

= Lorsque l'orbitale magnétique admet un recouvrenaenséquent avec une orbitale
vide, I'échange est également de type ferromagretiq

Bien que s'avérant trés pratiques, ces regles nigfgeun caractere purement qualitatif et ne
permettent pas un calcul effectif de la constaléehdnge.
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111.1.3. L'hamiltonien effectif HDVV

Pour décrire les systémes présentant des intemactmagnétiques entre leurs sites
métalliques, on fait souvent appel au formalisnfamiiltonien de spin. Le plus connu et le
plus utilisé est sans conteste I'hamiltonien desétdierg [12,13], Dirac [14] et Van Vleck
[15] - noté HDVV - qui suppose une interaction ispe des paires magnétiques.

Pour introduire formellement cet hamiltonien, nallens nous placer dans le cas simple d'un
systéme contenant deux centres magnétiques, naeéb,aau sein duquel se produisent des
interactions spin-spin. On suppose que les valetecasysteme considéré sont localisées.

On fait I'hypothese que I'état fondamental du systest non dégénéré orbitalement et que les
niveaux excités sont d'énergie bien supérieuratdraction entre ces deux spins peut alors
étre décrite par I'hamiltonien suivant :

Hex = éa 'jab éo (3-5)

~

J,, est ici un tenseur dyadique — c'est-a-dire unetengénéral — contenant tous les

paramétres d'échange adéquats. Des termes supd@fi@uaire pairs peuvent étre ajoutés tandis
que les termes d'ordre impairs sont interdits ¢grne donnent pas de représentations
totalement symétriques. Tout tenseur de second paug étre décomposé en un terme
symétrique - lui-méme séparable en un scalairenéeume de trace nulle - et en un terme
antisymétrique a trace non nulle. Nous avons das. lo

Hex:‘]ab 'Sa So +Sa' :lg(sn-i'dabl_saxsnj (3-6)
Cet hamiltonien se décompose en trois termes distin

= Le premier est le terme isotrope associé au sealgirappelé constante d'échange
isotrope et caractérisant la force de l'interacfip¥sente entre le sitaset le siteb.

» Le second terme est anisotrope et correspond engeur symeétrique a trace nulle

» Le troisitme et dernier terme est un vecteur pola@ractérisant une interaction
antisymétrique au sein du systeme. Ce terme fubdoit par Dzialoshinski [16] et
analysé par Moriya [17]. Nous reviendrons sur lamance de cette contribution au
phénomene d'échange au sein de la section Résdiltatsanuscrit et nous verrons
notamment comment celui-ci influe sur les propgétéagnétiques et spectroscopiques
des systemes étudiés.

Pour la suite de ce chapitre, nous allons noudisecasur le premier terme de I'équation 3.6 :
il s'agit du terme d'échange isotrope qui est doharigine de I'hamiltonien HDVV. Ce type
d'hamiltonien a été proposé pour la premiere fais peisenberg en 1928 pour des spins
individuels ¥2. La notation vectorielle a été intugd par Dirac en 1929 et dans les années
soixante, c'est Nesbet [18,19] qui a étendu le meodédes sites magnétiques de spin
quelconque.

Placons-nous dans le cas du systéeme précédennhanhies deux sites magnétiques a et b
dont les propriétés magnétiques individuelles, tvde les laisser interagir, sont

respectivement décrites par les opérateurs deémlttroniqueASa et éo S, etS représentent
les nombres quantiques de spin électronique assaaiés opérateurs.
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Les interactions électrostatiques dont ce systeshéeesiege apportent une contribution a la
levée de dégénérescence des différents états guéfre décrite, en termes d'opérateurs, par
I'hamiltonien HDVV suivant :

A~

Hiow =Jdan-S0- S (3.7)

Il est important de signaler que d'autres convestisont parfois utilisées pour définir cet
hamiltonien. Ainsi, selon les conventions de sigdeptées poul, on peut rencontrer :

Hiow =2J5-3-S (3.8)
Oou encore :
Hiow = ~Jap- Sa . So (3.9)

Pour des raisons de commodité, nous avons choisadailler avec la premiére convention
d'écriture (équation 3.7) : celle-ci sera donasée pour tout ce qui suivra dans ce manuscrit,
gu'il s'agisse des formallsmes présentés ou delatssexposés. Introduisons l'opérateur de

spin électronique totab = +SD etS le nombre quantique de associé pouvant varier par
pas entier entre les bornetS, -Set |S,+S|. Sachant que lon peut écrire

= (éa + §D)2 = é: + §j + Zéa .éb, I'hamiltonien HDVV prend alors la forme suivante

J A A A
Hupw = ;b '(SZ - Ss B SI;Z) (3.10)
$?[sS, S)=S(S+1) S8, S,)

avec : $2S8, S)=S.(S, +1) SS. S)) (3.11)
S| sS. 8.)=5,(8,+1) S8, S.)

La résolution du déterminant séculaire associéeetahamiltonien sur la base des kets
| SS, ,SD> permet d'en déterminer ses valeurs propres

(SS, S, Huow[SS, S) = |- Ju[S(s+1)-5,(s, +1)-5,(5, +1)]-E| =0 (3.12)
Ce qui nous améne a: E(SS, S,) :%.[s (s+1)-5s,(s,+1)-S, (S, +1)] (3.13)

L'écart d'énergie entre deux états consécutifpitheSs1et S est par conséquent :

E(S)-E(S-1)=J,. .S (3.14)
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L'écart d'énergie entre les niveaux de spin défams I'équation 3.14 est l'intervalle de Landé.
Le diagramme en résultant est une échelle d'étatspah qui permet de relier la constante
d'échange aux différences d'énergie entre lesdtagpin. Ainsi, I'hamiltoniehl,p donne la
possibilité de reproduire le spectre énergétiqueplies bas niveaux pour un systeme de deux
centres en interaction. Pour le cas de deux spimsn“nteraction, la constante d'échange est
égale a la difféerence d'énergie entre I'état tripld'état singulek&; — E; comme nous l'avons

vu en introduction de ce chapitre. Pour des systeowmmportant plus de deux sites en
interaction, I'hamiltonierHypy décrit en général correctement les niveaux les pas du
spectre.

La convention que nous avons adoptée pour ce kraehtive a I'équation (3.9), définit la
constante d'échange comme positive dans le cascduplage ferromagnétique et I'état

électronique fondamental est alors I'état de spiaximal S:|Sa+SD|. La constante

d'échange sera négative dans le cas d'un couptaferamagnétique et I'état électronique
fondamental sera alors I'état de spin miniBai|S, - S,|.

Les interactions se produisant entre des centregndétigues sont donc d'origine
électrostatique comme nous l'avons déja vu au aivkmal L'hamiltonienHppyy permet de
ramener la physique du probleme a celle d'un siroplglage des moments cinétiques de
spin des sites interagissant. Cette simplificatsh bien évidemment purement formelle et
toute la difficulté est reportée dans le calculaleonstante d'échange. De plus, on notera que
ce formalisme n'apporte aucune explication quahdr@gine de ces interactions d'échange.
Selon l'approche utilisée, on peut néanmoins djgén plusieurs contributions a la levée de
dégénérescence qu'induisent les interactions é#tatiques au sein d'un systéme magnétique:

= Une contribution ferromagnétique appelée échangectdprovenant essentiellement
de la répulsion interélecronique, de signe positifiotéel, . Cette quantité traduit le

fait que I'énergie d'interaction interélectroniquoair un état physique est d'autant plus
faible que les électrons sont corrélés et resterés les uns des autres. L'échange
direct est lié a la partie orbitalaire de la foontd'onde décrivant I'état du systéme et
trouve son origine dans le postulat de symétrinadm Pauli.

= Une contribution antiferromagnétique appelée sugbendge, issue des
développements d'Anderson, qui est de signe négiatih la notd " . Elle est due

aux recouvrements des orbitales magnétiques dwemsgsten question. Elle fait
intervenir des états excités de transfert de chaméfl-ligand pontants qui stabilisent
I'état de spin minimal par interaction de configima

On peut ainsi réécrire la constante d'échange coiaswmme de ces deux contributions :
J,=dL +35 (3.15)

Au regard de sa grande simplicité, cet hamiltomedele Hipyy est largement utilisé aussi
bien en chimie pour les composés magnétiques gingsique du solide. A partir du spectre
énergétique donné par la diagonalisation de I'tamén, plusieurs grandeurs physiques
telles que la susceptibilité magnétique peuveng étraluées en fonction des constantes
d'échange. De maniere complémentaire, il est égaleipossible de relier directement les
constantes d'échange a la structure électronigleeléa par une approche théorique. Cet
aspect fera I'objet d'un développement tout pdréicdans le cadre de ce travail de thése.
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111.1.4. Les différentes approches

Nous allons maintenant nous intéresser aux diveapgsoches permettant de calculer la
constante de couplage isotrapdans le cas de complexes bimétalliques de la prensiérie

de transition pontés par un ou plusieurs ligandmdignétiques — ne possédant aucun électron
non apparié et donc aucune activité magnétique. dppsoches permettent d'établir une
expression formelle de la constante d'échange remesed'énergies d'orbitales moléculaires
et/ou d'intégrales de recouvrement entre les ceniegnétiques et sont au nombre de trois :

* Approche " Liaison de Valence" ou VB de I'angaence Bond
* Approche "Orbitales Moléculaires" ou MO de l'angléliolecular Orbital
* Approche "Symétrie Brisée" ou BS de I'angRrsken Symetry

Avant de développer les principes de base de aas interprétations du phénomene
d'échange, il est nécessaire d'introduire quelgqaesepts communs importants.

= Concept d'électron actif

Dans le cas des systemes contenant deux centragggmétiques pontés par un ligand

diamagnétique, on considérera que l'orbitale du pshdoublement occupée et de plus basse
énergie que les orbitales d décrivant les sitesliigpies. Par conséquent, elle ne va jouer
aucun réle dans le phénomene d'interaction d'éehang

Orbitale d

Orbitale de pont

Figure 3.1 : Représentation simplifiée du concept'électron actif

L'orbitale de pont, peuplée par deux électronsgdest supposée identique pour tous les états
électroniques et sera considérée comme passivallorsalcul de la constante de couplage
isotropeJ. Cette hypothese permet ainsi de réduire le pnobla deux électrons dits actifs a
raison d'un électron célibataire par site métadligainsi, seuls les électrons non appariés
seront pris en compte dans le phénomene d'échange.
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= Concept d'orbitale magnétique

Plagons-nous dans le cas de deux ions de spingdudisS, = S, = Y2 qui interagissent et se
trouvent localisés sur les sites A et B. Le systé&s¢B étudié, ou X est un atome de pont,
aura une symétrie de type\C

A partir du systeme A-X-B, nous pouvons considéies fragments individuels A-X et X-B,
l'interaction entre ces deux fragments étant suppdaible. Cette approche est celle adoptée
pour une interprétation du phénomeéne d'échangeitht gee vue "Liaison de Valence" ou VB

de I'anglaisValence Bondjui se base sur les orbitales magnétigliesp}. Ces orbitales

correspondent aux orbitales simplement occupéegepamt des calculs effectués sur les
fragments A-X et X-B et sont par définition loc&ks et non-orthogonales. On parle ainsi
d'Orbitales Magnétiques Naturelles ou NMOs de laisdNatural Magnetic Orbitalset on

noteSy, le recouvrement entre les deux NMOS,, = <¢a|%>.

Lorsque l'on considére maintenant le dimeéere A-XiBteraction entre les fragments devient
effective. 1l est alors possible de construire deDxbitales Moléculaires Simplement
Occupées{w, w,} ou SOMOsde l'anglaisSingle Occupied Molecular Orbitalsqui sont
dérivées des deux NMOlg, @} avec :y,, =(2+2S)™'%(p @ ). Les orbitales{y, .}

proviennent du calcul de I'état triplet (figure)3de la molécule A-X-B. Ce sont par définition
des orbitales délocalisées et orthogonales daatrt'@nergétique est repéré gar

A partir des SOMO&{[,Ul ,1,02}, on va définir les orbitales magnétiqu@,gq',} qui sont a la

base de l'interprétation du phénomene d'échangmitii de vue "Orbitales Moléculaires"ou
MO de l'anglaisMolecular Orbital Ces orbitales magnétiques sont reliées aux &ebit

Moléculaires Simplement Occupég, ,} par la relation:g,, =27"?(y, ty,) et sont

donc localisées et orthogonales par constructitias Eorrespondent également aux orbitales
utilisées par P.W Anderson pour définir le conaptsuperéchange présenté en introduction
de ce chapitre [20].

Entre les différentes orbitales magnétiques, omsi k& relation d'équivalence suivante :

W, =2V2(g +q)=(2+25) (g, + n) (3.16)

AR
SOS><I'§

Figure 3.2 : Orbitales magnétiques utilisées pouek approches VB et MO

¥,

i

¥,
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Chaque électron peut étre décrit a l'aide d’'unetfon d’espace notée (orbitale) dépendant

des coordonnées spatialesde I'électroni qu'il est possible de combiner entre elles pour
obtenir les fonctions symétrique et antisymétrigoeme suit :

Yo =[@(r)a(1,)+ @(1)A(1,)] et Yamew = 1@(1)B(1) - (r)a(r)]  (3.17)

Ces fonctions nous permettent de définir les &fatgulet et triplet.

Ys ‘I’sz ‘1’33 Y+

— ¢ T+ 4+
$— ++ 4

Etats Singulets Etat Triplet

Figure 3.3 : Configurations électroniques d'un systme de deux électrons en interaction

A partir de deux niveaux, il est possible d'écumge fonction triplet et quatre fonctions
singulets. Parmi les fonctions singulets que I'entpconstruire, les deux fonctions notées
{wy, ws,} sont dites ioniques tandis que les deux autrestitors notéeqy ..} sont dites
covalentes et dégénérées entre elles :

ws =t ol v =gt v = SAad gl et v =latet|  @19)

= Hamiltonien électronique d'un systeme simple

Placons-nous dans le cas d'un systéme de deuroéieen interaction.

Figure 3.4 : Systéme de deux électrons en interaati
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L'hamiltonien permettant de décrire le systemeux addectrons est de la forme :

H :&DMD%LA{&HLA} (3.19)

e
2 2 r1A rZA rZB r12 rZI.B

A partir de I'hamiltonierHe, il est possible de regrouper certaines contriimstiau sein d'un
hamiltonien d'interaction notéHi,;. Celui-ci correspond a un terme de perturbationt dia
forme dépend du type d'approche adopdéalence Bonau Molecular Orbital

A partir de 14, nous pouvons formuler de facos générale la contribution ferromagnétique
a la constante d'échange isotrope comme :

i =(a(r)@(r, JHy|e(r)alr,)) (3.20)

I11.1.4.i L'approche"Liaison de Valence"

Cette approche a été développée par Briat et K&in22] sur la base des Orbitales
Magnétiques Naturelles ou NM@sie I'on notera it{';oe‘{s ,¢1¥B} dont on rappelle qu'elles sont
localisées et non orthogonales.

Le systéeme considéré est constitué de deux ionam@gnétiques en interaction et
I'hnamiltonien électronique du probléme s'écritdans I'approximation d'Heitler-London [23].
La répulsion électronique est supposée étre uneilootion majeure et on considéere que les
électrons relatifs aux ions magnétiques sont sauffreent corrélés pour étre localisés de part
et d'autre sur les monomeres A(-X) et (X-)B.

Figure 3.5 : Systéme considéré pour l'approche VB
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L'hamiltonienH, se regroupe sous la forme de trois contributions :
He:HA+HB+HAB:[hfngD%;HLLA} (3.21)
2 r1A rZB r12 rZA r1B

ou Ha et Hg sont les hamiltoniens monoélectroniques pour aihades deux électrons
magnétiques relatifs aux fragments A et B. On d&flpg I'hnamiltonien d'interaction des deux
fragments A et B comme terme de perturbakigpn

En premiére approximation, les orbitales magnéﬁdwﬁ‘ ,@’B} sont solutions de :

H awe\\/B( r.1 ) = ane\(B( rl )

avec. S, =(@"
H,@®(r,) = E,@°(r,) =

a°) (3.22)

La contribution ferromagnétique a la constanteldiége s'écrit alors :

i = (021, )@ (r, JH el @®(r )@ (1, )) = 2( *® - kS2,) (3.23)

. 1
i = (AR )R ()| =A% )A"(r)
avec: 1 _ (3.24)
- kS3, = (AP(r)A"(r )| =+~ A(r)A"(r)
1B

2A

De maniére générale, le terme de recouvrerSgreast négligeable devant le terme d'échange
jV® ce qui permet de réécrire la contribution ferroméigue comme jy° = 2. j'°

La contribution antiferromagnétique a la constatiéehange provient quant a elle des autres
termesHa etHg constituant I'hnamiltoniehle et s'écrit :

i =-24s, (3.25)
avecS,, et 4 les parametres de recouvrement et d'écart érgprgégue I'on a précédemment

définis en introduction de ce paragraphe. Il esbi@r que ces deux derniers parametres sont
proportionnels (A= S,,) ce qui permet de réécrire la contribution antiferagnétique

comme j;2 OS2 .
La constante d'échange isotrope du point de vileg@ochevalence Bond'écrit [20] :

Jio =IF +ia =2j" -248, (3.26)
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I11.1.4.ii L'approche "Orbitale Moléculaire"

Cette approche a été développée par Hay, Thibatio#man [24] sur la base des orbitales
magnétiques que l'on notera {gz{iMO ,%Mo}que I'on rappelle étre localisées et orthogonales.

Dans l'approximationMolecular Orbital, on suppose que linfluence de la répulsion
électronique dans la détermination du mouvemenvichael des électrons est secondaire. Elle
est ainsi traitée comme une perturbation et esutgs comme une correction apres que le
mouvement non-perturbé de chaque électron audéétéminé.

Considérons de nouveau le systeme constitué deidesparamagnétiques en interaction :

Figure 3.6 : Systeme considéré pour lI'approche MO

En privilégiant I'aspect moléculaire et délocaliseprobleme considére, on écrit I'hamiltonien
He sous la forme de trois contributions comme suit :

He=Hl+H2+H12={%Df+£+£]{img +£+£}+{i} (3.27)

rIlA rIlB 2 r.2A rZB r.12

ou H; et H, sont les hamiltoniens monoélectroniques pour amades deux électrons
magnétiques relatifs aux fragments A et B. On defih, I'hamiltonien d'interaction des deux
fragments A et B comme terme de perturbatigpn

En premiére approximation, les orbitales magnéﬁ({wﬁo ,%MO} sont solutions de :

H lwl( rl ) = Elwl( r.1 )

avec. 4=E, -E, (3.28)
Hz‘/lz( r2 ) = Ezwz( r2 )

On transforme ensuite les deux SOMOs de départ pbtenir les orbitales magnétiques
{40;40,%“”0} utilisées dans une approche de type MO, afin diniddes différentes
contributions a la constante d'échange.
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La contribution ferromagnétique a la constanteldiége s'écrit alors :

12

o =2" avec | =<¢z£‘°< A Ao (r e, >> (3.29)

La contribution antiferromagnétique a la constat¥éehange provient notamment d'un terme
de répulsion électronique issu des intégrales cobilennes comme suit [2] :

U =k —ky avec: k = <¢{M°(r )a"(r, ) (r)g™(r, )> (3.30)

Le terme U correspond a une énergie de transfechdege entre la configuration covalente
A-X-B et les configurations ioniquesX-B* / A*-X-B™ permettant de décrire I'état singulet :

Ys [/ ¥s,
A*-X- B AXB* T
U
00|

A-X-B

Figure 3.7 : Représentation simplifiée du terme deépulsion électronique U

Elle se formule donc comme :

Vi3
i = U (3.31)

La constante d'échange isotrope du point de vilagiocheViolecular Orbitals'écrit [20]:

: . wo &
Ja =0+ =2 - (3:32)
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I11.1.4.iii L'approche "Symétrie Brisée"

Noodleman et ses collaborateurs [25] ont déveldppproche de la symétrie brisée ndds

de langlais Broken Symetrydans le but d'unifier les deux visions précédentes
l'interprétation du phénoméne d'échange : le pdénvueValence Boncet le point de vue
Molecular Orbital

L'approche Broken Symetryest une méthode alternative qui utilise un foremaé
monodéterminantal et se base sur le calcul d'unfiétd appelé état de symétrie brisée. La
symétrie spatiale est brisée dans la mesure oéwanld contrainte qui impose aux orbitales
moléculaires d'étre fonctions propres des reprétens irréductibles du groupe de symétrie
de la molécule. La symétrie de spin est elle dasge par l'utilisation du calcul non restreint
ce qui va localiser les densités de spinet3 de maniere différente dans I'espace, cette
différence étant elle-méme déterminée par une droeéauto-cohérente. Cette définition
méme de I'état de symétrie brisée va permettreadigasichir d'un probléme fréquemment
rencontré au sein de systémes couplés magnétigtierfeecontamination de spin d'un état
par les états ayant un spin plus élevé [26].

Considérons de nouveau le systéme constitué de idesxparamagnétiques en interaction
possédant chacun un électron non —apparié :

Figure 3.8 : Systeme considéré pour I'approche BS

L'état de symétrie brisée se construit comme uhd&tapin mixte et s'exprime en terme de
produit de fonctions associées aux monomeres A¥ Bt En d'autres termes, on peut écrire
I'état de symétrie brisée comme le produit des tfons de spin des deux Orbitales

Magnétiques Naturellefg® ¢®} comme suit:

s (. 1,) = 2°(r, )@"(r,) (3.33)
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Soit les fonctions d'onde de Heiler-Londovialence Bongddu singulet S et du triplet T
exprimées en termes de NM({)@B ,@B}comme suit

ws( r,r ) =ﬁ[ ;/B( r )@/B( r )+¢l\)/B( r )(05\1/8( r )] .

wﬁn&):ﬁﬁ%§7hWanUﬂ—#%HMﬂuﬂ

La fonction d'onde de I'état de symétrie briséet pdars s'écrire comme une combinaison
linéaire de ces deux états singulet S et triplt Gue :

1+ S7 1-S7
5 o Ws(un) + (= g () (3.35)

%S(rl’rZ) =

Les fonctionsy o, (rl,rz) ayant des fonctions de spins orthogonales, nousgns €écrire
I'énergie de I'état de symétrie brisée comme suit :

1+ S} 1-S§
. Zsab £, + Zsab E, (3.36)

EBS

Ce qui donne des lors la formulation suivante @olastante d'échange isotrapg27] :

ET B EBS

J=E -E;,=2 o
ab

(3.37)
Deux cas limites du recouvreme®t peuvent étre considérés :

=  Cas du recouvrement minimum

E, +Eq
2

S, =0= Eg = - J=2(E; - Ez)= Limite localisée

= Cas du recouvrement maximum

S,,=1= E,s =E; < J =E; —Eg, = Limite délocalisée
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ET Triplet  eo———
EBS \ll-----..
ES SiNQUIEt  e—

Spe=0 — Sp=1

RERE

Figure 3.9: lllustration des deux cas limites de reouvrement

Plagons-nous dans un cadfalence Bongour la limite de recouvrement faibif, <<1 et

considérons de nouveau le cas du systeme congdétu€ions paramagnétiques en interaction
possédant chacun un électron non-apparié telSgeeS, = 1/2. On définitSle spin total du

systéme prenant des valeurs comprises entre les laites |S, - S,| =0et |S, +S,[=1

définissant les états singulets et triplet. A paté I'équation 3.35, on écrit I'état de symétrie
brisée comme :

PR CRARNLIA AR PA NS 39)

De maniere générale, la méthode de la symétriednmermet ainsi d'unifier a la fois le
modeéle Valence Bond basé des orbitales non-orttadgsmet le point de vue de la théorie des
Orbitales Moléculaires dans le cas de faibles re®nents. En d'autres termes, les deux
orbitales magnétiques sont localisées dans I'eggdoeeragissent de facon a produire un état
de spin mixte dit de symétrie brisée pour lequelyiamétrie spatiale sera plus basse que celle
de I'état de spin pur singulet. Il s'agit donc dartifice de calcul applicable au cas de
systemes moléculaires a couches ouvertes pourdissigs densités de spin et S pourront
étre localisées sur différents sites magnétiques. .

Ainsi, I'état de symétrie brisée n'est pas un dtaspin pur — il n‘est pas fonction propre de
l'opérateur S° mais on peut le voir comme une projection de sgpprochée permettant
d'estimer I'énergie d'un état propre de spin ppardir de I'énergie de deux déterminants de
Slater. Dans la pratique, lorsque I'on s'intéreaseas de systemes dimériques, les états de
spin pur sont généralement multiconfigurationnéleer énergie est difficilement calculable.
L'état de symétrie brisée offrira une bonne altiévaaa cette limitation dans la mesure ou |l
s'agit d'un état monodéterminatal que I'on peutnagnt calculer, par exemple, grace a la
théorie de la fonctionnelle de la densité.
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Il est possible de présenter une formulation sintielda constante d'échange isotrdmans

le cadre d'une approciBroken Symetrgomme nous l'avons fait précédemment dans le cadre
des approximationgalence Bonakt Molecular Orbital La contribution ferromagnétique a la
constante d'échange s'écrit alors :

jBS = jMO =2jM° avec: jM° =<(0aMO( )@ (r,)

@(r )@ (r, )> (3.39)

1
M2

La contribution antiferromagnétique a la constahéehange provient notamment du terme de
répulsion électronique issu des intégrales coulemi®s analogues a I'équation 3.30 et prend
la forme suivante :

jr=-U.S; (3.40)

Une telle dépendance e3f, de la partie antiferromagnétique a pu étre véifas de divers

travaux basés sur la méthode de la symétrie bfE&@9]. Ainsi, la constante d'échange
isotrope du point de vue de l'appro®@reken Symetrgst [20]:

Ja =he +ia =2j"-U 8§ (3.41)

L'équation 3.41 nous améne naturellement a étabkr comparaison entre les différentes
expressions de la constante d'échange isottape nous avons obtenues dans le cadre des
approche¥/alence BondMolecular OrbitaletBroken Symetry

() 335 =i + [iE =2)" - 248,
. : vo &
(b) JuP = %+ ue =2" — (3.42)

(€ I@=iF+ig=2j"-Us]
Comparons deux a deux les contributions antiferggméques de ces trois équations :

(a)et(b) - 4=2U S
(@)et(c) - A=U S, /2 (3.43)
(b)et(c) - 4=U S,

On peut donc observer que I'on a une incompaghititituelle entre ces trois expressions. Les
raisons d'un tel désaccord et leur correction me pas I'objet du présent travail de these.
Néanmoins, un premier élément de réponse consigtexarimer les trois expressions (a,b,c)
de I'équation 3.42 avec un méme terme ferromagre§tly [20] :

(@) Jay = JF” + A =2j"° -8,
. . . N?
(b) JQ@°=J¥°+JX€=ZJM°—U (3.44)

(©) I = e +iar =2j"°-U S
a

Dans un tel contexte, la relatioA =U S,, s'appliquera alors aux trois comparaisons
successives {(a) et (b)},{(a) et (c)},{(b) et (c)}.
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Il est possible de formuler la constante d'échategmaniére alternative a celle présentée dans
I'équation 3.41. Pour cela, on va se placer dagadee d'une approche de projection de spin
et considérer le cas du systeme dimérique contat@mt centres métalliques notgst b.
Nous retrouvons ainsi I'hamiltonien HDVV issu dégliation 3.7 pour lequel nous avions
introduit S, et § les nombres quantiques de spin électronique assaxi chaque site
magnétique eb le nombre quantique de spin électronique totalmapar pas entier entre les

bornes|S, - S|et|S, +S,|. Nous définissons égalemev etM, les nombres quantiques des

moments de spin de chacun des sites considékMdechombre quantique associé au moment
de spin total prenant des valeurs comprises ftre M, |et M, +M,|.

L'état de spin pur défini par le IfélM) est relié aux états de spin des 2 monomeéres séfini
par les kets$S, ,M,),|S,,M,) [30] par :

|S,M>:{z}cj§gjﬂb.|ss(lvl,Ma,lvlb)>
Ma
. 5, (3.45)
! a’ b/ — MM_ M * ’
BSIM .M, M, )) =3 'Ca b [SM)
S

N S 7 .. ., N c s s
ou CMS;;‘ v, représente les coefficients de Clebsch-Jordaroppps au probleme considére.
My,

On peut ainsi écrire de maniére simplifiée :

[BSIM.M, M, )) =[S, M,)1S, M)

(3.46)
M,+M, =M

Les états de symétrie brisée sont donc définis amroduits des états de spin des deux
monomeresS,,M,),[S,,M,) et on impose & la somme des moments de spin dpieha

monomere de correspondre au moment de spin totaystéme étudié. Nous pouvons ainsi
réécrire |'état de spin pur défini en 3.45 comme :

|s,|v|>:{z}cjfgjnb.|sa,ma>.|so,mb> (3.47)
Mab

Pour accéder aux énergies des états de syméséebrious considérons le systeme étudié du
point de vue de I'hamiltonien électronigdedéfini en 3.19 :

Egsium )= 2.Cusi i { SS, S,|H{| S, S)) (3.48)
S

Les énergies de ces états correspondent ainsi malgennes barycentriques des énergies des
états de spin pur dont les poids sont les coeffisi@ppropriés de Clebsch-Jordan. Si l'on
place maintenant du point de vue de I'hamiltonie@nomeénologique HDVV, ces énergies se
réécrivent comme suit :

ss, 2 J
EBS(M MoM,) = Z(CM,M:,DMb) E S(S+1) (3.49)
S

Cette définition permet ainsi de définir I'échetlagnétique de spin de Heisenberg permettant
de classer les énergies de ces différents étagid@ur repérés par les k¢ M).
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Au final, dans le cadre d'une approche de projectle spin, nous pouvons donner la
formulation suivante a la constante d'échangedpett [31]:

— Ens ~ Ess

7SS (3.50)

ou Eys est I'état de haut spin défini parle nombre quaets) :|Sa + SD|. Dans le cadre d'une
approche dite "sans projection de spin”, I'étatsgeétrie brisée est supposé étre a méme
énergie que Il'état de spin minimal du systeme dgfnS :|Sa —SD|. Par ailleurs, pour la

limite de recouvrement faibl82 <<1 etavesS, =S, =1/ 2, on retrouvera I'équation 3.37.

La constante d'échange isotrapest de nouveau fonction des énergies associéestatgxde
haut spin et de symétrie brisée tel que [32] :

= Eus=Bes  ouec S, >S, (3.51)
2S, .S, +S,

De maniére générale, quelque soit le mode de pimjgecon suppose toujours un cadre
Valence Bonddans une limite de recouvrement faible et desneale localisées : les deux
centres métalliqgues sont considérés comme des nmayesran faible interaction ce qui permet
donc de parler de monomere au sein du dimere.

Au final, la méthode de symétrie brisée avec ptmacde spin est celle que nous avons
adoptée pour l'intégralité de ce travail de théseotamment dans le cadre de notre étude
théorique a l'aide de la théorie de la fonctiormdk la densité des propriétés magnétiques de
diméres fer-soufre.

Application a I'ion de Fer au sein d'un dimére fesoufre

Au sein de ces dimeres, deux principaux états restmt frequemment rencontrés : I'état
oxydé [FE*-Fe’] et I'état réduit [F&-Fe]. Pour ces composés, l'interaction d'échange sera
meédiée par les orbitales de ligands pontants deity et de maniére générale, la constante
d'échange isotropé sera fonction du degré d'oxydation des ions defésents au sein des
diméres, ce qui se traduit par la classificatioivante :

0<| J[Fe* - Fe*

<| 3[Fe - Fe]| <| 3[Fe - Fe

Ce résultat peut qualitativement étre expliquéeemés de "chemin(s) d'échange". En effet,
lion ferrique F&" posséde cinq électrons célibataires contre senlequatre pour ce qui est
de l'ion ferreux F&. Ainsi, les recouvrements entre orbitales magnéscseront a priori plus
nombreux dans le premier cas que dans le secondEcaséduisant le nombre de spins
célibataires sur les ions de fer, on réduira égatgnie nombre de chemins d'échange
possibles. Ainsi pour I'entité FeFe®* avec cing électrons non-appariés pour chacuncues i
on aura 25 chemins d'échange possibles tandis que ljgntité F&-F&* avec quatre
électrons non-appariés pour chacun des ions, @l&uchemins d'échange possibles. A partir
de ce constat, on comprend aisément que la répuidaxtrostatique sera plus faible entre
deux ions F& qu'entre deux ions Eeet dans une gamme intermédiaire pour ce qui est de
l'entité¢ F&'-F&* ce qui explique dés lors les ordres de grandelatifse des constantes
d'échange associés aux diméres contenant deuredies a degrés d'oxydation variable.
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= L'état oxydé

Le dimére contient deux ions ferrique’Fqui sont en configuration haut spin tel que lespi
local de chacun des ions métalliques soit maxingal= S = 5/2. Ces deux ions peuvent étre
couplés entre eux de maniére a générer un spinvriant deux bornes limitesS=5 etS=

0 permettant ainsi de définir I'échelle magnétidaespin de Heisenberg comme le montre la
figure 3.10 [33,34].

D'un point de vue formel, a I'état de spin purlt&a 5 correspond un moment de spin total
M =5 et un seul ke|t5,5>. Il peut étre décrit par un seul déterminant dete®let est donc

monodéterminantal. Nous pourrons aisément le calc@ull'aide de I'outil DFT. L'énergie de
cet état qualifié de haut spin est :

J
EHS(5,5/ 25/12) E 'S(S+ 1) =15J

Il en va tout autrement de I'état de spin $ar0. Celui-ci est associé au moment de spin total
M = 0 et n'est pas un état monodéterminantal. Ndlossadonc devoir recourir a une
approcheBroken Symetnafin de décrire cet état a l'aide d'un calcul DF8tat de symétrie
brisée étant par définition un état monodétermadant

Comme nous l'avons présenté dans I'équation R46tats de spin p¢S,M> peuvent étre
écrits comme des combinaison linéaire des étatsyuectrie brisée associés aux kets
1BSM M, ,M,)) =S, M,)|S,,M,). Pour I'ensemble des états de spin pur associés &

moment de spin total = 0 et avecM,y, variant entre +5/2 et -5/2 par pas entier, nous
pouvons écrire la matrice suivante :

1 5 5 5 5 1
e O
150 | 728 28 & &7 vz 28| [199252|5/2-5/2)]
49 | [5 7 2 2 7[5 ||[9232)952-372)
||39; _| V36 180 45 45 180 V36 |, I5/2,1/2>|E>>|/2,—1/2;
20 25 [1 _[4 [a _[1 _[25]||5/2-12)52Y2
| 10) \/; \/; \/;1 \/;1 84 V84| ||5/2,-3/2)523/2)
5 9 1 1 9 5 _
|00) | \/; - \/% \/% S A o 15/2,-5/2)|5/25/2)|
4o 11
L V6 V6 b J6 b V6
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Pour I'état de spin pur S = 0 qui nous intéresseas isavons que celui-ci est issu d'un couplage
antiparallele des spins locaux de chaque ion deHeur cette raison, nous allons nous
focaliser sur I'état de symétrie brisée pour lequeels avon = M, + My = 0 avecM, = 5/2

et Mp = -5/2. Nous obtenons donc :

|5/2,5/2)|5/2,-5/2) = %| 50) +%| 40) +\/%| 30) +J§I 20) +ng 10) +%I 00)

L'énergie de cet état de symétrie brisée définid'@guation 3.45 nous donne :

2 J
EBS(0,5/2,—5/2) = Z(Cg,gllzszflzz) E -S-(S"'l)

S

il 1 5 25 5
E =2t 30+ = 20+ 12+ 6+ 2|= 251
BS(05/2:7512) 2{252 28 36 84" 14 } a

A partir de la différence d'énergie entre les détats auxquels nous accéderons a l'aide de
calculs DFT — les état de haut spin et de symbtisge présentés ci-dessus, on pourra évaluer
la constante d'échange isotrope de Heisenbergldsatsoxydé (voir équation 3.50) comme
suit :

EHS B EBS
125

J Heig ox) —

12’5-‘1—|eis(ox) ‘ ‘

ty 1t

S:O - S=5

S=0

Figure 3.10 : Echelle magnétique de spin : cas d'wtimére de fer dans I'état oxydé
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» |'état réduit

Le dimére contient deux ions de fer dont les degfésydation sont différents : un ion
ferrique FE" et un ion ferreux F& On qualifie cet état de valence mixte et de nauyées
deux ions de fer seront en configuration haut spique : $=5/2 et = 2 .Ces deux ions
peuvent étre couplés entre eux de maniere a gémergpin total variant entre deux bornes
limites : S= 9/2 etS= 1/2. Ceci permet de définir I'échelle magnétidaespin de Heisenberg
comme le montre la figure 3.11 [34,35].

D'un point de vue formel, a I'état de spin purlt&a 9/2 correspond un moment de spin total
M = 9/2 et un seul kdiQ/ 2,9/2>. Il peut étre décrit par un seul déterminant deeBlet est

donc monodéterminantal. Nous pourrons aisémerdlteller a I'aide de I'outil DFT. L'énergie
de cet état qualifié de haut spin est :

J 99
EHS(5,5/ 25/12) — P .S(S+ 1) = E J

Il en est tout autre en ce qui concerne I'étatme pur S = 1/2. Celui-ci est associé au
moment de spin totdfl = 1/2 et n'est pas un état monodéterminantal. ldtboss donc devoir
recourir de nouveau a une appro@&heken Symetrgfin de décrire cet état a I'aide d'un calcul
DFT; I'état de symétrie brisée étant par définitionétat monodéterminantal.

Pour I'ensemble des états de spin pur associésndoarent de spin totd¥l = 1/2 avecM,
variant entre +5/2 et -5/2 8y, variant entre +2 et -2 par pas entier, nous pos\écrire la
matrice suivante :

1
15
BIg]
wl o
N
e

1 10

Jize Ve3 V21
19/2.Y2)] \/Z 11 |4 _ |14 _ |64 [|525/2)2-2)]
|7/ 2 ,]/2> 63 /315 105 45 315 |5/ 23/ 2>| 2,_1>
522 |=| |2 & |8 27 || |5/21/ 2| 20)
y2yz)| | NSNS AT s2m12) 20
Y2/2)) E “Vios \3m \/% “\1os| L5/273/2)22)]

1 2t

J3

|
=
a"“w
|_\
g
[EEN
(&) ]
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Pour I'état de spin pur S = 1/2 qui nous intéreasels savons que celui-ci est issu d'un
couplage antiparalléle des spins locaux de chaguealé fer. Pour cette raison, nous allons
donc nous focaliser sur I'état de symétrie brissg fequel nous avond = M, + Mp = 1/2
avecM, = 5/2et My, = -2. Nous obtenons donc :

|5/ 2,5/2>|2,—2>ﬁ|9/ 2,1/2)+ \/%W/ 2,1/2)+ \/% 5/2,1/2) + \/g 3/2,1/2) +%|]/2,1/2>

L'énergie de cet état de symétrie brisée définid'¢@guation 3.45 nous donne :

2 J

EBS(l/ 25/2,-2) = Z(Cllllzzgllzz—zz) E -S-(S"'l)

S

J[l 9 463 3 35 8 15 13}_19
+— +— + +§Z = J

EBS(l/ 2512,-2) :E- Y

1264 634 14°4 21 4

3

A partir de la différence d'énergie entre les détats auxquels nous accéderons a l'aide de
calculs DFT - les état de haut spin et de symbtisge présentés ci-dessus, on pourra évaluer
la constante d'échange isotrope de Heisenbergl'ésaisréduit (voir équation 3.50) comme
suit :

Ens ~Ess

Jheigrd) = 10

5
10‘]Heis(rd) ‘ "

tit v

S=1/2 - S=9/2

S=1/2

Figure 3.11: Echelle magnétique de spin : cas d'wlimére de fer dans I'état réduit
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lll. 2. La delocalisation électronique

Dans tout ce qui précede, nous nous sommes foeafigé le phénomeéne d'interaction
d'échange isotrope ou de superéchange, notammastlelacas de systemes tels que les
diméres de fer-soufre. En ce qui concerne les dimer I'état réduit, ils sont obtenus en
ajoutant un électron supplémentaire - un sixieneetédn d - au sein du dimére contenant
deux ions ferriques B& La structure résultante est qualifiée de valenoge en raison des
degrés d'oxydation différents affectés a chacuniates de fer (F&/F€’"). Dans la pratique,
cet électron supplémentaire va pouvoir se délamrabsitre les deux sites magnétiques pour
former une paire & valence mixte délocalisé&”FE€*>" ce qui va induire l'apparition d'un
nouveau terme énergétiqgue au sein de I'hnamiltosgespin décrivant le systéme : il s'agit du
terme lié a l'interaction de double échange.

[11.2.1. Introduction

Historiquement, le phénomene électronique de deé&ttenge a été introduit par Zeener [36]
pour expliquer le ferromagnétisme observé dansdesposés a valence mixte fiMn®* du
manganese, de structure perovskite, qui présentls® électrons délocalisés. Une
interprétation quantitative a été proposée par fguteet Hasegawa [37] par un mécanisme
impliquant les ligands. Cependant, ce concept Bppmp également au cas des composes
inorganiques a valence mixte [38,39] et c'est dansadre que nous allons l'utiliser.

En 1967, Robin et Day [40] ont proposé de classgrcbmposés a valence mixte en trois
catégories selon le comportement de la paire awalmixte entre deux sites a et b — c'est-a-
dire selon le degré de localisation de I'électigmpémentaire.

Cas | Cas Il Cas Il

Figure 3.12 : Variation de I'énergie potentielle Ede I'électron célibataire supplémentaire
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Appliquons cette classification aux cas des dimé#esoufre a valence mixte :
= Classe | : Paire a valence mixte localisée :

La barriere de potentiel quasi-infinie entre leaxdsites a et b piege le sixieme électron d
de l'entité fer-soufre sur l'un des deux sites.'@ectron est piégé sur le site b, la

configuration du systéme seFe - FeZ* . Cette situation est réalisée avec la famiie d

protéines Rieske pour lesquelles on a localisatlenl'électron réducteur sur un site
préférentiel du cluster fer-soufre.

= (Classe Il : Cas intermédiaire

La barriere d'énergie entre les deux sites a éedt ni nulle ni infinie. Le systeme est
représenté par un mélange des configuratidie’ - Fel* et Fe'-Fe)*. Ce cas
généralement rencontré dans la plupart des systiemssufre.

= Classe lll : Paire a valence mixte délocalisée :

Il existe une variation de potentiel faible voirgla entre les deux sites a et b. L'électron
supplémentaire peut alors se déplacer librementgita a I'autre. Les deux configurations

Fe' -Fee* etFel" -Fe) sont équivalentes du point de vue énergétiqueemans le

cas d'un état de valence mixte délocalisé E" - Fe>* . Cette situation est observée

pour un cas particuliers de clusters fer-soufres/agit des mutants Cystéine/Sérine de
protéines ferrédoxines de type thiorédoxine.

Au sein des dimeres fer-soufre, la délocalisatiecteonique sera le fruit d'un recouvrement
direct entre les orbitales 3d des atomes métalliqiesera donc tres sensible a la distance
entre les deux ions de fer. On parlera de délatais résonnante donnant lieu a la présence
d'un terme supplémentaire a celui de I'hamilto&YV, nommé terme de double échange.

Afin de visualiser cette interaction, plagons-nodans le cas d'un dimére fer-soufre
parfaitement symétrique contenant deux ions delfgnés le long de lI'axe z au sein duquel

I'électron supplémentaire est initialement accug@ir I'orbitale dz: de lion ferreux. Le
double échange aura pour effet de mélanger les deaitalesdz® des ions de fer pour créer
une orbitale liantedz; +dz; d'énergie inférieure aux orbitales de départ et arbitale
antiliante dzZ —dz? d'énergie supérieure aux orbitales de départ.t Cabitale liante,
énergétiquement stabilisée, qui sera occupéegbactton supplémentaire.

La force de l'interaction ou recouvrement entreoldstalesdz® est mesurée par un parametre
dit de double échange : il s'agit du parameétre @tedme va tendre a rendre les atomes de fer
équivalents en abaissant le niveau de la comlpindiante de I'énergie de résonariee J B

qui représente le gain énergétique lié a la dékatadn de I'électron entre les deux sites.
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On observera le phénomene de délocalisation résonamme le montrent ces figures:

Figure 3.13 : Schématisation des orbitales impliques dans le double-échange

La délocalisation électronique est d'autant plgéeaique les spins des fers sont alignés ce qui
correspond a un couplage ferromagnétique. Ceciteedu principe d'exclusion de Pauli :
dans le cas d'un alignement antiparallele des sgéngers correspondant a un couplage
antiferromagnétique des deux sites magnétiquéscttén ne peut satisfaire ce principe que
sur I'un ou l'autre de ces ions. Dans ce casydalisation de I'électron supplémentaire est
favorisée puisque la délocalisation impliqueraitretournement de spin de I'électron itinérant

ce qui codterait de I'énergie.

Localisation Délocalisation

TR AT

S=1/2 S =9/2

Figure 3.14 : Délocalisation électronique et aligmeent des spins

La délocalisation résonante est un phénomene qéndiedu spin électronique du systeme
étudié ce qui se traduit sous la forme d'un temﬁs+ 1/ 2) [41]. Nous allons dés a présent

nous focaliser sur la dérivation formelle de I'niéomien de spin permettant de rendre compte
de ce type d'interaction au sein de composés acalmixte tels que les clusters fer-soufre.
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[11.2.2. L' interaction de double échange

Au sein d'un dimére, le phénomene de résonanceafape peut étre visualisé comme un
échange des valences de maniere a former unegpaslence mixte délocalisée dont les deux
états limites sont la localisation de I'électropgémentaire sur le site a ou b de part et d'autre

du dimere.
a b a b
®O oX

S, S, S) sV, S)

Figure 3.15 : Etats limites de la résonance

111.2.2.i Cas général
On écrit I'hamiltonien de double échange comme[4ai#3] :

H, =E,O, + E,0, - BT, (3.52)
Sachant que :

= E, etE, correspondent aux énergies de la molécule lorBéeetron supplémentaire
se trouve localisé sur le site a ou sur le sitélles sont souvent appelées énergies de
site (a ou b) et il faut noter le fait qu'il s'agien d'énergies totales et non d'énergies
"locales" afférentes a chaque site.

= O, etO, sont les opérateurs d'occupation définis ;{a,[|sa S, ,S>i =9|S. S, ,S>i

avecik ={ab},d, =1sii=ket|S, S, S) estle ket de I'¢tat coup(é =S + §D)
lorsque I'électron supplémentaire de la paire &ned mixte se trouve sur le
monomere |.

Soit * le symbole permettant de repérer le site ferriguesein du dimere, nous
obtenons les relations suivantes :

0,/S, S, 8)=[S. S, 5)
0,/s..§ 8)=|s, S, S (3.53)
0,/S, S, 8)=0,/S, S, S)=0
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= B est par définition le terme de double échangeeégaht nommé intégrale de
transfert et on a par conventio:> 0

'f’ab est I'hamiltonien de transfert électronique efgsesites a et b tel que :

T4/S. S, S)=(S+12)s, 8 8)
. . ) (3.54)
TulS: S, S)=(s+1/2)s, 8, 8)
L'énergie associée a I'hamiltonien de double-éahasy:
Ex(S)=~(S. S, S|BT,|S. S, S)=-B(s+1/2) (3.55)
L'hamiltonien total de couplage magnétique du systé'écrit :
b . ~ . ~ . ~ ~
H=H,p +Hg =-> (J;b.s; S +E )oi - BT,, (3.56)
k=a

En supposant quéZ, = J5, = J,, est la constante d'échange isotrope du dimérédéogs les
énergies associées a cet hamiltonien sont donaéés pesolution de la matrice suivante :

s59  [ss9
(s.8 8 |E, +E,-E - E,
(3.57)
(s.8 8 | -Eq E,+E, -E
Ce qui nous permet d'obtenir deux niveaux magneésigiont les énergies sont :
E,+E E -E, )
Ei(s)=%s(s+1)+ > bi\/( bz j +B2(S+1/2) (3.58)

E,-E . cep s .
On noteraZE le rapport( b 5 a} qui permet de rendre compte de la différence djme

entre les deux configurationse’” - Fe&Z* etFe?* - Fe" . Ce terme sera nommé paramétre de
localisation électronique.

Considérons immeédiatement le cas symétrique poueleon adE = 0. Dans ces conditions,
nous allons déterminer les effets respectifs deaete d'échange isotropgeis et de double
échangeB quant a la localisation de I'électron supplémeatau sein d'un dimére a valence
mixte.
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111.2.2.ii En l'absence d'asymétrie locale

E +E . L . . .
Le termee‘Tb est une constante qui n‘aura aucune incidendeseénergies relatives des

niveaux magnétiques. Nous pouvons donc l'ometireeiaqqui permet de réécrire I'équation
3.58 comme :

E*(S)= %s(s+ 1)+ B(S+1/2) (3.59)

sachant que l'indice () renvoie ici aux combinagtinéaires des orbitaledz” des ions de
fer : le signe (-) est relatif a la combinaisomieet le signe (+) est relatif a la combinaison
antiliante.

Le terme — B(S+1/2) améne au niveau fondamental des états de spié.é&Bala signifie

donc que le terme de double échamydavorise un couplage ferromagnétique des sites
meétalliques. Au sein des cluster fer-soufre, teneed'échange isotro@eentraine, quant a lui,

le couplage antiferromagnétique des spins de faur R cas d'un systéme symétrique défini
par A4E =0, le magnétisme de la molécule dépendra de la ditiopéentre ces deux termes.

On peut ainsi distinguer deux cas de figure
= B#0etJ, <0

La délocalisation électronique et l'interactioéctiange isotrope favorisent tous deux un
couplage ferromagnétique. L'état électronique fomef#tal du systeme est de spin total

S=9/2 quelque soit la valeur du rapp/@t J | .

= B#0etJ, >0 : Cas genéral des systemes fer-soufre
On va avoir compétition entre les deux termes.

Pour de faibles valeurs de rappkBt/ Jab|, le couplage antiferromagnétique prédomine et

I'état électronique fondamental du systéme espufetstal S=1/2 : l'interaction d'échange
isotrope I'emporte sur l'interaction de double égea

Cela reste vrai tant que le rappc}B/Jab| reste inférieur & 1.5. Pour des valeurs
supérieures a cette limite, I'état électroniqualéonental est successivement d'état de spin
3/2, 512, 7/2 et pour un rapqu/ Jab| > 45, I'état électronique fondamental est de spin

total S=9/2 : linteraction de double échange l'ertgalors sur l'interaction d'échange
isotrope.

La compétition entre ces deux termes peut amenameasituation intermédiaire pour
laquelle le spin total du systeme ou a lieu la c#isation électronique n'est ni maximal
ni minimal : on parle alors de frustration de spin.
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Le cas qui nous intéressfE =0 est réalisé dans le cas de composés totalemedtrayues
[44], une situation qui n'est a priori jamais remicée au sein des clusters fer-soufre. La
plupart des expériences de spectroscopie effectsgese type de dimeres mettent en
évidence des valences localisées [45] et un é&atréhique fondamental de spin total S=1/2
comme le montre la figure 3.16. Actuellement, senl cas unique de délocalisation
électronique a pu étre observé avec un niveau foadtal de spin S=9/2 [46,47]. Nous y
reviendrons dans la suite de ce manuscrit carceaiculier de cluster fer-soufre fait I'objet
d'une étude a part pour ce travail de these.

10B

Yl 6B

4B
] 28

S=1/2

Figure 3.16 : Echelle magnétique de spin du dimerfer-soufre (rapport |B / Jab| <1,5)

Nous allons maintenant nous focaliser sur le casesfugénéralement rencontré au sein des
clusters fer-soufre : il s'agit de la situation sgifaétrie locale AE #0 traduisant
I'inéquivalence formelle des deux sites magnétigquesb. Nous verrons par la suite l'impact
majeur du parametre d'asymétdiE sur la localisation de I'électron supplémentairesain
des dimeres considérés et notamment son influandesspropriétés magnétiques de ceux-ci.
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Ill. 3. La localisation électronique

Au sein d'un dimére fer-soufre, plusieurs factepesivent contribuer a l'asymétrie locale

AE comme le montre la figure 3.17 [48]. Nous avonsi@'part les contributions intrinseques

au cluster fer-soufre et d'autre part les effetsreseques a celui-ci, liés a son environnement
direct. Nous pouvons également faire la distinceéotre ces différents facteurs selon qu'ils
sont plutét a caractere dynamique ou de naturigjseat

AE : Parametre Localisation

AN
- I
AEin AEout
» Couplage vibronique =Matrice protéique
Statique >

= Solvation
= Nature Chimique Ligands

=Réseau liaisons hydrogene
= Conformation Ligands

sEffets électrostatiques

Figure 3.17 : Paramétres de localisation électronige pour un cluster fer-soufre

Pour I'étude que nous avons conduite sur les dsrferesoufre a valence mixte, nous avons
tenté d'évaluer de fagcon quantitative la localisaglectronique de I'électron itinérant au sein
de ces systemes ce qui hous a amené a décompasenéed'asymétrie localtE en deux
principales sources que sont :

= La contribution dynamique correspondant a l'effetduplage vibronique.

= La contribution statique liée notamment aux ligafdsmie et/ou géométrie) et au
solvant qui environnent le cluster fer-soufre.

Nous obtenons ainsi la relation générale suivante :

LE = OB+ JE o = OBy, +(AE gy + LE oy + LE,, +etc) (3.60)

dynam stat

Dans ce qui suit, nous traiterons successivemest diéeix types de contributions a la
localisation électronique dans un agrégat fer-souRour commencer, nous allons nous
focaliser sur la prise en compte formelle de latgoution statique.
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111.3.1. La contribution statique

D'un point de vue formel, I'équation 3.58 appliqaéedimere a valence mixte A-B subissant
le phénoméne de résonance électronique conduitaaines d'énergies suivantes :

S *6 , [aE2, + B2 (S+12) (3.61)

stat

Ei(S)zJ—S"S(S+1)+

sachant que le termat_, fait ici référence au terme d'asymétrie localadeire statique : il

regroupe ainsi les effets de localisation électjoai lies a la nature chimique et a
I'environnement proche du dimére a valence mixtesicigéré ce qui exclue les contributions a
caractére dynamique principalement liées au coepldgonique.

Soit [S; S, S)et

I'électron supplémentaire sur le site a ou b degiat'autre du dimére considéré.
A partir de I'équation 3.81, nous constatons im@tédnent que le terme de double échabige

introduit un mélange au sein de ces éﬁS@s,SD ,S> et|s, S, ,S> et favorise la délocalisation

S, S ,S> les kets déecrivant les deux états limites dida localisation de

électronique tandis que les termdg,, et J, relatif aux paramétres de piégeage et de

superéchange tendent a localiser I'électron suppltaite sur un site spécifique de la
molécule.

P =0 Py >1
Fa } o,
EG
=
=
50% 50% 35% 65% 5% 95%

Figure 3.18 : Effet du parametre ¢, sur la localisation de I'électron supplémentaire

AE , : .
& et I'énergie de résonance

On définit le paramétre de localisati tel que =——=a
p 9, queg,, B(S+ 1/ 2)
B2(S+1/2)

@, telle quep,, = IE

stat
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La figure 3.18 montre de fagon qualitative l'inthee du rapport,, sur le taux d'occupation

de chaque site du dimeére fer-soufre par I'électwpplémentaire. Nous avons reporté les
pourcentages de localisation du sixieme électrearadcthacun de ces sites.

= Pourg, >>1, I'asymétrie au sein de la molécule est treg fettpiege I'électron sur

un des sites. Le systeme reléve alors de la clagigfinie par Robin et Day. La
présence du parametre de piégedfie,, permet donc de rétablir la localisation des

valences au sein du cluster a valence mixte agjitsla de la situation qui est la plus
communément rencontrée au sein de la famille deerdis fer-soufre pour lesquels
on observe généralement un état électronique foedtinde spin total S=1/2.

= Pour ¢, =1, on est encore dans le cas ou les valences densystonsidéré sont

localisées et ou I'électron supplémentaire estpseg un site préférentiel.
Lorsque la valeur du paramétye, diminue, la délocalisation est dans un premier

temps partielle : la systeme appartient a la cléissééfinie par Robin et Day. On

vérifie de nouveau que la délocalisation est dfaupdus importante que le spin
électronique de I'état considéré est élevé : I'ésyenet un couplage ferromagnétique
sont combinées pour piéger les valences.

= Pourg, =0, on est dans le cas d'un rapport "infini" et léodalisation électronique
I'emporte : le systeme reléve alors de la clagsiefinie par Robin et Day.

Il est possible de décrire les effets de la délsatbn électronique en termes de fonctions

d'onde. Soif@,) =|S, S, ,S> et|g)=
le site ferrique au sein du dimére considéré.

S, S, ,S> ou ¢) est le symbole permettant de repérer

On définit alors les deux fonctions associés aginesE™ :

) =cila)+ela)

(3.62)
o) =cila)+cla)

Dans cette équation, les coefficierfsetc, sont des coefficients normalisés avec :

(C;) +(Cl;r) =1 (363)
1

De telle sorte que :

\/1+(¢aﬁ [1+¢7 )2 (3.64)




Chapitre 1l Magnétisme et Interaction d'échange 95

La figure suivante [61] représente de facon schépmatla levée de dégénérescence qui se
produit sous I'effet de l'interaction de doubleaae au sein d'un dimére a valence mixte :

2% (JAEZ, +B2(S+1/2)?)

stat

Figure 3.19 : Levée de dégénérescence d'un nivedeafronique par double échange

Sachant que I'on a ici défini I'énergie d'échargyeroe :E ;= Jzab S(s+1).

L'équation 3.64 montre ainsi comment les coeffigierf etc; sont reliés au paramétre de

localisation ¢_,qui s'exprime lui-méme comme un rapport des terdegiégeage et de

double échange. Les variations de ces coefficiseots donc également fonction du rapport
(4E18B).

1.00 )
Ca
T S=1/2
0.75=
S=9/2
0.50
S=9/2
0.25=
- S=1/2 2
Cb
0.00 i i i i i i i ] |

¢ab

Figure 3.20 : Evolution dec? etc; en fonction du rapport ¢,
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La figure 3.20 nous permet de constater que damsided'un spin minimal, la localisation
n'intervient que pour une valeur g, inférieure a 3. A contrario, il faudra une valeerAE

tres grande devant le terrTB(S+ 1/ 2) pour qu'un dimere dont I'état fondamental admet un
spin total de S=9/2 ait des valences localisées.

A partir du graphe précédent, on peut donc diséngieux cas limites :

8, =0 (cf =[] =1/2

Le terme de double échange sera prépondérant atrarrésonance électronique au sein
du systeme. L'électron sera exactement délocaiisé ks deux sites de fer qui formeront

une paire a valence mixtee™ - Fel™ .
» ¢p,>1-c =c, =0etc,=c, =1

Le terme de piégeage sera prépondérant et on ecalishtion électronique au sein du
systeme. L'électron sera piégé sur un site derégémntiel noté b ce qui aménera donc la

configurationFe}* - Fe.* : on aura un ion ferrique et un ion ferreux ein gu dimére fer-
soufre.

Plagons-nous maintenant dans le cas dun rappggf >>1 correspondant a

AE,,, >>B(S+1/2) et supposons que I'on B, <E,. L'énergie du systtme s'écrit alors
comme :
_ J B? 2
E (s):%bs(s+ 1)-AE,, ———(S+1/2) (3.65)

stat

Le terme - B?/ 4E,,, de cette équation est un terme de type Heisenipgirgpporte une
contribution ferromagnétiquéer, au systeme considéré et contribue a I'hamiltoeféectif
de Heisenbergd 4 = J,.c +J Cependant il est & noter que cette formulatianespond

a une approximation dans le cadre du traitemenadgmétrie statique. Nous y reviendrons
par la suite notamment lorsque nous aborderorectios Résultats du manuscrit.

ferro *

Au début de ce paragraphe, nous avons vu qu'iltaéixideux principales sources a la
localisation électronique au sein de composés eneal mixte : une contribution statique due
a différents facteurs (que nous venons de traiteqy'a maintenant) et une contribution
dynamique principalement due au couplage vibronigoeealisons-nous maintenant sur cette
seconde contribution dont la prise en compte fdemiebplique un traitement mathématique
spécifiqgue que nous allons développer dés a présent
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111.3.2. La contribution dynamique

En chimie théorique, les termes de couplage vioummi- qui sont négligées dans
l'approximation de Born-Oppenheimer - sont proportels a linteraction entre les
mouvements électroniques et nucléaires des mokdudeterme "vibronique" provient de la
concaténation des termes "vibrationnel" et "élettioe"”. Le terme de couplage dénote l'idée
selon laquelle, dans une molécule, des interactiobsationnelles et électroniques sont

intercorrélées et s'influencent mutuellement [49].

Les premiers travaux relatifs a la prise en comie couplage vibronique au sein de
composés a valence mixte [50,51] ont montré combétte contribution est d'une importance
considérable; celle-ci se posant comme une solatli@nnative au probléme de localisation /
délocalisation électronique attenant a ces systerhasbase théorique permettant de
formaliser la contribution vibronique fut originethent apportée par le modéle PKS [52] qui
se base sur la simple prise en compte du modehdatioin totalement symétrique relative a
chacune des sphéres de coordination des ions méesll du systeme a valence mixte
considéreé [53] . Par la suite, ce modele a étaétendes modes de vibration supplémentaires
ont été considérés [54,55]. Ceci n'est pas le sigate que nous allons présenter; nous nous
limiterons au formalisme PKS appliqué au cas sindpla dimére a valence mixte.

Une vision simple du couplage vibronique consistdira qu'il s'agit d'un couplage entre la

structure électronique et la structure géométriguesein d'une molécule. Dans le cas des
dimeres a valence mixte tels que les clustersdefrs, on va ainsi observer une adaptation
des sphéres de coordination des ions métalliquesaison de la présence d'un électron
supplémentaire. Le couplage vibronique va doncuirada "respiration" de ces spheres de
coordination s'accompagnant généralement de matidic géomeétriques telles que des

variations de distances ou d'angles relatives iaisohs métal-ligand.

[11.3.2.1 Introduction

Placons-nous tout d'abord dans le cas simple d'onomere A a l'état réduit. Dans
I'approximation harmonique, I'énergie potentiekecglui-ci comporte un terme de la forme :

1 . R : ,
E, :Ekqi. La coordonnég est le parametre structural qui rend compte deptadion de

la sphére de coordination A du monomére en présencen l'absence d'un |'électron
supplémentaire. La courbe suivante admet un minirdémergie erq{;;t ce qui représente la
position d'équilibre du monomere en présence tecitén réducteur. Lorsque le monomere
passe a l'état oxydé, on va observer une contraci® la sphere de coordination A se
traduisant par une valeur plus faible de la coonéeng = q,, comme le montre la figure
3.21.

Le passage de I'état réduit a I'état oxydé du menenrA représente un colt énergétique
&, et slaccompagne de modifications structurales guxalit la présence du tere’, ™

qui traduit la variation de rayon de la sphére aerdination A [56] :

1 2
£ = - e
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Ea
oxydé
£ rd / ox ] .
opt réduit
i i
| |
0ox rd
qopt qopt

Figure 3.21 : Courbe d'énergie potentielle d'un moomere A dans I'état réduit

= Cas général

En l'absence de couplage vibronique, il est impdssie distinguer chacun des monomeres
constituant le dimere. Nous allons donc nous iss&e au comportement d'un dimere a
valence mixte quelconque noAéB sous l'effet du couplage vibronique. Les sitesamposé
A-B sont chimiquement équivalents et il possédeleatron célibataire noté) pouvant se

délocaliser d'un site a l'autre tel qu&™-B -~ A-B’.

Supposons le cas d'une faible interaction entraléesx monomeéres A et B et introduisons
leurs énergies de sites respectives dans le cadi@pgproximation harmonique :

E, =1in +3kQS +Aq,
i i (3.67)
E, =§kq,i +§kCI§ +Aq,

Ces énergies décrivent les courbes d'énergiestmites pour chacun des deux monomeres et
traduisent ainsi la dynamique des sphéres de awidn autour des sites A et de B. La
coordonnée gg) décrit le mouvement de respiration du monon#(B) et permet de rendre
compte dunode normal de vibration des sphéres de coordmatious définissons comme

le parameétre de couplage vibronique qui rend cent# la magnitude des distorsions
nucléaires au sein du dimere A-Bleta constante de force de distorsion nucléairecissa
I'énergie élastique des vibrations nucléaires B.3.4.

P=qA+qB

2

Définissons les coordonnééset Q comme suit : 4.-q (3.68)
A~ UB

T
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Les courbes d'énergie potentielles peuvent aloréé&eire comme :

Ea:E2+ATQ+%kQ2

Aé . (3.69)
E, =E0 -2+ ZkQ?
b b \/E 2 Q

On comprend ainsi que la coordonfemue simplement un réle additif permettant de rdéfi
les énergies de référen&g), :

E2, :%kPZ AP (3.70)

J2

A contrario, la coordonné® sera la variable considérée pour rendre compta delaxation
nucléaire au sein du dimere A-EB) est défini comme le mode normal de vibration
d'élongation des liaisons métal-ligaret permet de rendre compte de la respiration
antisymétrique des sphéres de coordination de aohdesi sites du dimére.

Figure 3.22 : Respiration antisymétrique au sein dalimére a valence mixte A-B

= Lorsque Q =0, les deux sphéres de coordination sont identiquies dimére est
symétrique et I'électron est délocalisé entre éaaites.

= LorsqueQ >0, on observe une augmentation de la distance rigaald aux abords
du siteA et une diminution de celle-ci autour du dtel 'électron est localisé ehtel
que :A" -B.

» LorsqueQ <0, la situation est inversée : on observe une autatien de la distance
métal-ligand aux abords du siB et une diminution de celle-ci autour du she
L'électron est localisé dditel que A-B".
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Qualitativement, lorsque I'électron supplémentase localisé sur le sitd, il occupe une
orbitale antiliante centrée s de telle sorte que la sphére de coordination desitee
s'agrandit tout en respectant la taille initialelaesphére de coordination du sBe De la
méme maniére, la localisation de cet électron eswite B induit un gonflement de la sphére
de coordination de ce méme site [21]. Par la suiteis reviendrons sur ces changements
structuraux lorsque nous traiterons la contributitmonique au sein des clusters fer-soufre.

= Enl'absence de double échange

D'un point de vue formel, I'équation 3.58 appliquéetraitement du couplage vibronique
pour le cas considéré conduit aux racines d'éresgirantes :

E*(S):‘]gb S(S+1)+ KQ? + j/(_g (3.71)

ou Jyp représente ici la constante d'échange isotropsydieme considéré. Nous pouvons
alors acceder a la valeur de la coordonnée vibmaglle optimalégp: :

OE*(S) _ p)
30 =0=Q,, = ——m

(3.72)

La coordonnée optlmaI@Opt est indépendante du spin et correspond a un minidiénergie.

Nous avons représenté sur la figure suivante lesbes d'énergie potentielle relatives au cas
de figure considéré :

o
N, —t

AI_ +
k2 k2

Figure 3.23 : Courbes d'énergie potentielle du dinre A-B (B =0)

La présence d'un terme de couplage vibroniguenon-nul permet ainsi la localisation
électronique au sein du dimere sur I'un ou l'adé® sites A et B.



Chapitre 1l Magnétisme et Interaction d'échange 101

Au sein d'un tel systéeme, I'électron supplémentaag étre transféré d'un site a un autre sous
I'effet d'une transition optique. Ce processusasdctéristique des composés a valence mixte
et correspond a un simple transfert de charge desreleux sites. L'énergie de transition
optigque est obtenue par :

Eopt = EB (Qo_pt)_ EA(QO_DI) = Az/k (373)

La localisation de I'électron itinérant sur un deges s'accompagne d'une stabilisation
énergétique de la configuration correspondantee@stergie est appelée énergie de piégeage
vibronique et pour chaque sikeetB, on la définit comme :

AE,, =—==—- (3.74)

Qu'en est-il maintenant de I'ensemble de ces d@msalbrsque l'interaction de double échange
est prise en compte et influe sur le magnétismgydtéeme considéré?

111.3.2.ii Couplage vibronique et interaction de double échang

Dans I'étude des propriétés des systemes a vatexte [58,59,60], il s'avére important de
rendre compte de la compétition entre deux phénemen

» Le transfert électronique gouverné par le terBivgui favorise la délocalisation
électronique

= Le couplage vibronique gouverné par I'énergie égengedE,, = A° / 2k, favorisant
la localisation de I'électron supplémentaire patatsion dissymétriqgue des sphéres de
coordination A et B.

Selon les magnitudes respectives de ces deux tellregs possible de classer les composés a
valence mixte en trois groupes distincts et notreugons des lors la classification de Robin
et Day que nous avons précédemment introduite.

Considérons de nouveau le systeme dimérique acalaixte notéd-B possédant un électron
célibataire et dont les sites sont chimiquemenivédgnts €. = E. = E°).

D'un point de vue formel, I'équation 3.58 appliqgaéetraitement du couplage vibronique au
sein du dimére A-B subissant le phénoméne de résenélectronique conduit aux racines
d'énergies suivantes :

E*(S)= ng S(s+ 1)+%kQ2 + \/(%9) +B%(S+1/2) (3.75)



102 Chapitre 11l Magnétisme et Intdran d'échange

Focalisons-nous sur la racine de plus basse én&g(8) et déterminons la valeur de la
coordonnee vibrationnelle optimal@,, :

50 = f(Q): kQ—E - =0 (376)
\/(j/%} +B2(S+1/2)
Nous obtenonss f(Q)=Q k—% . A =0 (3.77)
\/[’J/% +B?(S+1/2)°

Deux solutions sont alors possibles pour la fomcti¢Q):

= La valeur optimale de la coordonnee vibrationn@)lg vaut zéro ce qui correspondra

a un minimum de la courbe d'énergie potentiélecomme nous le verrons dans la
suite de ce paragraphe.

= Le terme fonction des parametres de couplage wite A et de double échangg
s'annule pour :

_ QY (A _
f(Q)_o:J(ﬁj +B2(S+1/2) (Zk] 4E,, (3.78)
On aboutit ainsi a: %(AQ)Z = AEZ - B?(S+1/2) (3.79)

Deux cas de figure peuvent alors se présenter :

 Pour chaque état de spin S et chaque valeur de tiBfaggant la condition
AE,, > B(S+1/2), la dérivée de I'énergie en fonction de la coondende vibration

vib =

Q admet une solution réelle et la valeur optim@Jg est donnée par :

Q. = i%\/dEjb +B2(S+1/2)° (3.80)

La courbe E‘(S) admet alors deux minima correspondant a des plgtsergie
potentielle et présente un extrema @+ 0 équivalant a une barriére de potentiel
comme le montre la figure 3.24.
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Il existe dés lors un nouveau mécanisme pour @elziprocessu®\’ -B - A-B’
consistant en un saut de I'électron itinérant da-de la barriere de potentiel ce qui
requiert une énergi&, nommée énergie thermale et définie par :

E,=E*(Q=0)-E_, (3.81)
ou E,_ ., correspond au minimum de I'énergie définie dagsiéiéon 3.73.
Nous obtenons ainsi :
E, = (1?1 a)+|B?(s+1/2)7 /(1 k)|-B(S+1/2) (3.82)
L'électron supplémentaire peut étre transféré ditena un autre sous l'effet d'une
transition optique. L'énergie nécessaire a ce geaeest donnée par I'équation 3.73

aveck, (S)= (12 /k) et son intensité est proportionnelléa.

Dans ces conditions, le couplage vibronique edissumiment fort pour que le dimere
a valence mixte A-B considéré appartienne a laselds de Robin et Day : les

valences du systéme sont piégées et I'électroératim est partiellement localisé sur
un des deux sites de la molécule.

Figure 3.24 : Courbes d'énergie potentielle du dimeé A-B pour AE , = B(S+ 1/2)

Dans le cas général des diméres a valence mixteladse Il vérifiant la condition
4AE,, 2 B(S+ 1/ 2) et pour I'ensemble des valeurs de spin électneniqtal S que peut

prendre le systeme magnétique, les énergies pelteatiminimales relatives a la
courbeE ™ (S) peuvent étre définies comme :

E‘(S)=J—§bs(s+ 1)—[252 Js(s+ 1) (3.83)
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Dans I'équation 3.83, le termeB® / 4E,, est un terme de type Heisenberg apportant une

contribution ferromagnétiquek.ro au systeme considéré et permettant de définir
I'namiltonien effectif de Heisenberg suivant :

‘Jeff - ‘JHeis +J ferro (384)
Nous reviendrons par la suite sur le concept dhamen effectif qui se révelera
fondamental pour les calculs que nous avons ré&atiaés le cadre de ce travail de these.
Par ailleurs, il est a noter que cette formulagbait une approximation dans le cadre du
traitement de l'asymétrie statique tandis qu'gisi@i d'une expression exacte dans le cas
du traitement relatif au couplage vibronique sewbus y reviendrons par la suite
notamment lorsque nous aborderons la section Résdii manuscrit.

 Pour chaque état de spin S et chaque valeur de tiBfaggant la condition
AE,, <B(S+1/2), le deuxiéme terme de la dérivée de I'énergiecentibn de la

vib =
coordonnée de vibratio@ n‘admet aucune solution réelle. La colEb€S) admet
alors un unique minimum d'énergie potentielle@p = 0 comme le montre la figure

3.25.

En comparaison du cas précédent, la barriére di@ardonc disparu et le processus
optique lié au transfert de I'électron supplémeatantre les deux sites est maintenant
a l'origine d'une bande d'absorption caractéristigpmmée bande d'intervalence.
L'énergie de cette bande est proportionnell@Bet l'intensité de cette bande est
maximale sur le spectre d'absorption.

Dans ces conditions, le terme de double échangendode sorte que le dimere a
valence mixte A-B appartient a la classe 1l de iRolket Day. L'électron
supplémentaire est complétement délocalisé entredérix sites qui sont de plus
strictement équivalents du point de vue structura&st alors impossible de distinguer
les valences respectives des atomes métalliques.

Figure 3.25 : Courbes d'énergie potentielle du dimeé A-B pour AE,, < B(S+1/2)
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+ Considérons maintenant le cas intermédiaire suivant

B(S,n +1/2)< 4E,, < B(S,y +1/2)

vib =

ou Suin et Suax correspondent aux valeurs limites de spin éleagumnitotal pouvant
étre admises par le systeme dimérigue a valence A&HR.

Cette condition est vérifiée par des composés tgmamt a la classe Il de Robin et
Day tels que les dimeres fer-soufre. Au sein de t®mposés, les interactions
électroniques effectives qui se produisent dépeanderspin total S de la molécule.
De maniere générale, les valences du systeme socipalement piégées mais |l
existe une probabilité non nulle quant au sautéeckron d'un site a l'autre. On va

~

ainsi passer de facon discrete d'une situationodalisation a une situation de
délocalisation de I'électron itinérant entre legxdsites de la molécule.

Pour les valeurs de spin miniméb =3/2,1/2), les valences sont piégées et les
courbes d'énergie€(S) décrivant le systéme fer-soufre présentent dewinmai
sépares par la barriere de potentiel située au ™0 .

Pour les valeurs de spin maxin{8@=9/2,7/2), les valences sont délocalisées et les
courbes d'énergie€E™(S) décrivant le systéme fer-soufre admettent un tpoin
minimum unique erQ =0.

Nous avons représenté ces différents cas sugueefsuivante :

Syax =9/2
>

Qopt
Figure 3.26 : Courbes d'énergie potentielle des étade spin du dimére fer-soufre réduit

Nous venons ainsi de voir les effets respectiftaggmeétrie statique d'une part et du couplage
vibronique d'une autre part. La question que l'eatmaturellement se poser est : qu'en est-il
lorsque I'on souhaite traiter le cas général diorece a valence mixte pour lequel toutes les
contributions sont actives et doivent étre prises@npte?
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111.3.3. Couplage des effets dynamiques et statiques

Nous allons considérer le cas des composés a ealenixte réels [62]. Ceux-ci sont
généralement le siege d'interactions magnétiquesietent présenter une asymeétrie statique
notée 4E_,, dés lors que les deux sites A et B sont inéquntalet ce, pour différentes

raisons comme nous l'avons vu plus haut dans gétoha

= Enl'absence de double échange

Plagons-nous dans le cas d'un systéme dimériqueeaice mixte noté\-B possédant un
électron célibataire. En premier lieu, on suppose ¢g cluster A-B ne subit aucune
interaction résonante et que les sites A et B gmu symétrigues voire totalement

asymeétriques d'ou H # E; et(Eg -E] )= AE,, ).

Nous pouvons représenter de maniére schématiqueuleses d'énergie potentielle décrivant
chacun des sites magnétiques A et B en fonctida deordonnée vibrationnell@ relative a
I'état fondamental du systeme :

L V2(A/K)
I |
Qa Qs

Figure 3.27 : Courbes d'énergie potentielle du dime A-B (B = 0& AE #0)

Le paramétre de distorsion vibrationneQ® permet de rendre compte des changements qui

surviennent dans l'environnement du site i lordtprepasse, par exemple, d'un état oxydé a
un état réduit au sein du cluster A-B. Ce phénomsiaecompagne généralement de
modifications structurales telles que des variaide distances métal-ligand ou encore des
réarrangements du solvant autour du cluster corgsidé
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Les courbes ci-dessus sont fonctions cette foike ¢rois parametres :
» La pente k des courbes d'énergie potentielle aeanive leurs minima respectifs
» La séparation entre ces deux minima le long dedadonnée)

= L'écart relatif entre les deux courbes, Et B noté A4E,, provenant d'un

environnement asymetrique et permettant de reroirgte d'une préférence statique
de I'électron supplémentaire a étre accueilli pasite plutdt qu'un autre.

Si I'on se place au minimum d'énergie de la coizhen constate que I'énergie du site B est
de 4E = 4E, + 4E_,, au dessus de celle du site AE est définie comme I'énergie totale de

localisation de I'électron supplémentaire au seitaduelle le termelE,,, est défini comme la

stat

contribution vibronique (liée a I'énergie de piégeal’ / k) tandis que le termelE,, est

défini comme la contribution asymeétrique statigi®. premiere approximation, ces deux
contributions — vibronique et statique — serontsidérées comme additives et l'expression
donnée poudE correspond a la situation pour laquelle le couphagronique domine : cela

signifie que la géométrie du systéme reste proeheetle définie erQ, .

= En présence de double échange

Tenons compte maintenant du phénomene de résogleutmnique. Nous retrouvons alors
la matrice des énergies relatives aux sites magresf et B de I'équation 3.57 appliqué cette

fois-ci au cas d'une asymétrie locale entre lex dtes tel que E. # EJ en présence de
couplage vibronique.

D'un point de vue formel, I'équation 3.58 appliqaéedimére a valence mixte A-B dans les
conditions précitées conduit aux racines d'éneigiesantes :

E*(S) :%s(w 1)+ kgz + \/(AEM +"ng +B%(S+1/2)  (3.85)

Posons :Ar(S)=Q0pt/ J2 et A, =A1 2k; ces parametres permettent de rendre compte

des variations de rayon des sphéres de coordindéarhacun des sites magnétiques au sein
du dimeéere A-B. En l'absence de linteraction debiimuechange (B=0), nous serons en

présence de deux minima € ==*/ /(k\/E) pour le cas4E,, < 4E, tandis que l'on sera

en présence d'un seul minimum®n = A /(k\/i) pour le cadE,, > 4E ;.

Lorsque l'on réintroduit le terme de délocalisat@actronique, on se rend compte que la
recherche d'une formulation analytique AgS) est difficile.

D'un point de vue qualitatif, on s'attend de nouv@aobtenirdE™(S)/0Q =0 et deux

valeurs optimales de la coordonnée vibrationné€lle pour le cas des faibles valeurs de
AE
optimale pourQ"~ telle que I'on aitAr(S) >0.

Pour de plus importantes valeurs 4E__., on attend de nouveau une seule valeur

stat * stat ?
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Cette partie sera davantage développée au semsketion Résultats de ce manuscrit. Nous
nous focaliserons principalement sur la modélisatio couplage vibronique en présence de
double échange et d'asymétrie statique au seioldsters fer-soufre. Nous nous intéresserons
a l'évolution des différents formalismes que nousna présentés lors du traitement de
'asymétrie locale au sein de diméres a valencetemiXous préterons un intérét tout
particulier a celui qui est lié a la formulatiomi'hamiltonien effectif de Heisenberg (voir les
éguations 3.65 et 3.83). Nous nous emploieroneégait a quantifier les valeurs respectives
des termedE , et AE,., dont le principal effet sera de contrer les effdgsdélocalisation

électronique liées au terme B en piégeant I'élacsupplémentaire sur un site privilégié du

dimere fer-soufre. Nous étudierons enfin les effltsces contributions de localisation et de

délocalisation électroniques sur les propriétésméagues et spectroscopiques des clusters
fer-soufre.

Réferences bibliographiques

1. L. Néel, "Nobel Lectures, Physics 1963-19705ekler Publishing Company,
Amsterdam, 1972.

2. A. Bencini et D. GattescHiEPR of Exchange Coupled Systems ". Springer Verlag
Berlin, 1990.

3 H. A. KramersPhysical, 182 (1934).

4 P. W. AndersorRhys. Rev79, 350 (1950).

5. P. W. AndersorRPhys. Revl15, 2 (1959).

6. P. W. Andersorfsolid State Phy$4, 99 (1963).

7 J. Yamashita]. Phys. So@®, 339 (1954).

8 J. YamashiteRrog. Theoret. Phy4d.2, 808 (1954).

9. J. B. Goodenoug®hys. Rev100, 564 (1955).

10. J. B. GoodenougRhys. Chem. Solidg 287 (1958).

11. J. KanamoriPhys. Chem. Solidd), 87 (1959).

12.  W. Heisenberd,. Physik49, 619 (1928).

13.  W. Heisenberd,. Physik38, 411 (1926).

14. P. A. M. DiracProc. Roy. So0A123, 714 (1929).

15.  J. H. Van Vleck, "The Theory of Electronic aidgnetic Susceptibilies". Oxford
University, London 1932.

16. I. E. DzialoshinskiiJ. Phys. Chem. Solidis 241 (1958).

17.  T. Moriya,Phys. Rev120(1960).

18. R. K. NesbletPhys. Rew4, 87 (1958).

19. R. K. NesbletPhys. Revl119, 658 (1960).

20.  J.-M. Mouescal. Chem. Phyd.13 10505 (2000).

21. O. Kahn, "Molecular Magnetism". VCH, New Yod993.

22. O. Kahn and B. Briaf, Chem. Soc. Trang, 268 (1976).

23. W. Heitler and F. LondoiZ,. Physik44, 455 (1927).

24. P. J. Hay, J. C. Thibault, and R. HoffmahnAm. Chem. So067, 4884 (1975).

25. L. Noodleman]. Phys. Chenv4, 5737 (1981).

26. L. Noodleman and J. G. NormanChem. Phys0, 4903 (1979).

27. L. Noodleman and D. A. Cag&lv. Inorg. Chem38, 423 (1992).



Chapitre 1l Magnétisme et Interaction d'échange 109

28.

29.

30.

31.
32.
33.

34.

35.

36.
37.
38.

39.

40.
41.
42.
43.
44,
45.

46.
47.

48.
49.

50.
51.
52.
53.
4.
55.
56.

S7.
58.

59.

60.

61.
62.

J. R. Hart, A. K. Rappé, S. M. Gorun, and TUgdton,J. Phys. Chen6, 6255
(1992).

J. R. Hart, A. K. Rappé, S. M. Gorun, and TUgdton,J. Phys. Chen®6, 6264
(1992).

A. R. Edmonds, "Angular Momentum in Quantum Neetcs". Princeton, New
Jersey, 1957.

E. Ruiz, S. Alvarez, J. Cano, and V. PdlcChem. Phy<l.23 164110 (2005).

E. Ruiz, J. Cano, S. Alvarez, and P. AlemdnyZ;omp. Chen20, 1391 (1999).

L. Noodleman, C. Y. Peng, D. A. Case, and JMduescaCoord. Chem. Re\L44,
199 (1995).

L. Noodleman, T. L. Lovell, T., F. Himo, and R.Torres,Curr. Opin. Chem. Biol6,
259 (2002).

L. Noodleman, D. A. Case, B. Lamotte, and JMduesca,). Am. Chem. Sot16,
11898 (1994).

C. ZeeneRPhys. Rev82, 403 (1951).

P. W. Anderson and H. Hasega®hys. Rev100, 675 (1955).

E. Mlnck, G. C. Papaefthymiou, K. K. Surerug,. Lirerd, and L. Que, Metal
Clusters in Protein&d. ACS Symposium Series 372, Washinb®®n4703 (1988).
G. C. Papaefthymiou, J. J. Girerd, J. J. G.f&lol Moura, and E. Minck, Am.
Chem. Sod09 4703 (1987).

M. B. Robin and P. Daydv. Inorg. Chem. and Radiocheh®, 247 (1967).

L. Noodleman and E. J. BaerentisAm. Chem. Sd06, 2316 (1984).

J. J. Girerd]. Chem. Phy</9, 1766 (1983).

G. Blondin and J.-J. Girer@hem.ReV90, 1359 (1990).

X.-Q. Ding, E. Bill, A. X. Trautwein, and H. \Wkler,J. Chem. Phy€9, 6421 (1993).
S. G. Loyd, R. Franco, J. J. G. Moura, |. Moarad B. H. HuynhJ. Am. Chem. Soc
118 9892 (1996).

B. R. Crouse, J. Meyer, and M. K. JohnsbAm. Chem. Soi&17, 9612 (1995).

C. Achim, M. P. Golinelli, E. L. Bominaar, J&yer, and E. Munck]. Am. Chem.
Soc.118 8168 (1996).

H. Beinert, R. H. Holm, and E. Minckcience277, 653 (1997).

G. Fischer, The Vibronic Coupling - The Intémac between the Electronic and
Nuclear MotionsAcademic Press, New Yo(&984).

P. Day and B. Mayold, Am. Chem. Sd, 2885 (1972).

N. S. HushChem. Physl0, 361 (1975).

S. B. Piepho, E. R. Krausz, and P. Nag&;hl. Am. Chem. Sd00 2996 (1978).

S. A. Borshch and 1. B. Bersucki&dy. Chem. Phy81, 703 (1992).

S. B. Piephal. Am. Chem. SdclQ, 6319 (1988).

S. B. Piephal. Am. Chem. Sdl2 4197 (1990).

D. R. Gamelin, E. L. Bominaar, M. L. Kirk, K. @ghardt, and E. I. Solomoad, Am.
Chem. Sod18 8085 (1996).

K. Y. Wong and P. N. Schakrpg. Inorg. Chem28, 369 (1981).

S. A. Borshch, E. L. Bominaar, G. Blondin, @and. GirerdJ. Am. Chem. Sdcl5
5155 (1993).

E. L. Bominaar, Z. Hu, E. Mlnck, J.-J. Gireadd S. A. Borshch]l. Am. Chem. Soc
117, 6967 (1995).

E. L. Bominaar, C. Achim, S. A. Borshch, JGirerd, and E. MincKknorg. Chem.
36, 3689 (1997).

J. M. Mouesca, and B. Lamott€qord. Chem. Re\L78-180Q 1573 (1998).

L. Noodleman, D. A. Case, B. Lamotte, antl. Mouesca). B. I. C.1, 177 (1996).






Chapitre |V

Spectroscopies et Hamiltonien de spin






Chapitre IV Spectroscopies et Hamiltonien de spin 111

CHAPITRE IV
Spectroscopies et Hamiltonien de spin

Lors du chapitre précédent, nous nous sommes &steea la description des propriétés
magnétiques de composés contenant des ions méeallide transition. Afin de décrire les
différents types d'interactions dont ces systemes Ie siege, nous nous sommes attachée a
développer les phénomenes d'échange, de délomalisatiocalisation électronique ainsi que
leurs concepts et formulations théoriques respestiv

Nous allons maintenant présenter les différenteBnigues spectroscopiques permettant de
caractériser des systemes magnétiqgues. Ces méthbedesnt se distinguer les unes des
autres par le type de données auxquelles ellesdamier accés. Pour I'étude de composés
contenant des ions métalliques de fer qui fonfdible ce travail de these, nous allons nous
focaliser sur deux méthodes de choix :

» La Spectroscopie de Résonance Paramagnétiquedgliecte se base sur l'interaction
entre un champ magnétigue et un moment magnéticerengment d'origine
électronique. Elle fournit des informations relagva la densité de spin des sites
magneétiques posseédant des électrons non appariés.

» La Spectroscopie Mdssbauer se base sur I'absoméisomnante de rayons gamma par
certains atomes. Elle fournit des informations treds a la densité de charge des
noyaux magnetiques de fer.

Avant toute autre chose, la description quantiquen dsysteme magnétique passe par
l'introduction du concept d'’hamiltonien de spin dies différents termes vont nous permettre
d'accéder aux différentes grandeurs physiques qut diees aux deux techniques
spectroscopiques précitées.

V. 1. Hamiltonien de spin

L'énergie d'un atome ou d'un radical contenantékxtrons non appariés et dont les noyaux
possedent des spins non nuls peut étre exprimé&eladdarme d'un hamiltonien fondamental
ou hamiltonien atomiquél ., dont les fonctions propres et les valeurs propoes sensées
décrire tous les états possibles du systeme. Lersguisage une étude faisant appel a des
techniques telles que la Résonance ParamagnétitperdBique ou la Spectroscopie
Mossbauer, il est alors possible de décrire lesesyss précités grace a un hamiltonien
phénomenologique fictif ou hamiltonien de spih,,. Celui-ci est construit en utilisant la
théorie des perturbations dégénérées et agit éxeilnent dans le sous-espace de I'état
fondamental du systeme étudié. De maniere formé&imniltonien de spin correspond donc a
une vision restreinte de I'hamiltonien fondamefitg] :

H - Haom » H (4.2)

atom sp

» Signification et origine des termes de I'hamiltometomique

L'hamiltonien atomique est défini comme suit :

Hatom =He +Hep +Hgo (4.2)
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H, est I'hamiltonien électroniqueH .- est le terme de champ cristallin &t ¢ est

I'interaction de spin-orbite. Ces différents terres été préalablement introduits au chapitre
Il de ce manuscrit (voir équation 2.2, 2.18 et .13

» Signification et origine des termes de I'hamiltomele spin

L'hamiltonien de spin est défini comme suit :

Hsszex+HZe+HSS+th (4-3)

. H . est l'interaction d'échange définie comme :

H ex — S ab Sn ‘]ab éo + éa'ﬁgk;( go + aabl_éa X énJ (4-4)

Ce terme a été présenté dans le chapitre IV pocaidedes systemes couplés
magnétiguemend., est un tenseur dyadique pouvant étre décompogéisn

termes distincts : un premier terme isotrope assauiscalaird,, qui est la
constante d'échange caractérisant la force deerbiction entre les sites

magnétiqguesa et b; un second terme anlsotropaab qui est un tenseur
symétrique a trace nulle caractérisant la contigbuta ['interaction
d'éclatement a champ nul anisotrope et un troisiéinternier termeﬂab qui
est un vecteur polaire caractérisant l'interactiotisymétriqgue du systeme.

= H, estle terme Zeeman électronique défini par :

HZe :ue B ﬁeB gS (4-5)

Ce terme est quantifié par le tensegret désigne l'effet d'un champ

magnétique externg8 sur un systéme possédant des électrons non apparié
donc un moment magnétique électroniqgie représenté par le moment

cinétique de spirS. Ce terme trouve sa source dans linteractionpite s
orbite, ce qui donnera lieu aussi a une contrilbudidinteraction d'éclatement

& champ nulD *°(voir ci-dessous).

= Hgg est le terme d'interaction spin-spin que nous d@éfiis ultérieurement ||
permet de décrire la contribution dipolaire magmqéi Ddlp a l'interaction

totale d'éclatement a champ nmab dans le cas de systémes possédant
plusieurs spins électroniques. Au final, on obtmc la relation :

D =D +DS°+Ddp (4.6)
= H,; estle terme d'interaction hyperfine défini comme :

=S.A.| (4.7)
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Ce terme permet de décrire l'interaction au sain dysteme entre les spins électroniques
décrits par le vecteus et les spins nucléaires décrits par le vectewe qui est l'origine d'un

tenseur hyperfin notd. Nous ne traiterons pas cette contribution carm@lhtervient pas dans
le présent travail de these.

Les figures suivantes permettent de faire le psuintles différentes interactions présentées ci-
dessus et qui peuvent se produire au sein d'uneatand'un radical contenant des électrons
non appariés et dont les noyaux possedent desrspinsuls.

E (cm?) 4
Ecarts d'énergie dans la configuration électronique l H
100 él
100 Ecarts d'énergie entre termes spectroscopiques [
108 jt Champ cristallin : H ¢
10 1 couplage Spin-Orbite : H ¢ Echange isotropel H
A . , . ex
10 T Echange antisymétrique [
1 Ecartachampnul: Hgg [+ H .+ H, ]
101 v Effet Zeeman électronique : H 2
102 v a
10° ¥ | Interaction hyperfine :  H
104 v
<

Figure 4.1 : Gammes énergétiques de ces différenteseractions

A
1
o $ uv
1 Visible
108 IR
102 ' s
10t Aimantation
1 ' s
101 || RPE
102 1 ' s
103 ENDOR
104 v
L 2

Figure 4.2 : Techniques spectroscopiques pour la i@térisation de ces interactions
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V. 2. La spectroscopie RPE

1VV.2.1. Introduction

Lorsqu'un électron, possédant un moment magnétique, est placé dans un champ magnétique,
le moment magnétique s'oriente dans différentes directions correspondant a différents états
d'énergie. Les transitions entre ces états sont induites par I'absorption d'ondes
électromagnétiques de fréquences appropriées, pour I'électron, dans la région des micro-
ondes : c'est le phénomeéne de Résonance Paramagnétique Electronique ou RPE. La RPE est
une technique essentielle pour I'observation des entités moléculaires contenant des électrons
non appariés ou plus généralement un moment de spin, c'est-a-dire des formes radicalaires ou
des centres contenant des métaux de transition tels que le fer. Un électron non apparié posséde
un moment magnétique defini par la relation u, = -g,8.S ou g, est le facteur de Landé de

I'électron libre, S, le magnéton de Bohr et S le nombre quantique de spin électronique.

L'électron non apparié associé a une orbitale moléculaire ou atomique posséde un facteur g
différent de g, : I'écart entre ces deux quantités resulte du couplage entre les moments de spin
et les moments orbitaux que I'on nomme couplage spin-orbite. Ce couplage est anisotrope, ce
qui signifie que le facteur g résultant devient une grandeur tensorielle composée de 3 valeurs
propres notées g,,d,,d, -

Pour étudier des systemes telles que les protéines, les échantillons peuvent étre préparés sous
la forme d'une solution gelée. Dans une telle situation, les sites paramagnétiques n'ont pas
d'orientation préférentielle : le spectre RPE est la somme des spectres de tous les sites au
méme moment. Le spectre obtenu expérimentalement est la dérivée du signal d'absorption.
Les transitions observées sur le spectre correspondent aux points d'inflexion et a I'extrémum
du spectre d'absorption (g,,d,,9,) comme le montre la figure suivante :

26 24 22 2.0 1.8 1.6
g-values

Figure 4.3 : Exemple type de spectre résultant d'une expérience de RPE

(Protéine Rieske issue de I'archée Solfolobus acidocaldarius, 15K, source : Univ. Libeck)
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Une expérience de Résonance Paramagnétique Elgoieoma permettre de déterminer le
tenseurg ou, a défaut, les trois composantes individuéligsg,, g) d'un composé donné. A
partir de cette grandeur, il est possible d'obtel@irnombreuses informations sur l'entité
étudiée : on peut notamment accéder a sa strugkeronique (état de spin fondamental), a
sa géométrie (nombre ou nature des ligands quidoooent le site métallique) ou encore a
certaines de ses propriétés physiques (potentieixje Pour un composé donné, le spectre
RPE résultant peut ainsi étre modifié au niveauadgaleur du facteur g mesuré qui est
fonction de la structure du centre métallique, &ure des ligands environnant le site
magneétique ou la force du couplage spin-orbitestgxerce. On peut également observer une
variation des raies du spectre lorsqu'il existe aegplages hyperfins avec le noyau du métal
ou d'autres atones du composé étudié ce qui séraadans la pratique, par un éclatement
du spectre comme nous le verrons plus loin. Leidefacteur susceptible de modifier I'allure
générale d'un spectre RPE est la présence de pkisipins €lectronique interagissant entre
eux, nous traiterons ce cas de figure dans la dait®e chapitre.

Nous allons dés a présent développer le principeldmental qui est a l'origine de cette
technique spectroscopique : il s'agit de I'effetrdan électronique.

IV.2.2. L'effet Zeeman électronique

Appliqgué au cas d'un systéme isotrope, le termétEfeeman” désigne l'effet d'un champ
magnétique externd& sur un systéme possédant un moment magnétiqueoéigoe f,. Si

I'on s'intéresse au cas d'un systéme tel quettételibre de spin électroniqus, on a :

_ h = =

He = VETS = _gﬁes (48)
ou h désigne ici la constante de Plangkest le rapport gyromagnétiqug, le magnéton de
Bohr (9.2740.18" J.TY) etg le facteur de Landég = g, = 2.0023pour I'électron libre). En

présence d'un champ magnétique, ce systeme, deaitela cadre de la mécanique classique,
posseédera une énergie donnée par :

E=-i,B=98.SB (4.9)
Pour un systeme quantique, les énergies correspbadr valeurs propres de I'hamiltonien :
HZe = gﬁe Bg = gﬁe[BxSx + BySy + BzSz] (4-10)

Le champB crée par I'électroaimant du spectrométre RPE pessge direction fixe dans
I'espace. Le spin électronique étant quantifi€mizhoisissant comme axe de quantification la
direction du champ magnétique, on déduit les nixebénergie du systeme, appelés niveaux
Zeeman :

E(Ms)=9B8,BMs avecMg =+1/2 (4.11)
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Outre le champ magnétiquB, le spectrométre RPE comporte un dispositif (kbysx
engendrant une onde électromagnétique de fréquente tableau suivant donne quelques
exemples de fréquences utilisées, la plus répacmiuespondant a la bande X.

Bande Fréquence (GHz Longueur d'onde (¢m)
S 3.3 9.1
X 9.4 3.2
K 25 1.2
Q 35 0.9

Tableau 4.1 : Fréquences et noms des bandes utibséen spectroscopie RPE

Lorsqu'un champ magnétiqu2 prend une amplitude telle que I'écart entre les deveaux
Zeeman coincide avec le quantum d'énetgre de I'onde électromagnétique, cette derniére
est absorbée par le systeme et il se crée un plgmeomie résonance. Pour des raisons

techniques, c'est en fait le signal de la dérivéeegt observé.

La figure suivante montre les variations d'énergiegonction du champ magnétiqie : la
partie (a) présente les niveaux d'énergie d'urésBystde spin électronique ¥z placé dans le
champ magnétiqué tandis que la partie (b) schématise le signalbsomtion et sa dérivée
premiéere en présence d'une radiation électromapgreétie fréquence [3].

(a) (b)

A

Energie Absorption

gB.B

E(Mg =+1/2)= >

rés

Champ Magnétique (B) Dérivée

Figure 4.4 : Représentation simplifiée de I'effet 2eman électronique
On obtient ainsi I'équation fondamentale de la RPE
hv = 98B (4.12)

Dans la pratique, la fréquence utilisée est mesaréaide d'un fréquencemetre, le champ
résonnantB, est déterminé expérimentalement : on peut dondéshuire le facteur de

Landég caractéristique du systéme étudié.
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On peut remarquer que la résonance impligue deugaok de Zeeman : l'un associé a
Mg =-1/2 et l'autre associeMg =+1/2. De maniére plus générale, il est possible de
démontrer qu'une transition RPE implique une viamatu moment de spiiM g d'une unité

et on peut écrire la régle de sélection suivante :

Mg =+1 (4.13)

hY

Intéressons-nous dés a présent aux aspects theéoragui vont permettre d'accéder a la
formulation générale des grandeurs caracteéristiqada spectroscopie RPE.

I\VV.2.3. Dérivation des grandeurs caractéristiques

Dans le cas d'un systeme simple tel que I'éledilwa, I'effet Zeeman prend la forme de
I'namiltonien de I'équation 4.10. Considérons ngaiant le cas de I'électron inséré dans un
ion libre. Cet électron est en mouvement sur sobiteorautour du noyau de lion

paramagnétique considéré ce qui est & l'originendment cinétique orbital . Ceci nous
ameéne a réécrire I'hamiltonien de I'équation 4dr@roe suit :

= B.B(C + g.S) (4.14)

Cet hamiltonien décrit l'interaction des momentsspén décrits par le vecteus et des

moments orbitaux décrits par le vectdumvec un champ magnétique exteBie
Lorsque cet ion libre est incorporé dans un chargpadlin, on observe la réduction apparente
de son moment cinétique orbital conduisant au pinéne dequenchingou de blocage du
moment cinétiquel : L =0. Ce blocage ne restera pas total : une partieatnent cinétique
orbital peut étre restituée sous forme de pertiobairace a l'interaction de spin-orbite qui
réintroduit des contributions orbitales a I'étahdamental via le mélange avec les états
excités.
Soit I'hnamiltonien total suivant [4] :

H=Hy,+H, (4.15)

Le termeH, est I'hamiltonien non perturbé permettant de dédeis états propres de I'espéce
paramagnétique étudiée :

Ho|"uo(Ms)> = Eo|('uo(Ms)>

(4.16)
W

2 (Ms))

Ho|"un(Ms)> =E,

Les fonctions|%,(Ms)) sont les fonctions propres de I'état fondamentalsgstéme en
labsence de perturbation. Elles sont égales adujir(0)|Ms) bien que ceci ne soit pas
rigoureusement exact. De la méme maniere, on M,S(MS» comme étant égal au produit

In)|Mg) sachant que la fonctiof#¥,(Ms)) est la fonction propre décrivant le niéme état
excité du systéeme considéré.
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Le termeH ; est I'hamiltonien de perturbation regroupant tented'effet Zeeman approprié
et l'interaction de spin-orbite tel que :

H o S+p,B (L+@Je ) (4.17)

On rappelle quel = i(Zd /28) avecé, la constante couplage spin-orbite pour les élasttb

et S le spin électronique total de l'ion considér.signe est relatif au remplissage de la
couche électronique de l'ion métallique.

L'effet du quenching du moment cinétique orbitapaait maximal lorsque le champ
cristallin ne laisse subsister qu'un singulet atlidbomme niveau fondamental de l'ion ce qui
ameéne la relation suivante :

(0|L;|0) avec i = x,y,z (4.18)

Afin de déterminer l'impact des différentes int¢i@ts agissant sur le systeme considéré, un
calcul complet est mené en utilisant la méthodeeateurbation poussée aux développements
de second ordre. Cela revient a résoudre un détannd'ordre(2S+1) dont les éléments de

matrice sont :
<o,|v|'S|H p‘n,M;><n,M;|H p‘o,MS>

(¥MSHI¥Ms) =(oMHo [omg)+ 3 s (4.19)
nMg n
Nous obtenons alors les contributions suivantes :
» Contribution de premier ordre
SSIEDY (oM geﬂeéé‘o,M s) = 0eB:BMs (4.20)
n

Cette contribution fait intervenir les élémentsgdinaux de la matrice 4.19 et correspond a
I'effet Zeeman de I'électron libre.

« Contribution du second ordre

SR (VA B+ A3 +g.8.B3n, MM (s, B+/]S)L+geﬁeBS‘0 Ms)
EO’MS _Z EO _En
M

S

(4.21)

Cette contribution fait intervenir les éléments rimgonaux de la matrice 4.19 et permettent
de lier I'état orbital fondamental aux états excida le moment cinétique orbital. Nous

définissons alors la matricd dont les éléments sont écrits comme suit :

n>< n

En_EO

N

L.

N

L;

0
> (E, -E, >0) (4.22)

YEDY <O

n

avecky I'énergie de I'état fondamental du systemgel'énergie du nieme état excité et, par
définition, (E, - E, >0).
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La correction totaIeAE:(E((,’lN)lS+Eé’2N),S) peut donc se mettre sous la forme dun

hamiltonien de spin s'écrivant lui-méme comme larse de deux termes ayant pour origine
commune l'interaction spin-orbite :

G=0cdy —2AA (4.23)

_PBRE,LERS0& :
H=p£,B9S+SD>°S avec {550:/12.7\

Intéressons-nous plus précisément aux deux typesod&ibutions de cet hamiltonien.

Tout d'abord, commencons par le ter@®S° S : celui-ci définit le terme d'éclatement a
champ nul (ou ZFS de l'angla®ero Field Splliting et se manifeste au sein de systémes
admettant un spin électronique tot8l>1/2. Cette contribution provient des effets de
second ordre au niveau de la structure fine et eede décrire la levée de dégénérescence
(2S+1) de spin en l'absence de champ magnétiques Basysteme d'axes propres, I'écriture
développée du terme d'interaction d'éclatemenaenpmul est la suivante :

H % = SD%°S=DSOS? + DJS? + DFOS? (4.24)
De maniere générale, cet hamiltonien peut aussirgé

HSS = D%[s, - S(s+1)/ 3]+ ES9(s? - S2) (4.25)
Avec: D°=3D°/ 2, ES°=(D°-D°)/2 et D, =D -Tr(5%).

A partir de I'équation 4.23, on obtient la relat@équivalence suivante :

DSO (ﬁ—ge.rd)
A 2

(4.26)

Que l'on peut encore écrire [5] :

DS° =(A/2)g, - (0, +9,)/ 2]

4.27
ESOZ(/”A')[gx_gy] 20

Nous allons maintenant nous focaliser sur le teﬁpé.'@é: celui-ci contient la matricey
qui remplace le scalairg,, facteur de Landé de I'électron libre dans I'équa4.14, ce qui a

pour effet immédiat d'introduire, au sein du temfinteraction de Zeeman électronique, une
anisotropie4g résultant du mélange d'états excités avec l'étatadmental via l'interaction de
spin-orbite :

g=0.l4+40 (4.28)

Il est important de remarquer que la matgest un pseudo-tenseur : seul le carré de cette

matrice est un "vrai" tenseur mais par souci depbamé, nous parlerons toujours de tenseur
g dans la suite de ce manuscrit.
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Dans un cas trés général, le tensgu@st une matrice carré symétrique d'ordre deux qus n
pouvons écrire comme Suit :

gXZ
9y,
92,

gxy
gyy
Jxz gyz

(4.29)

Lorsque le repére choisi est celui des axes panciglu tenseug , la matrice correspondante

se limite alors aux trois valeurs propres diagos{ale .9, ,9,} :
L n><na

il

n><n L

En_EO

0)
> (4.30)

o)

X X

0
g, =2.0023-24 Z <

g, = 20023~ 2/12 o,

L

z z

0
g, =20023-21.Y <
n

Dans le cas des complexes dions de transitionuahes ouvertes, les étd®) et |n) font

référence aux cing orbitales d permettant de d&&icentre métallique. Lors du chapitre |l,
nous avons vu que le moment cinétique orbitapermettait de "connecter” les orbitales d
entre elles via les éIémentéO|Li ‘n> avec i = Xx,y,z. Le tableau suivant présentant

I'ensemble des valeurs que peuvent prendre ceggigm

L, L, L,

‘XZ _y2> ~ily2) ~i|x2) 2i| xy)
[%y) ix2) ily2) ~2i[x* - y?)
Ve ey +ia ) 1) T
2 o P BN P R
‘ 22> -3 y2) iv3)x2) 0

Tableau 4.2 : Eléments de matrice des operateurls

y €t L sur la base des OA d

La figure 4.5 est le "pentagone magique” : il pésede maniére simplifiée I'ensemble des
valeurs que peuvent prendre les élémeritet donne un accés direct aux valeurs des

différentes composantey aveci = X,y,zdu tenseur .

On pose (4.31)

zE —E0
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Dans I'équation 4.31, l'indiceindique la direction du champ magnétigBeet le coefficient
g; est le coefficient de couplage/}; de I'etat fondamental d'energig, avec I'état excité

nd'énergieE; . Les valeurs respectives des indicet des coefficients; sont indiquées au
niveau des fleches de la figure 4.5.

Figure 4.5 : Pentagone magique

IV.2.4. Tenseur g , Eclatement a champ nul et Applications

« Traitement de l'ion ferreux

L'ion ferreux haut spin présente un électron suppléaire ou sixieme électron d non apparié
en plus de la couche a demi-pleine. Il est doncsiptes de calculer les éléments
ol avec{ i,j= x,y,z} du tenseurg associé a cette entité en s'aidant du tableaet4i2 la

figure 4.5. Pour cela, nous définissons la quamiéavecl<i <4 comme la différence
d'énergie entre |'état fondamental d'éneigjeet I'état excité d'énergie.

4, @ o
P ' E, —»d, —d,,
‘ ‘ E; —d,, —d,

E, — dxy — de
‘ ‘ _4.' E, — dxz_yz — dzz

E, »d, — dxz_yz

Figure 4.6 : Schéma simplifié des niveaux d'énergie I'ion ferreux
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Supposons que cet ion soit environné de quatredgaoufrés, il admet alors une symétrie
tétraédrique distordue et deux cas de figure pdisgeprésenter concernant la nature de son
état fondamental :

= (Cas (a) : I'état fondamental est associé a un&ahrknizz

Le tenseug obtenu peut se mettre sous la forme suivante :

64

- 0 0
e 2,
_ 64
g=| O ge—z 0 (4.32)
0 0 0

= Cas (b) : I'état fondamental est associé a undﬂiﬂhﬂxz_yz

Le tenseug obtenu peut se mettre sous la forme suivante :

2/

Q)
1
o
(o]

o
|
o

(4.33)

Quel que soit le cas de figure considéré, les caapes individuelles de tensegrauront
toutes des valeurs supérieures a 2.0023 étant dgmeéla couche électronique de l'ion
considéré est plus qu'a demi pleinke<0). Dans la pratique, nous verrons par la suitelgue
cas réel de l'ion ferreux est intermédiaire ergsedeux situations que nous venons de traiter :
I'état fondamental de cet ion sera décrit commmélange des orbitalec:i;22 et dx2-y2 ce qui

compliquera un peu la forme du tensgurésultant.
«  Traitement du dimere fer-soufre réduit

Un systeme dimérique est constitué de deux ionétagies en interaction qui peuvent eux-
mémes étre décrits, en premiere approximation, eom@s monomeres isolés. Les propriétés
du systéme couplé résultant s'expriment alors ectifin des grandeurs locales de chacun des
ions ou monomeres. Si l'on se focalise sur le oas idteractions dépendant du spin
électronique, I'hamiltonien total du systeme magunét s'écrit comme une somme
d'hamiltoniens locaux :

H=H,+H,+J,S, S (4.34)
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Appliqué au cas de l'effet Zeeman électronique,hemiltonien peut étre décrit sur la base
des ket4S,,M,)|S,.M,) :

H=4,B4,S,+£.B9,S, +3.,5. S, (4.35)

ou S, § sont les nombres quantique de spin de chaque nmereostM,, M, les moments de
spin correspondants. Sur la base des }@154), la forme équivalente de cette expression

4.35 est la suivante :

Jab ~

H=£,B5+ 2 (8 - 82 - &) (4.36)

ou Sest le nombre quantique de spin totallele moment de spin correspondant.

Le tenseurg total du systéme couplé est donc défini en fonctiea tenseurg; locaux de
chaque monomere :

g= Z Ki G =K,.0, +Kp.0p (4.37)
i

Cette relation est liée au théoreme de Wigner-E¢Bhqui établit une proportionnalité entre
la quantité locale§ et la quantité global& Le coefficientK; correspond a la projection du
spin local§ sur le spin totab. On peut I'exprimer formellement comme :

K, =® avec ZKi =1 (4.38)

(819)

Soit le cas du dimére fer-soufre réduit contenanian ferrique F& de spin électronique
local S\ = 5/2 et un ion ferreux Fede spin électronique loc&, = 2 : ces deux ions sont
couplés de facon antiferromagnétique ce qui géderspin électronique tot& = 1/2. Nous

pouvons alors exprimer le tens@urtotal de ce systtme comme la somme des tenggurs
locaux de chacun des ions de fer constitutifs :

g = Ka.ga + Kb gb = KFe3+ lgFe3+ + KF82+ lgFe2+ (439)

Nous pouvons expliciter les coefficients de progcK, etK, comme suit [7] :

o SIS _sls+1)+s,(s,+1)-5,(5,+1)

§> 25(s+1)

(4.40)

o _(S[S) _sls+1)+s(s, +1)-5,(s,+1)
° <§‘ §> 25(S+1)
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Pour le cas du dimere fer-soufre a valence mixdasmbtenons :

off) o (3]
(4.41)

=_ (s (.45
g - -gFe3+ 3 -gFe2+

Sachant que l'on a : Fe N (4.42)

wl

L'anisotropie de l'ion ferrique est a priori faibdéant donné que celui-ci est de symétrie
sphérique. Cependant, I'expérience montre qutexout de méme un Iéger écart a la valeur
dege, facteur de Landé de I'électron libre. Cet écmté Ag,,, est de I'ordre de 0.02 et il est

lié a un effet de covalence entre l'ion ferriqueses plus proches voisins et fait appel aux
transitions de type (ligand-métal). L'anisotrope liion ferreux aura une double origine en
raison de la présence d'un sixieme électron d rmpar&. Nous aurons a la fois la

contribution liée aux effets de covalence via Igarids environnantsAg,,,~ 0.02) et celle

gue nous notorts'erz+ et qui provient du mélange des états électrosigigel'interaction de

spin-orbite qui est reliée au terme matric(ieQAZ).

L'équation 4.41 devient alors :
g = 20223+ (—gj (A§ Fe2+) (4.43)

Dans le cas du dimére fer-soufre, le calcul dugeng total se raméne donc au simple calcul
des éléments de matri(ﬁdij )Fe2+ définissant I'anisotropie de l'ion ferreuxte

Il est possible d'effectuer un traitement analogaer le traitement du terme d'éclatement a

champ nul. On écrit le tense*° total du dimére considéré comme la somme desuense
DSO -
o

DSO=CWD§O+CVD§O=CR@”Di;+(¥¥PDi; (4.44)

Nous pouvons expliciter les coefficients de pontiénaC, etC, comme suit [7] :

1 1
Ca =§(C1+C2) & G, =§(C1—C2) (4.45)

o - 3S(S.+1) -5 (s, + 1 + S[s+1fs(S+1)-3-25,(S, +1)-25,(S, +1)

! (2s+3)(25-1)3(S+1) (4.46)
o _[as(s+1)-g+[s,(s, +1)-5,(s, +1)

? (2s+3)(25-1)3(S+1)

Avec :
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L'étude que nous menons considere le cas du dimessufre réduit dont I'état fondamental
est décrit par I'état de spin S = %. Par conséglieméraction d'éclatement a champ nul sera

inactive et le tenseub *° total sera nul bien que I'on puisse définir deseersD>° locaux
pour chacun des ions de fer. Néanmoins, il estilplesde décrire les tenseu3*° totaux

pour les autres états de sp={(3/2),(5/2),(7/2),(9/2)} du dimére comme le montre le
tableau suivant :

S(Fe3+): S, S(Fe2+): S, S(dimére) C, C,
5/2 2 3/2 -4/15 -1/10
5/2 1/10 -3/14
712 2/9 1/21

9/2 5/18 1/6

Tableau 4.3 : Valeurs des coefficients de pondéran des tenseursﬁ?o locaux

Pour chacun des ions de fer, les ordres de grardieparameétre axidD sont les suivants:
inférieur & 10 crt pour lion F&" et inférieur & 3 cm pour lion F&", sachant que, par
construction, le parametre rhombidgaest lié au paraméti2 via la relation 4.27.

I\V.2.5. Autres contributions

Pour ce qui va suivre dans cette section, noussigsoins de présenter la figure schématique
suivante. Celle-ci présente I'ensemble des terretgdction dont l'origine est lié au terme
de spin-orbite. Dans un premier temps, nous alloigyement traiter de la contribution ZFS
d'origine spin-spin et des termes ZFS issu du @mgpéntre l'interaction d'échange et le terme
de spin orbite. Dans un second temps, nous introdsiiles termes antisymétriques dont

l'origine est soit le super échange soit le doéblenge.
Tenseur Terme ZFS Terme ZFS
A

@ @
l

Couplage spin-orbite

Super échange

Double échange
G (&)
! } ! }

Terme ZFS Terme Echange Terme ZFS  Terme Echange
Antisymetrique Antisymétrique
ex
ab ( J ab ) :E)(( B )

Figures 4.7 : Origines et influences des diversastéractions de spin
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I\VV.2.5.i L'éclatement & champ nul : origine spin-spin

Elle a pour origine l'interaction dipolaire magé au sein d'un systeme et se manifeste au
travers de l'influence du champ magnétique créeupates ions sur le moment magnétique
d'un autre ion. En mécanique classique, I'ham#étond'interaction entre deux dipbles
magneétiques notég, et z, s'écrit [8] :

szli:ps :&(ﬁa Hy _ 3( a-F)(ﬁb-F)j (4.47)

4\ 3 ro°

ou ' est défini comme étant le vecteur reliant les dégodles magnétiques. Si les dipdles
magnétiques sont dus aux spins électroniques densgsconsidéré, nous pouvons alors écrire
I'équation suivante dans une approche dite "spaFl¢9] :

—

B=-f.8 S i=ab (4.48)

ou g; représente les tenseugslocaux des ions de spins électronigq@®sCeci nous conduit
a réécrire I'namiltonien d'interaction 4.47 comnai {.0] :
2 ~ ~ = \a =
i O,- = = \S,r\S,r = =dp =
Hap, = £o e Da s (Sa 5, - (Brksr) )j =S.5% S, (4.49)
amr v r

Cet hamiltonien permet de décrire l'interactiorcld&ment a champ nul d'origine dipolaire
conduisant a la matricé);’gp qui est symétrique et de trace nulle. Appliquéasi du dimere
fer-soufre réduit, cette contribution sera néglijeaEn effet, le paramétre axiBl*?, défini
a partir des éléments de la matrib@t')p, varie en(l/ r3) et son ordre de grandeur ne pourra
pas excéder des valeurs dé1a 10* cmi™.

I\VV.2.5.ii L'éclatement & champ nul : contribution anisotrope

Cette interaction résulte des effets relativisteseain de systémes magnétiques couplés ce qui
se traduit donc par un mélange de I|'état électtmnigndamental avec les états excités sous
l'effet de linteraction spin-orbite. Deux sourcesstinctes sont a l'origine de cette
contribution : l'interaction d'échange et celleddeble échange.

Lors du chapitre Ill (voir équation 4.4), nous asovu que la décomposition du tenseur
dyadiqueJ,, permet d'accéder au terme anisotrope suivant :

Hs=S,.D5 (4.50)
Le tenseur ~§f§ est une matrice symétrigue a trace nulle permetthn caractériser

l'interaction d'éclatement a champ nul provenantlidéeraction spin-orbite couplée au
mécanisme d'échange.
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On peut exprimer le paramétre axi@f) issu des éléments de la matriﬁéfj, comme suit
[11,12,13] :

2
D [S—QJ Jg (4.51)

av

ou Ag représente I'écart g, facteur de Landé de I'électron libregetorrespond a la valeur
moyenne du tenseug telle queg,, = (gx +g,+ gz)/ 3. Cette relation est a utiliser avec

parcimonie puisqu'elle peut s'avérer complétemaugde selon le type de systeme étudié [8].
Malgré tout, elle se trouve étre particulieremeiiedorsque I'on ne dispose d'aucune données
expérimentales permettant de calculer le termeFd &origine anisotrope.

Considérons maintenant le cas particulier des syeste valence mixte tels que le dimére fer-

soufre réduit : I'étude de l'interaction d'éclatatree champ nul d'origine anisotrope fait cette

fois-ci intervenir l'intégrale de transfert [14] gqunous avons présentée lors du chapitre |l

(voir équations 3.55 et 3.56) pour le cas de sys$epossédant un électron supplémentaire et
présentant un phénomeéne de délocalisation élegtreni

Pour le cas considéré, le paramétre akigf s'écrit comme une fonction du terme de double
échangeB tel que[13,15] :

2
D& [ﬂj B (4.52)

av

Il est important de préciser que cette relation esacte et ne fait l'objet d'aucune
approximation. Au sein de composés a valence migteerme de ZFS résultant est donc le
fruit du couplage entre l'interaction de spin-alet les phénoménes d'échange isotrag)(

et double échangdB). La magnitude de ces contributions respectives alrs fonction du
rapport (5B/ J,,). Dans le cadre de notre étude relative aux dinféresoufre, nous aurons

tendance a négliger le terme d'éclatement a charingnisotrope dont l'ordre de grandeur est
de quelques crh[16].

IV.2.5.iii Terme d'échange antisymétrique

Ce terme provient également de la décompositicieiaseur dyadiqueiab et s'écrit comme :

I%)Ii/l = aabl,éa X éoJ (4-53)

Ce terme permet de définir le vecteur polaﬁg% qui caractérise l'interaction antisymétrique
historiquement introduite par Dzialoshinski [17atysé par Moriya [18] et mise en évidence
par Stevens [19]. L'origine du terme d'échangesgmiétrique est de méme nature que celle
caractérisant l'interaction d'éclatement a chanipdlmigine anisotrope : il s'agit des effets

synergiques du couplage spin-orbite local et detefaction d'échange entre les sites
magnétiques. Cet effet n'est valable que dans dedeasystemes admettant une symétrie
moléculaire du typeC, , (avecn=2) pour laquelle I'axe de rotationrelie les deux centres

magneétiques et disparaitra dans le cas d'un systent@symeétrique.
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En pratique, linteraction antisymétrique est aridioe d'un faible ferromagnétisme

notamment dans le cas de réseaux étendus de fjbiétrie. Ce phénoméne peut étre
visualisé comme suit : linteraction antisymétriqtend a orienter les spins voisins
perpendiculairement les uns aux autres tandis 'opier&ction d'échange isotrope définie par
la constantel,,, tend a les orienter soit de maniere paralleled®maniére antiparalléle. Au

sein des composeés antiferromagnétiques, cetteagtien conduit donc a une réorientation
des spins entre eux (les spins sont dits "quaneisi)une modification de I'ordre magnétique
avec apparition d'une faible magnétisation [6]. Peut définir le parametre d'échange

antisymétriquel , [8,12] par :

d,, O (ﬂj.Jab (4.54)
av
ou 4g est I'écart &, etgay correspond & la valeur moyenne du tensgyi 3,20].

Dans le cas des systemes magnétiques dont lescealasont supposées piégées, les états
électroniques sont localisés et définis par I'dehmlagnétique de Heisenberg. Ces états sont
notés Wa, Wan+ €t on rappelle que a*b décrit la configuratioratisée [F&'-Fe&'] tandis

que ab* décrit la configuration localisée fRE€™]. Lorsque le terme d'échange
antisymétrique est actif, sa principale conséquestée mélange d'états correspondant a une
méme localisation de I'électron réducteur :

W(SM),, = WS =21M =M =1, (4.55)
Appliqué au cas des états électronique de plusliEsrgie du dimeére fer-soufre réduit et en
considérant les états de spiif 2+1/ 2)|3/ 243/ 2), linteraction d'échange antisymétrique
mélangera les états localisgs21/ 2) {3/ 23/2),[3/2-1/2)} d'une part, et les états

localisés$l/ 2-1/ 2) = ﬂ3/ 2-312)3/ 21/ 2>} d'autre part. Ceci est représenté de maniére
trés schématique avec la figure suivante :

w(s M), (s=3r
ry M=(x1/2)

M =(2312)

dab (Jab)

! { S=1/2
w(s.M),, (M=612)

Figure 4.8 : Effet de I'échange antisymétrique sudes états électroniques localisés

En pratique, l'effet de cette interaction peut é&tris en évidence grace a des études par
spectroscopie de résonance paramagnétique élepteonies spectres enregistrés peuvent
alors révéler des élargissements de raies RPE'auérent étre caractéristique du mélange
d'états de spin. Par la suite, nous présentersngsaltats que nous avons obtenus lors I'étude
des propriétés biophysiques des agrégats fer-setifieus aurons alors I'occasion de revenir
plus en détails sur I'impact réel du terme d'échargisymétrique.
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IV.2.5.iv Terme de double échange antisymétrique

Lorsque l'on s'intéresse a des systémes a valende totalement délocalisés tels que le
dimére fer-soufre réduit (2,5-2,5), I'étude detdraction antisymétrique fait intervenir
l'intégrale de transfert [14] comme nous l'avonposé pour le cas de l'interaction de ZFS
d'origine anisotrope. On parle d'interaction amtiéyrique de double échange et on écrit le
terme d'interaction comme suit :

HEE =2iK T (S, - S.) (4.56)

L'expression simplifiée du parameétre antisymetrique fait de nouveau intervenir le terme
de double-échandgg& comme suit [15]:

K, O (A—;’]. B (4.57)

Sous l'effet de linteraction de double échange,liweaux localisés définis par I'échelle
magnétique de Heisenberg éclatent en sous-nivesmerdie et donnent lieu aux états
délocalisés qui nous intéressent. On écrit ces @ilbcalisées a l'aide des fonctidpsqui

sont combinaisons linéaires des états localisés~ (Wa, F et Wap). Lorsque le terme de
double échange antisymétrique est actif, I'une ete conséquences est le mélange d'états
électroniques de localisations différentes (sitmuasite b), possédant des valeurs de sBins
identiques et des valeurs de moments de Mpitifférentes tels que :

W(SM),, = W(SM =M =1), (4.58)
En plus de cela, cette interaction de double édhamgtisymétrique mélange les états
électroniques de localisations différentes possédas valeurs de spins et des valeurs de
moments de spiM différentes tels que :
W(SM),, - WS =st1M =M =1, (4.59)

Appligué au cas des états électronique de pluskEsrgie du dimere fer-soufre réduit et en
considérant de nouveau les états de $pir2+1/2)|3/2+3/2) , nous obtenons alors la

figure schématique suivante :

— wis M) wi(s ™)
S=3/2
M=(x1/2)
M =(£3/2)
wi(s.M) wi(s M)
y L|J+(S,M)
S=1/2
M=(£112) | @(S,M) Ly (S,M)

Figure 4.9 : Effet de I'échange antisymétrique sudes états électroniques délocalisés
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Au sein de composés a valence mixte, les termésyarétriques résultants sont donc le fruit
du couplage entre l'interaction de spin-orbiteestphénoménes d'échange isotropg X et

double échangeBj. La magnitude de ces contributions respectivea ators fonction du
rapport (SB/ Jab) [21]. Dans le cadre de notre étude relative aumxedes fer-soufre, nous

serons amenée a considérer chacune de ces cdotifjusachant que les magnitudes
respectives du paramétdg, et K., peuvent atteindre la dizaine det[a2].

Nous en avons fini pour ce qui concerne la présientale la spectroscopie RPE et nous
allons dés a présent introduire la technique atera a laquelle nous avons fait appel pour
I'étude des propriétés électroniques de complexdaliques basés sur l'ion ferryl.

V. 3. La spectroscopie Mdssbauer

La spectroscopie Mdssbauer est d'une certaine neamni@ exception au sein de la famille des
techniques spectroscopiques : elle posséde un nmpnepqui n'est pas une abréviation. Ceci
ne signifie pas qu'elle soit différente des autnéshodes de caractérisation : cela reflete avant
tout le contexte particulier de sa découverte. éeetbppement de celle-ci est le fruit des
travaux de thése d'un jeune expérimentateur, Ridosbauer (Prix Nobel [23] en 1961).
Celui-ci mit en évidence un phénoméne étrange ddqtuidonné le nom d'effet Mdssbauer
qui se base sur I'absorption résonnante de rayg@ns@ par certains atomes [24].

IV.3.1. Introduction

La spectroscopie Mossbauer apporte des informatsnsles propriétés structurales et
électroniques des centres de fer qui sont présengein de biomolécules et permet également
de décrire leur comportement dynamique. Cette mpmxipie est donc sensible a I'état
électronique du fer tout comme a sa dynamique eitatteur Lamb-Mdssbauer sur lequel
nous reviendrons par la suite. Conventionnellentite spectroscopie est effectuée avec une
source radioactive d¥Co. Actuellement, une technique analogue est dgpé en utilisant

le rayonnement synchrotron ce qui devrait devemiplds en plus intéressant dans le futur. En
effet, les expériences réalisées avec ce type ytmnmement peuvent donner accés a des
processus a 0 phonon (effet Mossbauer traditioraied) des processus a 1 phonon ce qui va
permettre de faciliter, a terme, les étude d'aus@spes tels que le zinc ou le nickel et élargir
ainsi les possibilités offertes par cette technispectroscopique.

Le terme effet MOssbauer décrit I'absorption nusééeeésonnante de rayonnemenpar un
noyau de méme nature que I'émetteur [25]. La sodeceayonnement est obtenue par
désintégration radioactive d'un isotope du mémenéhd ou d'un autre élément. Dans la
plupart des cas, il s'agit de l'isotof€o qui est présent au sein d'un solide cristatiéngui
évite une perte d'énergie lors de la désintégrgBaergie de recul). Cet élément se convertit
lentement par capture électronique en un état aineléxcité du fer not¥Fe . Dans un délai

de l'ordre de la microseconde’(Ee revient & I'état fondamental par émission d'un&timh
électromagnétique de haute fréquence dans la rétgsnénergiey. Ce proccessus est a
l'origine de I'effet MGssbauer comme le montrdadare suivante [26] :
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57C0
Capture électronique
typ=270]
STFe &
Rayonsy
-— -7
57Fe t,=15%x10"s

Figure 4.10 : Niveaux d'énergie simplifiés lors d& désintégration de’’Co en *>'Fe

IVV.3.2. L'effet MOssbauer

Pour comprendre cet effet, il faut considérer I185i0in de rayong par un noyau libre. Si ce
noyau libre permet la transition d'un état exciténdrgieE® a un état fondament&® avec
émission de rayong, il subit alors un phénomeéne de recul [27,28].né&igie de ce
rayonnement dans le repere du laboratoire s'dorg a

E, =E° - Eq (4.60)

ou E° est I'énergie de la transition nucléaire donnée pa

E® =E®-E®Y (4.61)
Source
[ g

Source Radioactive 57Co

Absorbeur

K [ g
57Fg" Ee “¢ Etat excité Etat excité Ee 57Fg"
Rayonsy
= E°
SFe  Eg Ee °Fe
Etat fondamental Etat fondamental

Figure 4.11 : Transition nucléaire résonnante entreleux noyaux
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L'énergie de reclErdu noyau apres émission du rayonnemesgt exprimeée par :

_ (EO)2 _ (E0)2
SR = 2|\/}I/c2  2Mc? (4.62)

ou M représente la masse du noyau et c est lsseitds la lumiere. Comme la méme quantité
d'énergie due au recul est perdue durant le phémontBabsorption, une expérience
permettant d'observer l'absorption résonnante elgog noyaux de méme nature a été mise
en place de facon a ce que le déplacement d'én&gseit compensé par une énergie

équivalente de l'ordre de deux fois la valeur éeelfgie de recuk;.

Ceci peut étre accompli par I'une des deux méthsaigantes :

La premiere methode consiste a augmenter I'éneigiyonnemeny émis E, en
utilisant I'effet Doppler : I'absorption résonnapi@urra alors se produire si I'énergie
E, associée a I'effet Doppler atteint une valeurnopth comparable a deux fois celle
de I'énergie de recUt, comme le montre le cas (b) de la figure 4.12. Céttergie
Doppler est définie par :

E, =E,.V/c-E 2.Egq (4.63)

D (optimum) =
ou V est définie comme la vitesse de déplacement dunoya

L'énergie du rayonnemenemis est donc la contribution de trois termegruis :
E, =E°+E, - Eq (4.64)

« E’représente la différence d'énergie entre I'étattéat I'état fondamental du
noyau considéré comprise enfr@'eVet 10°eV.

« EpestI'énergie de I'effet Doppler de I'ordre=l@0*?eV .

« Egest I'énergie de recul comprise ent@*eVet 10°eV.

La seconde méthode dite "libre de recul" a été ldgpee par Rudolf Mdssbauer
durant ses travaux de these comme le montre léctae la figure 4.12. Si le noyau
est intégré au sein d'une structure cristallinegxiste une certaine probabilité
d'émission et d'absorption de rayopssans effet de recul du noyau considéré.
Qualitativement, I'énergie de recul d'un noyauelilesst absorbée par I'ensemble du
réseau et I'équation 4.62 ne contient plus la miks® noyau mais la masse de la
structure en question de sorte que :

2
EMoss = _ 5 . (4.65)
2M c?

structure

Comme la masse de la structure est beaucoup plertiamte que celle du noyau
individuel, I'énergie de recul devient alors négdigle et le phénoméne d'absorption
résonnante entre noyaux peut se produire.
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Soit la figure récapitulative suivante :

—— @MW @

>Fe

e E E
—E — 0 VWVWWW 0 —/ (b)

E° SFe SFe
A 4 Eg ﬁ
i olole] Q00 °Fe
000 vVVWW\ 000 (c)
\ Q00 00

Figure 4.12 : Les différentes méthodes conduisantl&ffet Mossbauer

= Le cas (a) correspond & I'émission d'un rayonnemepar un noyau libre d&Fe.
L'énergie de transitioR? est partiellement convertie en énergie de régul

= Le cas (b) représente une expérience classiquéstmance "Pré-Mossbauer”. Si le
noyau émetteur se déplace a la vitedsde telle que sorte que l'énergie de
rayonnement soit compensée par I'énergie Doppigy = 2E, on a alors possibilité
de résonance entre les deux noyaux considérés.

= Le cas (c) schématise l'effet Mdssbauer. Des noyamgtteurs et absorbeurs sont
incorporés au sein d'un réseau. Si I'émission gonreementy est un processus a 0
phonon, I'énergie du rayonnementémis est strictement équivalent a I'énergie de la
transition nucléaire. Si le processus n'est paplao@on, la résonance entre noyaux est
alors opérante.

Mise en ceuvre expérimentale

La figure 4.13 montre limplémentation d'une expéce Mossbauer at’lFe en mode

transmission utilisant une source individuelle drgie E2 . et un absorbeur individuel

d'énergieEgbs. En mode transmission, les rayonémis par la source S sont enregistrés par

un détecteur apres avoir traversé l'absorbeur. Btudier le spectre d'énergie du noyau
absorbeur, I'énergie des rayomsémis est modulée en déplacant la source relative a
I'absorbeur avec une vitesgee qui amene a :

E, =(1+V /¢)Eurce (4.66)
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La condition de résonance implique un décalagadeetuence des rayop®mis et recus ce
qui se traduit par un effet Doppler comme nousbhs vu plus haut tel que :

ED = (Vrés /C)Eo

source

(4.67)

L'énergie associée a l'effet Doppler doit donccsment correspondre a la différence
d'énergie entre la ligne d'émission de la sourte l@ine d'absorption de I'absorbeur.

Source S Absorbeur A Détecteur

Figure 4.13 : Schéma de montage de I'expérience Miimuer en mode transmission

La figure suivante illustre les différents cas ploles de résonance que I'on peut rencontrer
lors d'une expérience Mdssbauer :

(@) (d)
E ; E
Esyource Egbs Egource Egbs E!ource
(b)
(d) (d)
(5]
=
ks
o
E c
Egbs Egource % -+ (C) (b)
E
(c) %
I: -
(@)
E Vrés
Esyource Egbs VltesseV

Figure 4.14 : Phénomene d'absorption résonnante awours d'une expérience Mossbhauer
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La correspondance enti) . etV explique que les paramétres Mdssbauer soieneréés
en unités de vitesse ou mih.s

» La situation (a) correspond au cas ou la vitésde déplacement de la source vis-a-vis
de l'absorbeur est identique a la vite$¥sg : on a alors un recouvrement maximal
entre le signal de la source et celui de I'absarbewgui permet d'observer un pic de
résonance.

» La situation (b) correspond au cas ou la différeteitesses\ -V est comparable
a la largeur naturelle de rdie : on a alors un recouvrement partiel entre leaige
la source et celui de I'absorbeur ce qui permdisdiver en partie le phénoméne de
résonance.

» Le cas (c) est le strict analogue du cas (b) ap@léyla quantitégs -V).

» Le cas (d) correspond au cas ou les différencatdsses  -Vis9) et (Vigs -V) ont des
amplitudes largement supérieures a celle de lzlergaturelle de rai€ : on a alors
aucun recouvrement possible entre le signal deolace et celui de I'absorbeur et
aucun phénomeéne de résonance n'est observable.

IVV.3.3. Hamiltonien de spin

Les interactions du noyau avec les champs éleesiget magnétiques crées par son
environnement sont connues sous le nom d'interectiyperfines. Bien que celles-ci soient
de faible amplitude en comparaison des niveauxedy¥® du noyau lui-méme, l'excellente
résolution énergétique de l'effet Mdssbauer va pdrm de les observer. Les niveaux
nucléaires vont ainsi étre perturbés par les intenas hyperfines : il va y avoir possibilité de
transition entre les états fondamental et exciite sudes levées de dégénérescence partielles
voire totales de ces niveaux ce qui va profondéraffatter la forme du spectre Méssbauer
résultant [29]. L'hamiltonien de travail peut étiecrit comme la somme de deux termes, un
hamiltonien nucléaire non perturbé et une pertishatausée par les interactions hyperfines :

Hy =Hl?l+HI(EO)+HM(M1)+HQ(E2)+'" (4.68)

= HJ estI'hamiltonien nucléaire non perturbé.

» Ep représente l'interaction électrique monopolaire.
» E;, représente l'interaction électrique quadripolaire.
= M; correspond a l'interaction magnétique dipolaire.
De maniere générale, les interactions hyperfinésidgéent les caractéristiques du spectre

Mossbauer que l'on peut obtenir et dont la formpedd de la nature méme de
I'échantillon étudié.
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On peut résumer I'ensemble des cas essentieldalglasuivante :

* Si les noyaux résonnants sont placés dans desomeneiments identiques dans la

source et I'échantillon, la transition nucléaieffectue a I'énergi€?, .. et le spectre

obtenu sera un pic unique centré sur la vit&se0 du chariot portant la source.

* Dans le cas ou I'environnement du noyau absorh#f@éredde celui du noyau source,
la situation la plus simple est celle ou les madifions restent isotropes. Il s'agit
essentiellement d'interaction de nature électriguige les charges nucléaires et les
charges électroniques ou ioniques dans lesquelkignént les noyaux. Ces
interactions déplacent les états nucléaires atit pn résulter une variation d'énergie
de la transition. Le spectre obtenu est de nouwesstitué d'un pic unique mais
centré sur une vitessé différente de 0 oud est appelé déplacement isomérique.
Etant sensible a I'environnement électrique du npl@ déplacement isomérique est
une information quantitative sur la nature desbas ou est engagé le fer et sur son
état électronique.

» Sil'environnement électrigue du noyau absorbeésgnte une certaine anisotropie, un
effet du a la forme du noyau va se superposer alacEment isomérique. A I'état
excité, le’’Fe n'est pas sphérique; on peut I'assimiler alipseide de révolution.

Les différentes directions quantifiées de son graxal par rapport a un éventuel axe
principal d'un environnement anisotrope vont cqroesire & des "états nucléaires
excités" différents et il y aura donc plusieursnsiions possibles. Le spectre
Mdssbauer résultant comprendra plusieurs pics x dens le cas di/Fe séparés par
une distancedE,, dite effet quadripolaire et qui est sensible aymétries du ou des

sites ou se trouve 'atome de fer.

» Enfin, si le noyau résonnant porte un spin (monmagnétique), il sera sensible a
l'action d'un champ magnétique extérieur ou a dtexice d'un ordre magnétique
interne. Toutes les directions quantifiées du spicléaire correspondront a des états
différents. Dans le cas du fer, le nombre de tteom& possibles est ainsi égal a six et
le spectre Mdssbauer résultant peut donc compsitepics d'intensité relative bien
déterminée. La position de ces pics permet le talauchamp magnétique interne

By -

L'ensemble des parametres caractéristiques d'wirspddssbauer permet ainsi d'identifier
un composé défini dans un mélange, une phase daaliage, une modification d'ordre a
courte ou a longue distance, etc. Nous allons da®sent nous intéresser au formalisme et
aux relations quantitatives existant entre cegubfites grandeurs physiques.

Dans la suite de ce travail de thése (chapitre ndys serons amenée a calculer les
déplacements isomériques et les éclatements qoéargs d'un certain nombre de composés
a base d'ions métalliques de fer{Fé&€*, F€'"). Nous précisons que nous n‘avons pas été
impliquée dans I'étude théorique des interactigmetines.
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IVV.3.4. Grandeurs caractéristiques

IV.3.4.i Le déplacement isomeérique

Cette grandeur est liée a un effet de taille duanoyue I'on considére comme un volume non
nul. Les électrons s de l'atome auquel appartienha@yau constitue un environnement
électrigue qui est susceptible d'altérer les émergies niveaux nucléaires. La densité de

charges due aux électrons |¢x(0] est donc a l'origine d'une interaction monopolaire
électrigueEy que nous pouvons exprimer comme suit :

E :%n.22e2|¢(0)|2<r2> (4.69)

ou <r2>est la valeur moyenne au carré du rayon du noyduest la charge nucléaire. Etant

donné que le rayon du noyau est différent selon aplai-ci se trouvera dans son état

fondamental d'énergiE? ou dans un état excité d'énerdié , le déplacement d'énergie de la
transition nucléaire est définie comme :

FE=E®-EY-E° = nz 2e?| g 0) [< >e—<r2>g} (4.70)

En général, le noyau source et Ie noyau absorbent imcorporés dans des matrices
différentes ce qui conduit & des densités d'élesteodifférentes pour chacun : les électrons s
sont donc sensibles a I'environnement chimique rdBsux considérés. Le déplacement
isomériqued est donc défini comme suit :

d=ck -k (4.71)

source abs

Pour une distribution de charge homogeéne, le déplaat isomérique est défini comme suit :

5:%;12 RzaRh¢ )and |¢(o)soum42] (4.72)

ot R=(1/ 2)(Re + Rg) et R =R, - R, sachant quék. et Ry sont respectivement les rayons
nucléaires dans I'état fondamental et dans I'&tatée Pour le cas de I'atome de fer, la valeur
dedR=R, - R, est négative ce qui implique, pour un déplacenmhérique positif, une
faible valeur deg(0),,

en électrons du noyau soit par un effet de bouclier exercéesiélectrons par les électrons
3d.

. ceci peut étre causé soit par une diminutiolag®pulation totale
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Figure 4.15 : Déplacement des niveaux nucléaires dlFe dans la source et I'absorbeur

Le déplacement en énergie de la transition nueléarpeut pas étre mesuré directement : une
référence appropriée est nécessaire et elle esifigné soit au noyau source soit au noyau
absorbeur. La figure 4.15 présente ainsi le spehircomposé Eépa)(NCS) pour lequel le
déplacement isomérique est de 0.47 mim:sla référence choisie dans ce cas est le fer
meétallique a 300K (température ambiante) [30]. Le2pldcement isomérique
expérimentalement observé étant dépendant de lpétatare, on doit écrire ce dernier
comme une somme de deux termes : le premier, indépé de la température, est ngjéet

le second, dépendant de la température, est nafiatdoppler de second ordre ou SOD de

l'anglaisSecond Order Doppler effeet on le notdgy, tel que :

On définit 6gop cOmme :
E,(V?
Jsop = = A . ) (4.74)
2c

ou <V2> est la moyenne au carré de la vitesse de déplatemaoyau et la vitesse de la

lumiére.
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Le déplacement isomérique est une bonne sondegig déxydation de I'atome Mdssbauer
étudié. La figure suivante présente les difféerentedeurs possibles de déplacement
isomérique selon le degré d'oxydation et I'étagple de I'atome de fer a 300K:

Fe{l)S=3/2 D
[[] Fel=1r
R Fens=2
[] Fetns=1
m Fe(l)S=0
Fe(lll)S=5/2

[] Fetms=a2

Fe(lll)S=1/2
Fe(IV)S=2
Fe(IV)S=1

[ JFeqviys=1

1 1 | L
1 1 1 1 t

-1.0 05 0 +05 +1.0 +1.5 +2.0
& [mms™7]

Figure 4.16 : Déplacements isomériquas de I'atome Mossbauer de fer

Prenons le cas des ions*Fet Fé* de configurations électroniques respectives &d3d :
I'ion ferreux posséde une densité d'électmas noyau plus faible que celle de l'ion ferrique
en raison du blindage plus important exercé parélestrons 3d sur les électrons 4s. La
principale conséquence de cela est le déplaceneenters des valeurs plus positives dans le
cas de I'ion F& que dans celui de Iion £¢31].

Le déplacement isomérique rend ainsi compte duadépient du pic d'absorption Méssbauer
lorsque le noyau absorbeur se trouve dans un eméroent différent de celui du noyau
source. Cette grandeur refléte donc la distributies électrons autour du noyau et la densité
électronique de celui-ci, c'est-a-dire son dego&ydiation. Elle peut également apporter des
informations concernant les propriétés et la natdes liaisons (degré de covalence,
électronégativité,...). Elle peut enfin renseignarlaudélocalisation des électrons 3d et sur les
effets d'écran qui en résultent.
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I\VV.3.4.ii L'éclatement quadripolaire

Si I'environnement électrique du noyau posseédesyneétrie sphérique, seul l'effet de taille
lié au déplacement isomeérique subsiste, quellesgitela forme du noyau. Par conséquent,
seules les charges électriques réparties non spieénent autour du noyau peuvent induire un
effet quadripolaire lorsque le noyau n'est pasri@me sphérique. On rencontre cette situation
pour des noyaux possédant un spin nucléastgérieur &/ 2. L'interaction quadripolaire est
donc un effet lié a la forme du noyau et son émeagdour expression [29] :

eQ:j,arz(3cos2 «9—1)dr (4.75)

ou e représente la charge du protgm,est la densité de charge définie sur le volumnea la
distancer du centre du noyau considéré et formant un aéghec I'axe de quantification du
spin nucléaireQ est défini comme le moment quadripolaire du nolykissbauer dans I'état
excité et son signe indique la forme de la défolmnagxercée par les charges électriques sur
le noyau :Q <0 correspond au cas d'un noyau aplati le long de Be quantification tandis
gue Q >0 correspond au cas d'un noyau allongé le long aeéree axe.

La présence d'une distribution de charge asymétrajitour du noyau est a l'origine d'un
champ électrique non uniforme au niveau de ce méaoyau. Ce champ électrique est
caractérisé par un tenseur nommé gradient de cléunfrique ou EFG de 'anglai&ectric
Gradient Fieldque I'on notelJE. L'interaction entre les moments nucléaires eteteseur
EFG s'exprime comme :

1
Ho =7 eQIE (4.76)

sachant que I'on peut écrire le tenseur EFG comme :

0%V
OB = = {x x = xy.7 (4.77)

expression dans laqueNereprésente le potentiel électrostatique.
Il existe une double origine au gradient de chaleptéque :

= Les contributions de réseau due un distributiorsyteétrie non cubique des charges
du champ de ligand, des atomes et des ions damvérdenement proche de l'atome
Mdossbauer.

= Les contributions de valence électronique dues did&ribution électronique non
symétrique de la couche de valence de I'atome Mdassh{absence de compensation
des électrons issus des orbitales p, d, f).
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Si I'on choisit un systeme de coordonnées appregri@ tenseur EFG peut étre représenté
selon ses trois valeurs principalgV, V, ce qui permet de définir le parametre d'asymétrie

7 comme suivant :

(VY
n —( v, j (4.78)

avec|V,| >’Vy‘ >V,| ce qui imposed <77 <1. La composante principalé, et le paramétre

d'asymétrie nsont les grandeurs qui permettent de caractérisetehseur EFG [28].
L'hamiltonien d'interaction quadripolaire peut &&écrit comme :

__eqQy, 2 _ N(2.,2
Q_—4|(2|_1){3|2 |(|+1)+2(|++|_)} (4.79)

avec| le nombre quantique de spin nucléaile, I'opérateur de spin nucléaire dans la
direction z de l'axe de quantification &f,|_les opérateurs respectivement de création et
d'annihilation :

1M =411 +2)=M, (M, £1)[1,M, +1) (4.80)

Le tenseur EFG n'a aucun effet sur |'état fondaateht®>’Fe de spin nucléairé =1/2. A
contrario, le gradient de champ électrique va pouwdluer sur I'état excitd =3/ 2 de ce
méme atome : on va observer la levée de dégénéoesde niveau associé a cet état de spin
nucléaire et séparation en deux sous niveaux défiai les moments de spM, =+1/2et

M, = %3/ 2. Pour une valeur positive d¢ , les états associésM, = +3/ 2seront les plus
haut en énergie.

Les énergies propres associées a l'etaB/ 2 ont une expression exacte donnée par :

_ eqQy, 2 f
T _1)[3|v|| 1(1 +1) (1+ 3] (4.81)

La dégénérescence des états nucléaires excitémasstenant levée et deux transitions

énergétiqguement séparées vont étre possible qeequiet d'expliquer la présence du doublet
observé dans un spectre Mossbauer résultant, cdenmentre la figure 4.17. La séparation

entre les deux pics sera notdg, et nomme éclatement quadripolaire qui se défontime :

2
AE, =|E(M, =+3/2)-E(M, =¢1/2)|=£2V2 (1+%) (4.82)
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Figure 4.17 : Influence de l'interaction électriquequadripolaire sur I'atome de >’Fe

La composante principal®, et le paramétre d'asymeétrig ne pourront étre déterminés

séparément que si une interaction magnétique suepldire est présente au sein de
I'échantillon étudié. Ces deux parametres vontlétreflet de la population des électrons 3d
tout comme ils vont permettre d'accéder aux chadgs ligands environnants l'atome
Mossbauer de’Fe [32].

I\VV.3.4.iii Structure magnétique

Le troisieme et dernier terme de |'équation 4.68espond a I'hamiltonien d'interaction
magnétique qui contient deux types de contributi&rs premier lieu, nous avons le terme
Zeeman nucléaire qui couple les moments magnétiqless noyaux avec le champ

magnétique externe noéo. En second lieu, nous avons le terme décrivarietaction avec
un champ magnétique hyperfin interne. Pour les rédltans paramagnétiques, on raisonne
généralement en termes de tenseur de couplagefihyp@rqui, multiplié par la valeur
attendue de spirS pour I'état électronique correspondant de l'atdndssbauer dé’Fe,
produit le champ magnétique hyperfin interﬁﬁ :
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On peut écrire le champ magnétique hyperfin inteorame :

(4.83)

avec g, le facteur g nucléaire et/, le magnéton nucléaire. On peut écrire I'hamiltonie
résultant ainsi :

H(Ml): Ho +Hz, = é-'-Ay\-la“Eln,Unéo- I = _gn:un(éhf + I-5’o)r (4.84)

Si le champ hyperfin interne est nul, comme dansdg des entités diamagnétiques, les
énergies propres des états de spin nucléaiezrivent :

E(M, )=-M gy, Bq (4.85)
Ceci conduit a définir la différence d'énergie elitat excité et I'état fondamental comme :
ZEMEME)=B,(MPggu, -M, 98u,) (4.86)

Les regles de sélection relatives aux transitiorsgmétiques dipolaires vont imposer
Al =1et AM, =0,£1 . Appliqué au cas de I'atome tEe avec un état fondamental de spin
nucléairel =1/ 2 et un état excité de spin nucléalre 3/ 2, on obtient ainsi six transitions
nucléaires possibles de différentes énergies ceadtuia un motif caractéristiqgue de six raies
pour le spectre Mdssbauer résultant, comme le mdamfigure 4.18.(a).

Dans le cas de composés magnétiques, au chammeXgr va se rajouter un champ

magnétique hyperfin intern®,; . Dans la grande majorité des cas, le champ magreeti

interne est plus fort que les champs externes ‘guiecent. La figure 4.18.(b) présente

I'exemple de I'atome de fer métallique : celui-€here un champ hyperfin qui est orienté de
maniere antiparalléle a I'aimantation de I'échimtitonduisant ainsi a un spectre Mdssbauer
caractéristique.

Le champ magnétiqgue hyperfin interne donne accékesa informations particulierement
intéressantes sur la configuration électroniqud'aleme de fer et est déterminé par quatre
différentes contributions telles que :

Bhf = éfc + |-5’|s + édd + I-S’Laut (4.87)

La contribution I_5>fc provient du terme de contact de Fermi qui est cpaséa polarisation de

cceur de la densité d'électrons s au noyau. Le slgme terme est négatif ce qui peut étre
rationalisé de la maniere suivante : dans le cdsrlles électrons 3d non appariés attirent les
électrons s a spins paralléles via des interactidshange. Au niveau du noyau, ceci va se
traduire par un exces de densité en électrongma antiparalléles et donc a un signe négatif

pouréfc. Cette contribution est prépondérante dans le casliole ferrigue F& en
configuration haut spin.
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Dans le cas de lion ferrique ¥een configuration bas spin, c'est la contributﬁ,g qui va
dominer, cette derniere ayant pour origine le mdnoebital des électrons 3d au noyau. Les
deux autres contributieiB,, et B, provenant respectivement des couches électramique

3d et du réseau, sont d'un ordre de grandeur |angleimiérieur aux termesB,. et B ce qui

les rend donc négligeables lors de I'étude des oséspbiologiques dignes d'intérét. Nous ne
développerons pas davantage ce type d'interactamalles ne font pas I'objet de ce travail de

these.

La figure suivante récapitule les deux cas de éggue nous avons précédemment évoqués

[33,34] :

= Situation (a) : cas des entités diamagnétiques Byes 0
= Situation (b) : cas des entités paramagnétiques Byez 0
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Figure 4.18 : Influence de l'interaction magnétiquesur I'atome de >'Fe
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Domaines d'utilisation de la spectrométrie Méssbaue

De maniére trés générale, I'ensemble des paranuztrastéristiques d'un spectre Mdssbauer
vont permettre d'identifier un composé défini quelcsoit son environnement. Le tableau
suivant donne un apercu des informations obtenymsta de chaque type de mesure : c'est
une sorte de catalogue des domaines ou l'utilisate cette technique peut conduire a des
résultats intéressants.

Parametre Symbole Informations

r Faibles perturbations locales :

- Ecarts a la stoechiométrie
- Effets de relaxation
- Désordre local

Largeur de raie

Déplacement isomérique - Type de liaisons

- Valence

- Volume atomique
- Nature électronique de I'environnement

Effet Doppler au 2nd ordre

5SOD - Vitesse quadratique moyenne des atones
- Mouvement des atomes

AEQ - Moment quadripolaire du noyau

- Symétrie de I'environnement

- Nature et caractéristiques des sites
- Effets d'ordre

- Rassemblement d'atomes

Effet quadripolaire

- Spin nucléaire

- Moments magnétiques locaux
- Ordres magnétiques

- Superparamagnétisme

Champ interne

Tableau 4.4 : Domaines d'utilisation de la spectra®pie Méssbauer
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CHAPITRE V

Spectroscopie Mdssbauer et Modélisation DFT

Lors du chapitre précédent, nous nous sommes &si&gea la description des différentes
techniques spectroscopiques permettant de casmstées systemes magnétiques. Nous nous
sommes notamment attachée a présenter le printipeseapplications de la technique
Mossbauer. Cette derniére fournit des informatiehetives a la densité de charge des noyaux
magneétiques de fer et s'avere étre une méthodhaie gour I'étude des systemes contenant
des ions métalliques de fer faisant I'objet deecgtiction. Nous allons donc dédier ce chapitre
a la présentation des résultats que nous avonsusbf@ur ce qui concerne la modélisation
des parametres spectroscopiques Mossbauer desdifétomposés, a savoir le déplacement
isomérique et l'éclatement quadripolaire. Dans wemper temps, nous introduirons la
méthodologie utilisée pour le calcul des quantitéoriques associées a ces deux parametres.
Dans un second temps, nous nous emploierons aapplkette méthodologie dans le but de
mettre en place des corrélations calculs-expériehce, pour une série de simples composés
inorganiques a base de fer. Dans un troisiemeratedldemps, nous appliquerons cette méme
démarche pour répondre a une problématique dintdicddogique relative a I'étude des
parametres Mossbauer d'un systéme complexe dyptgpgEne héminique.

V. 1. Méthodologie

La spectroscopie Mdssbauer est une technique specpique qui sonde sélectivement la
distribution de charge et de spin autour des centrétalliques de fer. Cette technique est
applicable quels que soit la charge ou I'état denea de l'ion fer, que I'espéece soit impliquée
ou non dans un mécanisme de couplage magnétiqeieseten cela qu'elle se distingue des
autres techniques spectroscopiques telle que lanRase Paramagnétique Electronique qui
est, elle, exclusivement limitée a I'étude d'esppaeamagnétiques [1].

Cette technique spectroscopique permet d'étudgeinkeractions hyperfines se produisant
entre un noyau de fer et les champs électriquesaghétiques crées par son environnement.
Ces interactions sont caractérisées par deux paesrgpécifiques que sont le déplacement
isomérique d et I'éclatement quadripolairdE,. Ces deux quantités vont nous permettre
d'établir des corrélations entre differents compos&lon leur état de valence, leur charge
totale, leur état de spin, leur nombre de coorinabu leur géométrie. Elles sont liées a la
densité électronique totalg,(r) - et non a la densité de spig(r) - sachant que I'on peut

définir les quantités,(r) et o.(r) comme suit :

pulr)= 24 1)~ pa(0) 5.0

ou p,(r) et Pgs (r) sont respectivement les densités des orbitales £ .
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Les quantitésp,(r) et p.(r) étant accessibles avec la théorie des Orbitaleiédulaires
(MO), nous sommes donc en mesure de les modeglesedes calculs utilisant la Théorie de la

N 7N

Fonctionnelle Densité (DFT) et nous allons desésgmt exposer la procédure gue nous avons
suivie dans ce but.

= Le déplacement isomérique

Rappelons que ce parametre est directement propoei a la densité électroniqwg(r) au
noyau et peut étre formulé comme suit :

5=2 2R ]o2(0)- p2(0) (52)

avecZ la charge du noyau Moéssbauer absorbels, charge élémentair® la demi-somme
des rayons de ce méme noyau dans I'état fondanmetrdahs I'état excité eRla différence

entre ces deux rayons. Les quantitgg(0) et p5(0) représentent ici les densités

électroniques non relativistes du noyau absorb&uet du noyau sourdg). |l est a noter que
la plupart des études Mdssbauer sont réaliseessse bi@mpérature et utilisent le fer
métallique comme noya($)de référence.

Etant donné que l'ensemble des facteurs constitlexpression 5.2 sont constants a
I'exception de la quantitg2 (0) , on peut établir la relation simplifiée suivante :

&=a(p2(0)- o (0))+b = £ (02(0)) (5.3)

La seule variable de cette équation est la delémﬁroniquepﬁ(o) du noyau Mdssbhauer
absorbeur. Cette quantité est directement accesaiphrtir des calculs DFT que nous avons
réalisés a l'aide du programme de chimie quantiqusterdam Density Fonctionnal (ADF).
Le parametre p. (O) est généralement une constante dont la valeurdatan
Dt (O) =11800au”2, est choisie de maniére a reproduire correctetaerdleur de la densité

électronique du noyau de fer dans I'état métal pur.
Les parametrea etb seront extraits des courbes de calibration qus agans mises en place
pour une série de complexes de fer et que nousmiegsns dans la suite de cette section.

= L'éclatement quadripolairesE,

Ce parametre est directement proportionnel au gnadie champ électrique (EFG) autour du
noyau lorsque celui-ci admet une distribution dargk asymétrique en son sein. Le tenseur
EFG caractérisant ce champ électrique non unifeestenoté[JE et ses composantése;

prennent la forme suivante :

=V {xi Xj = x,y,z} (5.4)
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La relation 5.4 nous permet de définir I'éclatenweradrupolaire comme suit :

2
2E, =£2Vz (1+’7?] (5.5)

Dans cette équatiore représente la charge élémentair€®é¢ moment quadrupolaire d(Fe
dans son état nucléaire exclté 3/ 2. Bien que la valeur de ce paramétre ne soit pasum

de fagon exacte, on choisit généralement de preQdre0.15 barn ce qui correspond a la
valeur standart référencée dans la plupart desgtthiBoriques modélisant les parameétres
Mossbauer. La quantite est ici le parametre d'asymétrie défini comme :suit

(VY
5

sachant que/, V, V, sont les trois valeurs propres du tenseur EFGnoketea lissue de la
diagonalisation de celui-ci. La modélisation thgqud de la grandeudE, revient donc au

final a calculer les differentes composantes disden EFG et a extraire ces trois valeurs
propres.

Pour une orbitale moléculaiH@ﬁ0> donnée correspondant a une combinaison linéase de

orbitales d de l'ion de fer, les composanigsiu tenseur EFG peuvent alternativement étre
écrites comme suit [2] :

v

Vi = <¢0

bo) (57)

La quantité V est définie par :

V= $|q<r *)1-Ry) (5.8)

ou <r‘3> est la valeur moyenne attendue sur l'ensemble odesales d,e la charge
élémentaire e{1- R;) le facteur de Sternheimer tenant compte de lamisin du noyau de

fer considéré. Soil. le moment cinétique orbital de ce méme ion, orindéfopérateur
L comme suit [3] :

A

>

s e a2
=L +LL-2g L(L +1) (5.9)

A l'aide des équations présentées ci-dessus, ilpessible d'exprimer les différentes
composante¥)j du tenseur EFG de maniere analytique.
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Définissons l'orbitale moléculaid¢0> sur la base des cing orbitales d de lion(ter 2) :

fo) =ald )+ Ad ,_ )+ dy) +eld,) +eld,) (5.10)

A l'aide du tableau 4.2 que nous avons présensediormprécédent chapitre et qui donnait les
differents éléments de matrice des opératéyrd et L, sur la base des OA d, calculons les
composantey du tenseur EFG.

= Cas de la composanté,,

Vs <¢ olto) =280 (LeLJeo) -2 Bl (L +) 611
< > 302 +2\3aB + B% + y? + 52 + 4s?
V, =602 +282 +4/3aB +2)? +20% +8£2 - 4 (5.12)
= Cas de la composanté,,
ny f<?o I:xy ¢0> = <¢o (thy + Ly Fx}¢0> (5.13)
< o|Lx y‘¢o>:2\/§ay_355:<¢o >
V,, =4/3ay -6 (5.14)
= Cas de la composanté,,
sz i <¢o sz ¢0> = <¢0 ‘ (Lx 'I:z + Ez 'Lxl¢0 >A (5.15)
(#o ) =—V3a5 365 -3 = (| L, L.Jg)
V, =-21/3a0-6B0 -6y (5.16)
= Cas de la composanté,,
Vyy = <¢0 ‘ Lyy‘¢0> <¢0‘(L L l¢o> =9 L(L +1) (5.17)

(0| L,

— 2 2 2 2 2
V,, =6a? +2[3% - 4/3ap +2y* +85% + 262 -4 (5.18)

L,|po) =307 ~2J3ap + B7 + y* + 457 +4¢”
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= Cas de la composanté,,

ny = <¢O ‘ Eyz ¢0> = <¢0 ‘ (Lx 'I:y + Ly Lx1¢0> (5 19)
(¢0| UL |0 ) =—3az + 388 -3y5 = (5| L, L[ |
V,, =-2/3ae -6)y0 -6 8¢ (5.20)
» Cas de la composant¢,,
sz = <¢0 Lzz ¢0> = 2<¢0 ‘ (Lz Lzl¢0> _ga—zzL(L + 1) (5.21)
<¢o Lz-Lz ¢o> =4B% +4y* + 5% + €7
V,, =8B +8y? +20% +2£? -4 (5.22)

Le tableau suivant présente un récapitulatif sifiéptles expressions établies ci-dessus pour
le cas d'une orbitale molécula1r¢0> admettant une seule et unique contribution d'aid :

Valeurs propres
Orbitale d Vy Vy V,
2 2 -4

d,)
-2 -2 4

doe)

dxy> -2 -2 4
|dxz> -2 4 -2
‘dyz> 4 -2 -2

Tableau 5.1 : Valeurs propres du tenseur EFG en fartion des contributions d'OA d

Ce tableau [4] nous montre que les amplitudes oisps des composant®s {i = x,y,z} le

long des axes "réels" sont fonctions du type diakbid décrivant 'état fondamental de I'ion
fer. Ceci est donc a ne pas confondre avec la cwiove généralement adoptée par les

expérimentateurs qui est\,| >’Vy‘ >V,|. Concrétement, pour un complexe de fer donné,
nos calculs vont nous donner acces a sa structectranique. A partir de celle-ci, nous
extrairons les différents coefficients,f,y,0,6 des orbitales d impliquées dans les OM
occupées qui décrivent I'état fondamental de femconsidéré. Une fois cette procédure
effectuée, un programme en langage fortran noumgitia de calculer les trois valeurs
propresV, V, V, et la grandeurdE, caracteristique du systeme etudié. Les valeurs de
AE, obtenues par les calculs théoriques seront aloestdment comparables avec celles
issues des études spectroscopiques expérimentales.
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V. 2. Le systeme de référence : le complexe de fer
V.2.1. Etat de l'art

Dans le domaine de la chimie bio-inorganique, pus groupes de recherche ont tentés
d'établir des corrélations entre les données isdad®xpérience et celles issues de calculs
théoriques. Le but avoué de cette démarche esaide dorrespondre les calculs avec les
contraintes bien connues de I'expérience et ail@spouvoir juger de la validité de la méthode

de calcul employée. Compte tenu du large panelot@é&bs accumulées dans le domaine de
la spectroscopie Mdossbauer, plusieurs auteurs st istéressés a relier le déplacement

isomérique qui est la donnée expérimentale aveletasité électronique totale constituant le

parameétre calculé sachant qu'en théorie, il exiiséecorrélation universelle permettant de lier

ces deux quantités. Les études ainsi entreprisesraefocalisées sur un vaste ensemble de
complexes de fer a environnements et degrés d'trydavariables ce qui a permis d'extraire

différentes courbes de calibration dont les paressesont fonction du type de méthode

utilisée. Parmi ces différentes études, nous aebiossi d'en présenter quatre en particulier
car elles mettent en jeu différentes méthodes lbelsa

La premiére de ces quatre études est celle réghaed&.Neese [5] : elle est basée sur un
ensemble de 15 complexes monomériques de fer desmt parametres Mdssbauer
experimentaux §,4E,) sont bien connus de la littérature. Au sein de déferents

composeés, les ions métalliques de fer admettentdges d'oxydation, des états de spin et
des environnements variables : il peut ainsi éarescun état oxydé (£8 ou réduit (F&"), en
configuration bas spifS=1/2 et S=0) ou haut spin(S=5/2 et S=2) et en champ de
ligand octaédrique ([Fel™®"" ou tétraédrique (([Fal™"). La diversité des complexes
sélectionnés va permettre de couvrir une large gant®a déplacements isomériques
expérimentaux, ceux-ci étant sensibles a la natiraique et a I'état redox de l'ion considére.
Pour la prédiction du parametre expérimerdal F.Neese s'est appuyé sur le calcul de la

densité électronique total@eA(O) a l'aide de la méthode DFT et du logiciel de d¢him

guantique ORCA. Pour ce faire, il a utilisé deupety de fonctionnelles : BP86 (pure, GGA)
et B3LYP (hybride). F.Neese a ainsi pu mettre @tgldeux courbes de calibration distinctes
selon le type de fonctionnelle utilisée, nous avamorté ci-dessous (figure 5.1) les courbes
associées a chacune de ces corrélations et leicdgude régression linéaires obtenus par
l'auteur.

Les résultats obtenus sont probants dans les deulien que ce soit la courbe de calibration
résultant de l'utilisation de B3LYP qui possede neilleur coefficient de corrélation.
Cependant, nous pouvons émettre deux points dguad quant a cette étude en ce qui
concerne la méthodologie et la sélection des denriBaut d'abord, les calculs relatifs aux
différents complexes ne sont pas réalisés a mém@auipuisque certaines des géométries
utilisées sont issues de données cristallographitpralis que d'autres résultent d'optimisation
de géométries. Ensuite, les déplacements isomérigtiksés pour établir la courbe de
calibration ne sont pas référencées de la mémeéneaen termes de température et de noyau
source ce qui peut fausser une partie des résaligdaus.
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Figure 5.1 : Courbes de calibrationd = f (pﬁ (O))

(a) BP86: & =-04032x (p2(0)-11809+ 115152 corr =0978 (5.23)

(b) B3LYP : &=-03666x (0(0)-11800+ 6,54806 corr =0986  (5.24)

La seconde étude que nous allons présenter estréellisée par Y. Zhangt al. [6]. Leur
travail comporte deux parties distinctes dont &chf commun est la prédiction du
déplacement isomérique expérimendalgrace au calcul théorique de la densité électtmniq

totale p2(0). Pour commencer, les auteurs ont sélectionné sensle bien connu de quatre

systémes inorganiques a base de fer afin d'évédgeimpacts respectifs des méthodes de
calculs utilisées selon qu'elles sont de type arffock (HF) pur ou DFT pure/hybride. Pour
ce faire, Y.Zharet al. ont utilisé le logiciel de chimie quantique Gauss®8 et ont testé les
fonctionnelles BPW91 (pure, GGA) et B3LYP (hybrid®ar la suite, ils ont étendu leurs
investigations a une série de 24 composés allargirdples complexes métalliques a des
systemes modeles de métalloprotéines et de métgtloyrines, ce qui leur a permis d'établir
des courbes de calibration comme celles préseait@essous (figure 5.2).
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Comme précédemment, la corrélation entre les aleul'expérience est vérifiée dans les
deux cas bien que les résultats issus de l'utdisale la méthode DFT hybride (B3LYP)
semblent quelque peu meilleurs que ceux issusltilieséition de la DFT pure (BPW91). De
nouveau, nous pouvons émettre une forme de crittques résultats dans le sens ou les
composeés seélectionnés vont du simple complexetauwasitif de protéine et sont donc trés -
voire trop - différents les uns des autres, cepguit donner lieu a discussion quant a la mise
en place d'une corrélation calculs-expérience wnidde plus, certaines des géomeétries
utilisées par les auteurs pour leurs calculs sdternativement issues de données
cristallographiques et d'optimisations de géomgtrie
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Figure 5.2 : Courbes de calibrationd = f (p,f(o))

(a) BPWI1 : 0 = -04710% |p2*(0)-11800-860517 R?> =0973 (5.25)
e

(b) B3LYP : & = —0,4040x (p;*(o) - 1180@—75,0794 R? =0981 (5.26)
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La troisieme étude que nous allons présenter dist &alisée par L.Noodlemaet al. [7].
Leur travail comporte deux parties distinctes disttjectif commun est la prédiction des
parameétres Mossbauer expérimentaux grace au oddsulgrandeurs théoriques associées.
Pour commencer, les auteurs ont sélectionné unméntsade 21 complexes monomériques et
dimériques de fer dans le but d'établir une caticdladirecte pour chacun des complexes

étudiés entre le déplacement isomérique expéritheht@t la densité électroniqux(0)

calculée. Pour ce faire, les auteurs ont utilisiddgciel de chimie quantique ADF 2002 et la
méthode DFT pure associée a la fonctionnelle PW9g&st a noter que ces auteurs ont

effectué le calcul de la densité électronique m@i(o) mais aussi celui du déplacement

isomériqued grace au programme HYPER2000. Nous ne commentgrasides résultats
obtenus quant a la modélisation de ce paramettes allons uniquement nous intéresser a la
courbe de calibration présentée ci-dessous (fi§lBe Comme précédemment, la corrélation
calculs-expérience semble étre de bonne qualité deanouveau, il est possible d'‘émettre une
forme de critique a ces résultats; critique ellema&ormulée par les auteurs de ce travail et
sur laquelle nous reviendrons lors de introductiemos résultats.

0.8 4

0.6
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0.2 4

0.0 —— ,
118825 11883.0 11883.5 118840 118845 118850

pA(0) (au?)

Figure 5.3 : Courbes de calibrationd = f (pﬁ (O))
PWO1: & =-06640x(p(0)-11884-04780 corr =-0940 (5.27)

Concernant les corrélatiod = f(,oé*(o)) et les courbes de calibration correspondantes,

L.Noodlemaret al.ont remarqué que la valeur de la pente de ces esu@@tait fonction de la
méthode de calcul employée, de la qualité de la htiBsée et du jeu de composés modéles
sélectionnés comme le montre le tableau 5.1. Ecipe, une valeur exacte de la pente de ces
courbes existe mais, en pratique, cette valeur yaigr en fonction du potentiel d'échange-
corrélation appliqué pour les calculs DFT effectdass ce sens.
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lls ont enfin pointé du doigt le fait que cette exal de pente diminuait lors de l'inclusion
croissante d'échange HF au sein des calculs thiasridiu final, plus le potentiel utilisé sera
bon et de qualité suffisante, plus la corrélatitabke sera fiable et précise.

Auteurs Méthode et Détails Valeur de pente
F.Neese DFT pure (BP86) -0,4032
F.Neese DFT hybride (B3LYP) -0,3666
Y.Zhanget al. DFT pure (BPW91) -0,4710
Y.Zhanget al. DFT hybride (B3LYP) -0,4040
Y.Zhanget al. HF pur -0,3471
L.Noodlemaret al. DFT pure (BP86) -0,4700
L.Noodlemaret al. DFT pure (PW91) -0,6640

Tableau 5.2 : Variation des valeurs de pente en fotion de la méthode de calcul

Par la suite, L.Noodlemaat al. ont effectué une étude similaire concernant Iltéatant
quadripolaire. lls ont de nouveau utilisé leur séte de 21 complexes monomériques et
dimériques de fer dans le but d'établir une calicdladirecte pour chacun des complexes

étudiés entre I'éclatement quadripolaire expérimelzﬂEgXp et I'éclatement quadripolaire

calc

calculé AE5™. Pour ce faire, les auteurs ont utilise le lodidie chimie quantique ADF 2002

et la méthode DFT pure associée a la fonctionneMg91l. Le calcul de ['éclatement
guadripolaire est directement issu du tenseur BEF@g} fourni par I'un des sous-programmes
du logiciel ADF 2002. Les résultats obtenus soréispntés ci-dessous (figure 5.4) et les
auteurs vérifient bien la corrélation calculs-axgdce pour la modélisation de ce parametre.

404

AE,®® (mm. s?)

AE, ¢ (mm. s 1)

Figure 5.4 : Courbes de calibration4EG® = f (AEga'C)

PW91 : AES® =0960x JES® +0,120 corr =0,950 (5.28)
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La derniere étude que nous allons présenter dstréallisée par V.N Nemykiat al. [8] et
c'est également la plus récente des quatre étudepiglles nous nous sommes intéressée.
Leur travail comporte deux parties distinctes diwttjectif commun est la prédiction des
parametres Mossbauer expérimentaux grace au ocddésulgrandeurs théoriques associées.
Pour commencer, les auteurs ont entrepris la neat@n du déplacement isomérique
expérimentald et ont ainsi sélectionné un ensemble de 31 coraplexonomériques de fer
dont les degrés d'oxydation, les états de spirsethvironnements sont variables. lls ont

ensuite effectué le calcul de la densité électnamyizf'(0) de ces différents complexes afin

d'établir une corrélation entre le paramétre expénial et la quantité calculée. Pour ce faire,
ils ont utilisé le logiciel de chimie quantique Gaian 98 et ont tenté d'évaluer I'impact de

différents facteurs sur la valeur de la grand@d{0) ainsi calculée. Les auteurs ont donc

utilisé les méthodes DFT pure/hybride associéed@ntionnelles BPW91 et B3LYP, ils ont
alternativement testé trois différents jeux de oéims moléculaires (données
cristallographiques, optimisations BP86 et B3LYR)ost enfin fait varier le type de base
employée (contraction ou non-contraction des fomstis décrivant la région de cceur de l'ion
de fer étudi€). Nous avons reporté ci-dessousdasbes de calibration et les équations de
régression linéaire obtenues par ces auteurs damsétude des géométries moléculaires
issues des données cristallographiques.
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116164

& (mm. s?)
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Figure 5.5 : Courbes de calibrationd = f (pﬁ (O))
(2) BPWO1 : J=-04203x (,oeA(O)— 1180()—76,7951 corr =0978  (5.29)

(b) B3LYP: &=-03852x(p2(0)-11800-715916 corr =0987  (5.30)
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Les résultats obtenus sont probants dans les deulkien que ce soit la courbe de calibration
résultant de l'utilisation de B3LYP qui possédenieilleur coefficient de corrélation. Les
auteurs ont également obtenu des corrélations lsagpérience probantes pour les deux
autres jeux de géométries moléculaires et ont patm®o que les deux types de bases
employées donnaient des résultats de qualité dquiea Cependant, nous pouvons de
nouveau émettre un point de critigue quant auxwalde déplacements isomériques utilisés
pour établir les courbes de calibration (utilisdifterentes températures de référence).

Par la suite, les auteurs ont effectué une étudiagie concernant I'éclatement quadripolaire.
lls ont de nouveau utilisé leur sélection de 31 glexes monomériques de fer dans le but

d'établir une corrélation directe entre I'éclatemgunadripolaire expérimentaZIEgXp et

calc

I'eclatement quadripolaire calculdEq™. Pour ce faire, les auteurs ont adopté la méme

démarche que précédemment et ont alternativemstét defférentes méthodes DFT, jeux de
géomeétries moléculaires et types de base. Lestaéswbtenus pour I'étude des géométries
moléculaires issues des données cristallographsprsprésentés ci-dessous (figure 5.6) : les
auteurs vérifient bien la corrélation calculs-exgéce pour la modélisation de ce paramétre et
ont également été en mesure de généraliser ceataqnstlle que soit la méthode DFT
employée ou le jeu de géométries moléculairesass.

(@)

o

AE, ¢ (mm. s1)
(=]

4 2 0 2 4

AE,®P (mm. s ?)

(b)

AE, A (mm. s7)

AE,®® (mm. s?)

Figure 5.6 : Courbes de calibrationdE5® = f (AE(C;"C
(@) BPWOL: AES® =10945x AES® -0,1458 corr = 0984 (5.31)

(b) BLYP:  AE,(exp) =0,892x AE(calc)-0,140 corr = 0986 (5.32)
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En dernier lieu et avant d'introduire les résultate nous avons obtenus pour la modélisation
théorique des parameéetres Mdssbauer, nous allonsnired la courbe de calibration

o= f(,oé*(o)) présentée plus haut dans le cadre de I'étudesé&égbar L.Noodlemaet al. A

partir de la liste des composeés utilisés pour g&tilr corrélation, nous avons retravaillé ces
données afin de distinguer les différents systéswen le degré d'oxydation du centre
métallique de fer. Nous avons ainsi obtenu le gegptésenté ci-dessous et on constate une
séparation des différents composés en deux gradipéscts : un premier groupe contenant
les complexes de Feet un second groupe contenant les complexes¥ie Fe

14
127 Fe2+
1,0

0,8

0,61

6 (mm. s?t)

044

0,2 1

0,0 T T T T
11882,5 11883,0 11883,5 11884,0 11884,5 1188p,0

p<*(0) (au?)

Figure 5.7 : Courbes de calibrationd = f (pﬁ(o))

Ce premier résultat nous a ainsi conduit a envisagex possibilités quant aux courbes de
calibration que nous souhaitions établir :

e Soit nous visions a une corrélation unique entrgpdeametre expérimental et le
paramétre calculé comme le suggérait les trodestprésentées plus haut.

» Soit nous considérions différentes courbes de redidn selon la nature et le degré
d'oxydation de l'ion central.

Une premier élément de réponse a été apportéa pgu de temps par L.Noodleman et ses
collaborateurs [9]. En effet, ces derniers ont tatdsun probléme concernant la corrélation
gu'ils avaient mise en place lors de leur premiénede : sur la courbe de calibration
correspondante, les sites ferreux et les siteg)fers étaient en effet trés espacés et séparés
les uns des autres comme nous venons de le neferlesS a ainsi conduit a traiter séparément
les parameétres Mossbauer relatifs aux complexesuberde ceux concernant les complexes
ferriques. Pour justifier leur choix, les auteurg supposé que l'ion ferreux ¥eétant riche

en électrons, est plus sensible aux effets d'emvément tels que la nature de ses ligands ou
I'influence du solvant. lls ont également proposéehir compte des possibles transferts de
charge du centre ferreux (impliquant la premiérbésp de coordination de l'ion) vers son
environnement direct.
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V.2.2.Courbes de calibration

Nous allons maintenant présenter les résultatsngus avons obtenus lors de notre étude
visant a établir des corrélations entre les calthéoriques et les paramétres Méssbauer
expérimentaux. Celle-ci est basée sur un ensenabié de 16 complexes monomériques de

fer dont les parametres MoOssbauer expérimentauk den connus de la littérature. Les

calculs de la densité électronique totaf(0) et de I'éclatement quadripolaimEga'Cont été

réalisés a l'aide du logiciel de chimie quantiqu2FA2006 en précision six et avec une base
Triple Zeta plus deux fonctions de polarisation ZIPX Nous avons fait appel a la méthode
DFT pure/hybride et nous avons testé trois typedodetionnelles : BP86 (pure, GGA),
PW91 (pure, GGA) et B3LYP (hybride).

V.2.2.iModélisation du déplacement isomérique

Pour cette étude, nous avons sélectionné unedsdié complexes monomériques de fer dont
les degrés d'oxydation (D.O : ¥eu Fé"), les états de spin (HS pour Haut Spin ou BS pour
Bas Spin) et les environnements (octaédrique, &gtigue, etc.) sont variables, comme le

montre le tableau suivant :

Complexe Charge D.O Spin Configuration
[Fe(Cl)] -1 11 5/2 HS
[Fe(Br)] -1 11 5/2 HS
[Fe(SMet)] -3 11 5/2 HS
[Fe(Cl)] -3 11 5/2 HS
[Fe(F)] -3 11 5/2 HS
[Fe(CN)g] -3 11 1/2 BS
[Fe(HxO)se] +3 11 5/2 HS
[Fe(cyclam)(NO)CI] +1 [l 1/2 BS
[Fe(F)] -1 Il 2 HS
[Fe(Cl)] -2 Il 2 HS
[Fe(SMet)] -2 Il 2 HS
[Fe(CN)g] -4 Il 0 BS
[Fe(H.O)g] +2 Il 2 HS
[Fe(pySy)(NO)] +1 Il 0 BS
[Fe(pyS)(NO)] 0 Il 0 BS
[Fe(pySy)(CO)] 0 Il 0 BS

Tableau 5.3 : Présentation des différents complex@sonomériques de fer étudiés

Une fois l'ensemble des complexes sélectionnéss ramons effectué des recherches
bibliographiques concernant les paramétres Mosskageerimentaux de ces systemes et ce,
afin de parer au probleme d’harmonicité relevé pmuoras de I'étude menée par F.Neese. Pour
ce faire, I'ensemble des données relevées dansttéaature concernent les mesures
expérimentales réalisées a basse température (éR2iijlisant le fer métal comme noyau
source de référence. Ces données sont présentéeke dableau 5.4.
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Déplacements
Complexe D.O Isomériques | Référence
8 (mm.s"

[Fe(Cl)] 1] 0,36 [10]
[Fe(Br)] 1l 0,35 [10]
[Fe(SMet)] Il 0,32 [11]
[Fe(Cl)] 1l 0,56 [12]
[Fe(F)] Il 0,61 [13]
[Fe(CN)] 1l 0 [14]
[Fe(H.O)e] 1] 0,50 [15]
[Fe(cyclam)(NO)CI]| I 0,27 [16]
[Fe(F)] I 1,44 [17]
[Fe(Cl)] Il 1,00 [18]
[Fe(SMet)] Il 0,70 [11]
[Fe(CN)] Il 0,11 [17]
[Fe(H.O)e] Il 1,39 [19]
[Fe(pyS)(NO] Il 0,04 [20]
[Fe(pyS)(NO)] Il 0,33 [20]
[Fe(pyS)(CO)] I 0,19 [21]

Tableau 5.4 : Parameétres expérimentaux Mdssbauer Isétionnés

Dans un premier temps, et a partir des donnéesssdu tableau 5.4, nous avons effectué le
calcul de la densité électronique totadxé\(o) pour chacun des systemes concernés. Pour

établir une premiere corrélation calculs-expériemoels avons testé la méthode DFT pure et
la fonctionnelle d'échange-corrélation BP86 (GGARknsemble des valeurs de densités
calculées est présenté dans le tableau 5.5 egere 6.8 présente les courbes de calibration
obtenues en fonction du degré d'oxydation (Il dudés différents complexes étudiés. Nous

avons ensuite effectué les régressions linéaresf (peA(O)) pour lI'ensemble des systemes

puis pour le groupe des complexes d& Eeenfin, pour le groupe des complexes d&.fea
conclusion préliminaire de cette étude est que isenen place d'une corrélation unique

o= f(peA(O)) semble étre de moins bonne qualité que cellegsssun traitement spécifique
des différents composés de fer selon leurs étdtscre

« Corrélation globale

5 = -04215x (p2(0) - 11800 +11.2926 corr=-0.925 R? = 0.855 (5.33)
« Corrélation Famille (Fe*")
5 = -0.2456x (p2(0) - 11800+ 6.6825 corr=-0.960 R? = 0922 (5.34)

« Corrélation Famille (Fe*")
0 = -0.4802x (pe’*(o) - 1180<j+12.8794 corr = -0.978 R? = 0.957 (5.35)
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Densité Déplacement
Complexe D.O Electronique Isomérique
lo2(0)-1180d | 8 (mm.$)

[Fe(Cl)] 11 25,766 0,36
[Fe(Br)] 11 25,608 0,35
[Fe(SMet)] 11 26,068 0,32
[Fe(Cl)] 11 24,597 0,56
[Fe(F)] 11 25,054 0,61
[Fe(CN)g] 1 27,001 0,00
[Fe(H,O)g] 11 25,160 0,52
[Fe(cyclam)(NO)CI] 1l 26,249 0,27
[Fe(F)] I 24,349 1,44
[Fe(Cl)] Il 24,426 1,00
[Fe(SMet)] Il 25,336 0,70
[Fe(CN)g] I 26,689 0,11
[Fe(H,O)g] Il 23,788 1,39
[Fe(pySy)(NO)'] 1l 26,761 0,04
[Fe(pyS)(NO)] I 26,096 0,33
[Fe(pyS)(CO)] I 26,311 0,19

Tableau 5.5 : Densités électroniques calculées (LDANN & GGA BP86)

6 (mm. s?)

0.0- PyS4(NO)*
' (CN),
-0,2 T T \ \ \ \ \
23,5 24,0 245 25,0 25,5 26,0 26,5 27,0

p2A(0)-11800 (atd)

27

Figure 5.8 : Courbes de calibrationd = f (p2(0)) (LDA VWN & GGA BP86)
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Dans un deuxieme temps, et en utilisant la mémeépioe que celle présentée plus haut,
nous avons testé la méthode DFT pure et la fonotiken d'échange-corrélation PW91
(GGA). L'ensemble des valeurs de densités calcidéesprésentées dans le tableau 5.6. La
figure 5.9 présente les courbes de calibrationmge en fonction du degré d'oxydation (Il ou
[ll) des différents complexes étudiés. Par aillelegraitement des données que nous avons
effectué en figure 5.7 (étude de L.Noodlensral) conduit également a l'obtention d'une
courbe de calibration pour la famille des complef@siques. La corrélation que nous
obtenons est de méme qualité que celle de I'équatBY (pente 0,303). La régression linéaire

0= f(,oé*(o)) effectuée sur l'ensemble des systéemes étudies oconduit a la méme
conclusion que celle issue du test de la fonctibb@rBP86 : la mise en place d'une corrélation
unique 0 = f(,oé*(o)) semble étre de moins bonne qualité que cellegssdiun traitement
spécifique des différents composés de fer selas ketats redox.

« Corrélation globale

5= -04123x(p/(0) - 11800 +8,9022 corr = -0921 R® = 0848 (5.36)
« Corrélation Famille (Fe*"
& = -02834x (p(0)-11809+6,1610 corr = -0961 R? = 0923 (5.37)
« Corrélation Famille (Fe*)
5 =-04364x (p2(0)-11800+9,4966 corr = -0962 R? = 0925 (5.38)
Densité Déplacement
Complexe D.O Electronique Isomérique
lo2(0)-1180d | 3 (Mm.$)
[Fe(Cl)] i 20,372 0,36
[Fe(Br)] i 20,643 0,35
[Fe(SMet)] i 20,644 0,32
[Fe(Cl)] i 20,104 0,56
[Fe(F)] i 19,362 0,61
[Fe(CN)g] i 21,522 0
[Fe(H,0)q] i 19,863 0,52
[Fe(cyclam)(NO)CI] 1] 20,881 0,27
[Fe(F)] I 18,606 1,44
[Fe(Cl)] I 19,618 1,00
[Fe(SMet)] I 20,102 0,70
[Fe(CN)g] I 22,111 0,11
[Fe(H,0)q] I 18,646 1,39
[Fe(pyS)(NO)T] I 21,156 0,04
[Fe(pyS)(NO)] I 21,083 0,33
[Fe(pySy)(CO)] I 20,867 0,19

Tableau 5.6 : Densités électroniques calculées (LDAVN & GGA PW91)
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1.6

1,4+

1,21

1,0 1

0,8 1

0,6 1

6 (mm.s?t)

0,4 1

0,2 1

0,0 1

-0,2 T T T T T T T T
18,0 18,5 19,0 19,5 20,0 20,5 21,0 21,5 22,0 22,5

p,(0)-11800 (au®)

Figure 5.9 : Courbes de calibrationd = f (p2(0)) (LDA VWN & GGA PW91)

Pour le cas des deux fonctionnelles pures BP8BAAIR il est intéressant de noter que les
densités électronique calculées sont sensiblésad dle spin de I'ion central : un ion de fer HS
admet une densité électronique totale plus faibleirgion de fer dans I'état BS. Cette
observation permet également de mettre en évidensensibilité du parametre Méssbauer
expérimental puisque les composés HS se situent tarpartie haute des valeurs de
déplacements isomériqgues mesurés et inversementcgogqui concerne les composés BS
(indiqués en gras dans les tableaux de résultats).

Dans un dernier temps, nous avons testé la méthdde hybride et la fonctionnelle
(B3LYP). L'ensemble des valeurs de densités casudént présentées dans le tableau 5.7. La
figure 5.10 présente les courbes de calibratioeral#s en fonction du degré d'oxydation (Il
ou Ill) des différents complexes étudiés. Commedguémment, nous avons ensuite effectué

les régressions linéaires= f(,o,f(o)) et nous avons obtenu les résultats suivants :

» Corrélation globale

5= -04356x (0 (0)-11800+7,6128 corr = -0958 R® = 0918 (5.39)
« Corrélation Famille (Fe*"
5 =-03029x (p2(0)-11800+5,3851 corr = -0981 R® = 0962 (5.40)

« Corrélation Famille (Fe*"
5 = -04507x (0 (0)-11800+7,8986 corr = -0955 R® = 0912 (5.41)
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La régression linéaired = f(,oé*(o)) effectuée sur I'ensemble des systemes étudiés nous
conduit a une conclusion différente de celle fosulors des tests de fonctionnelles pures
GGA (BP86 et PW91). Pour le cas des calculs utitisma méthode DFT hybride, la mise en
place d'une corrélation unique= f(,oé*(o)) semble de qualité equivalente a celles issues d'un

traitement spécifique des différents composés deelen leurs états redox.

L'explication a ceci rejoint I'observation de L.Mib@manet al.[7] : lorsque I'on compare les
égquations résultants des calculs BP86/PW91 etscideies des calculs B3LYP, on constate
que l'inclusion d'échange HF explicite au seinad®hctionnelle utilisée tend a la diminution
des pentes respectives des courbes de calibratatnties pour les familles de complexes

Fe?*/Fe*. Cela va ainsihous mener & une corrélation unigdie f(,oeA(O)) qui ne dépend pas
explicitement de I'état redox du systeme étudié.

Densité Déplacement
Complexe Charge Electronique Isomérique
lo2(0)-1180d | 8 (mm.s)
[Fe(Cl)y] 11 16,641 0,36
[Fe(Br)] [l 16,527 0,35
[Fe(SMet)] 11 16,972 0,32
[Fe(Cl)] [l 15,839 0,56
[Fe(F)] 11 15,823 0,61
[Fe(CN)] 1T 17,640 0

[Fe(H.O)e) [l 16,030 0,52
[Fe(F)] Il 14,938 1,44
[Fe(Cl)] Il 15,002 1,00
[Fe(SMet)] Il 15,950 0,70
[Fe(CN)] I 17,225 0,11
[Fe(H.O)e) Il 14,211 1,39

Tableau 5.7 : Densités électroniques calculées (Hyde B3LYP)

1,6
1,4 HZO)6 ’ (F)3

6 (mm. s?)

14,0 14,5 15,0 15,5 16,0 16,5 17,0 17,5 18,0
pA(0)-11800 (aud)

Figure 5.10 : Courbes de calibrationd = f (o2 (0)) (Hybride B3LYP)
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En conclusion a cette premiere étude, nous comstatp'il est difficile d'établir une
corrélation universelle entre les données calculéedes paramétres spectroscopiques
expérimentaux. Plusieurs corrélations et courbesatibration peuvent étre mises en place en
fonction des systemes étudiés, de leurs propridtée la méthode de calcul utilisée. Nous
reviendrons sur ces différents points lors de tdi@e conclusions.

V.2.2.ii Modélisation de I'éclatement quadripolaire

Nous nous sommes également intéressée a la migdaea d'une corrélation calculs-

expérience pour ce qui concerne |'éclatement qoaldire. Pour ce faire, nous avons utilisé
la méthode DFT pure et nous avons testé la fonugite pure PW91. Nous avons étendu
notre sélection de complexes monomériques dedesa&omplexes dimériques de fer dont les
parametres Modssbauer ont pu étre mesurés. Le tabl&associe I'ensemble des valeurs
d'éclatements quadripolaires calculés a leurs sporedances expérimentales et la figure 5.11
présente la courbe de calibration résultante. Newmns effectué la régression linéaire

AES?P = f(AEga'C) pour I'ensemble des données accumulées et l¢atsst :

Angp =0,900x% ZIE(C;"C +0,122 corr =0,921 (5.42)

Les paramétres de régression linéaire (pente ennéek a l'origine) issus de nos calculs sont
assez similaires a ceux obtenus par L.Noodleeta. (équation 5.28) ce qui nous permet de
conclure & une bonne corrélation calculs-expérienaalide la méthodologie utilisée pour la

prédiction de I'éclatement quadripolaire expérirakent

Complexe Charge | AEZ°(mm.s’) | Z4ES®(mm.sY
[Fe(Cl)] 1] 0,00 0,00
[Fe(SMét)] 11 0,18 0,50
[Fe(F)] 1] 0,00 0,38
[Fe(cyclam)(NO)CI] [l 0,88 1,26
[FeS,(SD)4] (/¢ 0,42 0,32
[FeS,(S;-0-y1)7] (UDIUD) 0,32 0,36
[Fe(Cl)] Il 3,39 3,27
[Fe(SMét)] Il 2,54 3,25
[Fe(pyS)(NO)'] Il 2,61 1,63
[Fe(pyS)(NO)] Il 0,94 0,40

Tableau 5.8 : Eclatements quadripolaires calculéd.DA VWN & GGA PW91)
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PyS4(NO)" g

Cyclaml

AEL®P (mm. s?)

PyS4(NO)

(]
(5(13’4 (Sz-0-xyl),
0 O(CI)4 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4.0
AE, ¢ (mm. s %)

Figure 5.11 : Courbes de calibrationdEJ® = (AES’"C

V.2.2.1ii Conclusions

Nous allons maintenant conclure cette section eapitulant brievement I'ensemble des
constats que nous avons établis grace aux étudesighes conjointes des parametres
Mossbauer issus de I'expérience. Avant toute atiose, il s'avére nécessaire d'effectuer une
sélection fine des données expérimentales en tatmesérence métal et de température dans
le but de pouvoir établir des comparaisons de nivdivalent entre les différents résultats
obtenus au cours de ce type d'investigations.

Pour ce qui concerne la premiére partie de cettdeéet la modélisation du déplacement
isomérique expérimental via le calcul de la densigéetronique totale, les résultats que nous
avons obtenus sont probants. Il est cependant targod'insister sur le fait que la mise en
place d'une telle corrélation expérience-calculs tetalement dépendante du type de
méthodologie employée. La prédiction de ce parambBtossbauer sera donc fonction de
différents facteurs parmi lesquels nous pouvores cit

e La nature du systeme étudié
Complexe inorganique versus Site actif de métatitgine

Les complexes inorganiques correspondent a petitdécules isolées et sont donc
tout a fait appropriés pour la mise en place deétations calculs-expérience. En
effet, la densité électronique sera plus localisgeniveau du noyau métallique de
simples complexes tandis qu'elle tendra plutétdélacalisation pour ce qui concerne
les composés modélisant les sites actifs de mptali@nes et de métalloporphyrines.
Par ailleurs, ces derniers systémes possedent desormements de tailles
importantes auxquels les ions’FEe** vont étre sensibles du fait de leur électron/trou
supplémentaire par rapport & I'ion ferriqueYfre
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De maniere générale, I'étude théorique des parasnglectroscopiques des sites actifs
est rendue délicate en raison de leur taille, cevaunécessiter des ressources
informatiques et des temps de calculs assez coestx(voir point n°3 ci-dessous).
Pour pallier a cela, on fera appel aux corrélatimises en place avec les complexes
inorganiques. De cette maniere, les résultats abtpermettront de valider ou non la
démarche adoptée pour la modélisation de I'enveoremt de ce type de systemes.

Les propriétés intrinseques du composé considéreé
Degré d'oxydation; Etats de spin; Naturelidgsds

Le déplacement isomérique expérimental est connou @toe sensible a ces différents
parameétres et permet de rendre compte de la coafign électronique de l'ion de
fer. Pour le cas des potentiels de type GGA (m&HhDBT pure), nous avons été
amenée a traiter séparément les ions de fer selmrdégré d'oxydation. Pour étudier
les familles de complexes d'ions ferriques®{JFet d'ions ferreux (F&), nous avons

mis en place deux courbes de calibratibs f(,oé*(o)). On a également pu observer

l'influence de I'état de spin des complexes étudiéss composés bas spin se
caractérisent par de faibles valeurs de déplacenmmmériques et de grandes valeurs

de densités électroniques. Sur les courdesf (,0?(0)), ces composes se repartissent

dans une zone ou la différence due au degré d'trydetil/+111) est atténuée (partie
droite des courbes de calibration 5.8 et 58)contrarig les composés haut spin
présentent de grandes valeurs de déplacementsrigoeg et de faibles valeurs de

densités électroniques. Sur les courldes f(,oé*(o)), ces composeés définissent une

zone ou la différence de degré d'oxydation esttéadpartie gauche des courbes de
calibration 5.8 et 5.9). Enfin, pour un méme tygeligand (HO ou CI), nous avons
pu constater que la différence due au degré d'dioydaes ions de fer (B&Fe™)
était conservée.

La méthode de calcul utilisée
DFT ou HF; Type de fonctionnelle; Précision etléadle la base; Type de géométries

Nous avons pu apprécier la difféerence des résutatisnus selon que I'on utilise la
méthode DFT pure ou la méthode DFT hybride. Enteffetroduction d'échange HF
explicite au sein de la fonctionnelle de travaitaduit un biais pour ce qui concerne
les corrélations obtenues : en l'absence d'échbitgenous pouvons définir deux
courbes de calibration fonctions du degré d'oxyaatie I'ion fer tandis qu'en présence
d'échange HF, on obtient une seule et unique calelmalibration pour I'ensemble des
systemes étudiés. La méthode DFT hybride conduic d®d une atténuation de la
différence due au degré d'oxydation {#ee’"). Ce dernier résultat est en accord avec
la théorie qui prédit I'existence d'une courbe dibration universelle. Cependant,
dans la pratique, les calculs effectués nécessitamtgrande précision et la taille des
systemes étudiés peut drastiqguement varier (dulsimpmplexe au site actif de
métalloprotéine). Pour ces raisons, une utilisagstématique du potentiel B3LYP
sera difficile. Pour pallier a ce probleme, on @exgcourir aux corrélations mises en
place avec les potentiels GGA (BP86 et PW91) cepgésupposera la connaissance
du degré d'oxydation des composés étudiés.
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Pour ce qui concerne la seconde partie de cettde &t la modélisation de I'éclatement
quadripolaire expérimental, la conclusion est kp&rs simple a établir car ce parametre est
bien moins sensible a la méthode de calcul emplgydur y accéder que ne l'est le
déplacement isomérique. On est ainsi en mesureméler la quantité théorique que nous
calculons a l'aide de la méthode DFT pure avee é¢gdlue d'une expérience de spectroscopie
Mossbauer. De maniére générale, on vérifie queéthodologie employée pour la prédiction
des parameétres Mossbauer expérimentaux est suffisamfiable et précise pour pouvoir
I'appliquer des maintenant a I'étude d'un systemgeu plus complexe tel que la catalase, qui
est une enzyme héminique.
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V. 3. Le systeme biologique : la catalase

Dans de cette section, nous allons nous intérassee problématique relevant du domaine de
la chimie bioinorganique ayant donné lieu & unelaboration directe entre les
expérimentateurs et les chimistes théoriciens. jétolde cette étude consiste en la
caractérisation spectroscopique des différentanderd'un systéeme biologique complexe et
implique la mise en place de corrélations entrgpametres Mossbauer expérimentaux et les
calculs théoriques faisant appel aux courbes dbratibn que nous avons précédemment
établies. Les principaux résultats que nous avbienos ont fait I'objet d'une publication (ci-
joint enAnnexe 1)Dans leJournal of Biological Inorganic Chemistry

V.3.1. Etat de l'art

V.3.1.iPrésentation du composé

Les catalases sont des enzymes dont la fonctiogipale, mise en évidence depuis le début
du vingtieme siéecle [1-3], est la décomposition'dau oxygénée (ou peroxyde d'hydrogene)
en oxygeéne moléculaire et en eau. Ces enzymeserpess dans pratiquement tous les
organismes aérobies, auraient ainsi pour missiquré@gerver I'organisme d'une accumulation
de peroxyde d'hydrogéne [4] qui peut causer deegrdommages cellulaires (vieillissement,
mutagenese, formation de tumeurs, etc.).

Les catalases different de la plupart des autregnees qui décomposent I'eau oxygénée par
leur habileté a utiliser I'eau oxygénée aussi liemme accepteur que comme donneur
d'électrons générant de l'oxygéne moléculaire etl'eu au cours d'une réaction de

dismutation :
Cette réaction correspond a l'activité "catalasiguepres aux entités catalases.

Parallélement, les catalases peuvent utiliser keaigénée pour oxyder un petit nombre de
donneurs d'hydrogene (AH) de faible poids molécalaau cours d'une activité
"peroxydasique" :

Le type d'activité prédominante dépend de la camagon en eau oxygénée [5] : a basse
concentratiou(s 10‘6M), la catalase agit de maniére peroxydasique tangdia haute
concentration, l'activité catalasique est prépaoauakéx.

Il existe différents types de catalases en fonatieheur structure, de leur séquence primaire,
de la nature de leur groupement prosthétique préasensite actif ou de leur activité
enzymatique. Pour notre part, nous allons excluséré nous intéresser aux catalases
héminiqgues monofonctionnelles qui sont les plusaméipes [6] et dont huit structures
tridimensionnelles sont connues. Ces systemesdamnhomotétrameres contenant un héme
(schématisé en figure 5.12) et un ion de fer atlfétrique F& par sous sous-unité.
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Figure 5.12 : Représentation schématique de la cddse monofonctionnelle

La réaction catalasique que nous avons définie Bamsation 5.43 s'effectue en deux étapes
distinctes comme le montre la figure 5.13. Les wisqde couleurs représentent ici le cycle
porphyrinique et (X) est un ligand variable cor@sgant a une tyrosine (ligand oxygéne)

dans le cas de la catalase.

HO Composé I

2

Forme Native \Ze/ o

? g @B
1{e- Composé II le-

A® +H,0

X

Figure 5.13 : Cycle réactionnel des catalases hénguaes



172 Chapitre V Spectroscopie Mdssbauer et Modélisdbibm

La premiere étape de la réaction catalasique qresa |'oxydation a deux électrons de l'ion
ferrique Fe(lll)de I'héme par une molécule d'eau oxygénée pouredame molécule d'eau et

le composé | au sein duquel le degré d'oxydatiénrique du fer est (V). En réalité, le cycle
porphyrinique céde un électron au fer et il en ltésun Fe(IV) accompagné d'un radical

cation porphyrinique [Fe(IV)=G:"]. Le composé | est une espéce oxo-ferryl contenant
atome d'oxygene provenant de I'eau oxygénée lideraDans la seconde étape de ce cycle
réactionnel, une deuxieme molécule d'eau oxygéihgtrie composé | a deux électrons pour
régénérer la catalase sous sa forme native Fellipere une molécule d'eau et une molécule
d'oxygene. Le composeé | peut aussi subir une rémuatun électron pour former le composé
Il dans lequel le radical cation porphyrinique & é&duit. Le composé Il correspond a une
forme catalasiquement inactive de I'enzyme puisge'ipeut pas réagir avec une deuxieme
molécule d'eau oxygénée pour régénérer I'enzymieendPar contre, le composé Il est
impliqué dans l'activité peroxydasique des catalage sein de laquelle les donneurs
d'électrons (AH) sont oxydés électron par élecbiienzyme est alors régénérée sous sa
forme native. Actuellement, l'orientation préféerelé des catalases vers une activité
catalasique ou peroxydasique n'est pas bien coenjfis

V.3.1.ii Problématique du sujet

Les résultats issus de récentes études théoriguesuggéré que, dans des conditions
expérimentales de faibles pH, le composé |l dealalase pouvait étre un complexe ferryl
[Fe(IV)=0] protoné au niveau de sa double liai$gril]. Ceci est en lien direct avec une
étude étendue de la structure fine de la chlorogyelase (CPO), au sein de laquelle X est un
ligand soufré correspondant a une cystéine. Cessimations, réalisées a l'aide de la
spectroscopie d'absorption aux rayons X (EXAFSjeeta technique Mossbauer, ont mis en
évidence qu'a pH acide, le composé Il issu du BystEPO était vraisemblablement un
complexe ferryl protoné [12].

Des études complémentaires ont été menées par HerBlethet al. [13] sur les structures
cristallines et les calculs de mécanique quantiqgmeespondants aux composés Il de la
catalase et de la peroxydase, au sein de laquedist Xin ligand azoté correspondant a une
histidine. Ces investigations leur ont permis decigriser le composé Il par une longueur de
liaison fer-oxygene, comprise entre 1.82 et 1.9gsaims ce qui est compatible avec un
caractere de simple liaison dans le cas ou l'atimeg/gene est protoné.

De plus, lors d'une récente étude portant surlke dd ligand axial X au sein des protéines
héminiques [14], P. Rydbergt al. ont considéré le complexe ferryl totalement préton
comme un intermédiaire possible dans les cyclediofmels de la catalase, de la peroxydase
et de la chloroperoxydase.

Sur la base de calculs théorique réalisés a leda méthode DFT, R. Silaghi-Dumitrescu a
envisagé la possibilité d'un groupement hydroxo \@Hitot qu'un groupement oxo (=0)
pour les composés | et Il des hémoprotéines posséts ligands proximaux X du type
phénololate (ligand oxygéné) et imidazole (ligamdté) [15].

Cependant, ces différents points restent encoredaa@rseés, en particulier dans le cas des
catalases et des peroxydases au vu des données @&sispectroscopies Raman et EXAFS
[16-18].
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Dans le but de mettre en évidence la protonatiogrdupement ferryl au sein des composés
intermédiaires de la catalase, nous avons mené&tude visant a caractériser le composé I
issu de la catalageroteus mirabilis(PMC). Cette enzyme est parmi les plus efficaces d
catalases contenant des hemes [19] et appartiarianille des fixateurs de NADPH [20]. La
catalase PMC donne lieu a la formation de compbstd| suffisamment stables pour étre
caractérisés par cristallographie aux rayons X42]JL-

Dans un premier temps, la caractérisation du coépjassu de PMC a été réalisée a l'aide de
la spectroscopie Méssbauer a bas champ [24] ceacquermis de mettre en évidence la
caexistence de deux formes stables dépendantes dwipélpremiere a bas pH (LpH II) et
une seconde a haut pH (HpH 11). La forme prédontmarbas pH a ainsi été postulée comme
étant le complexe ferryl protoné [Fe(IV)-OH] tandjge la forme présente a haut pH est
supposeée étre le complexe ferryl initial [Fe(1V)=O]

Pour confirmer cette hypothése, un certain nomlaem@ésures spectroscopiques ont été
réalisées (EXAFS, UV-Visible, Mdssbauer a haut gharat des calculs théoriques ont
également été entrepris dans le but de corrélegfegtats Mossbauer expérimentaux obtenus
avec les parameétres calculés.

V.3.2. Corrélations expérience/calculs théoriques

Les résultats que nous allons présenter maintepamt relatifs au calcul de la densité
électronique totalepeA(O) et de I'éclatement quadripolaiﬂEéa'C. Pour ce faire, nous avons

utilisé le logiciel de chimie quantique ADF 2006 gécision six et avec une base Triple Zeta
plus deux fonctions de polarisation (TZ2P). Nousravfait appel a la méthode DFT pure et
nous avons exclusivement travaillé avec la foncigdie pure GGA BP86.

V.3.2.iEtude de I'enzyme native

La premiére corrélation expérience-calculs que raues établie concerne la forme native
de la catalase PMC. Cette forme native est cogstitliun héme, d'un ion ferrique et d'un
ligand proximal X de type oxygéné (tyrosyl). A pare la structure modele établie par
Rovira et Fita [10], nous avons construit notreppeomodéle (figure 5.14) en considérant le
cycle héminique dans son intégralité et en remplalgaligand tyrosine par un groupement
phenolate. Nous avons ensuite optimisé en géomeétsigsteme résultant.

HOOCHzc_sz_ —(CHs
HOOC HECHE; i %’ FEMHCHQ
Hs — N.‘:‘\-: P4 Hs
H3C§='= ‘CHCH,

C;)O

Figure 5.14 : Systeme modéle de la catalase PMC ifoe native
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Dans la section précédente, nous avons mis enr@ada corrélation liant le déplacement
isomérique expérimentat la densité électronique totat(0) issue du calcub = f (02 (0)).
Pour un ensemble caractéristique de complexessdfemiques, I'utilisation de la méthode
DFT pure associée a la fonctionnelle BP86 noustas@mnduit a établir I'équation de
régression linéaire suivante :

& = -0.2456x p2(0) - 11800+6,6825 corr =-0960 R® = 0922 (5.34)

Cette relation nous permet de prédire le déplacememérique théorique d'un systeme a
base d'ion F&. Nous avons appliqué cette corrélation au casderine native de PMC et
nous avons également calculé I'éclatement quadiipotle ce systeme afin de pouvoir le
comparer avec celui issu des mesures de spectiedddgsbauer. Le tableau suivant résume
I'ensemble des résultats que nous avons obtenus :

Densité

Déplacement

Déplacement

Eclatement

Eclatement

Electronique Isomérique Isomérique | Quadripolaire | Quadripolaire
[pg\ (0)- 1180d°a'0 5% (mm.sh) | 3% (mm.sh) | ZESC (mm.sh) | ZESP (mm.sh
25,520 0,415 0,450 0,76 0,98

Tableau 5.9 : Prédiction des parametres Moéssbauered®MC forme native(GGA BP86)

Compte tenu du bon accord que nous obtenons @straleurs issues de nos calculs et celles
issues des mesures spectroscopiques, nous sommesere de valider la démarche adoptée
pour la prédiction des paramétres Mossbauer datidase PMC sous sa forme native. Ces
résultats nous permettent de justifier le choix goas avions fait lors de I'utilisation de la

méthode DFT pure pour la mise en place des caogiab = f(,oef(o)) et qui consistait a

traiter séparément les complexes de fer seloréltid'oxydation. En effet, on constate que si
I'on tente de prédire le déplacement isomériqu@M€ sous sa forme native en utilisant la
corrélation globale établie pour lI'ensemble des pleres de fer (équation 5.33), nous
obtenons une valeur de 0,625 qui s'écarte considénant de la valeur expérimentale de ce
parameétre, mesurée a 0,450. Enfin, il s'avére itapbide préciser que, compte tenu de la
taille du systeme étudié (prés d'une centaine rdedd, il est inenvisageable d'utiliser la
méthode DFT hybride associée a la fonctionnelle\B3Icar cela nécessiterait des ressources
informatiques et des temps de calcul plus que cues#s ce qui justifie dés lors l'utilisation
de la méthode DFT pure pour ce type de corrélation.

V.3.2.ii Etude du composé Il

» Les systémes modéles

Avant de traiter la problématique générale de csdteion relative aux différentes formes de
la catalase PMC, nous allons tout d'abord nougdassér a la prédiction des paramétres
Mossbauer de difféerents modeles de composeés lis isk protéines héminiques. Ces
différents systémes se distinguent les uns dessad# part la nature chimique de leur ligand
proximal X : oxygéné, soufré ou azoté comme le meolat figure 5.15. Pour nos calculs, nous
avons considéré le cycle héminique dans son ifiged nous avons réduit le ligand X a sa
forme la plus simple.
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Figure 5.15 : Systemes modeles de composés Il detgines héminiques

Les systemes (A,B,C) sont des modeles simplifiés c@mposés Il issus de la catalase
(PMC), de la chloroperoxydase (CPO) et de la patagg (HRP). A l'origine, le ligand
proximal X de chacun de ces composés est une mgrdéigand oxygéné) pour (A), une
cystéine (ligand soufré) pour (B) et une histidiligand azoté) pour (C). Dans le cadre de nos
calculs, nous les avons respectivement remplacédgsagroupements phénolate, thiolate et
imidazole. Dans chacun de ces systémes, l'ionrdesteprésent sous sa forme ferryl [Fe(IV)]
et admet un état de spin intermédia@(@e'v ): 1.

Le tableau suivant résume les caractéristiques gg&mmues et électroniques des différents
systémes étudiés a lissue de leurs optimisationgé®emétrie respectives sachant que A
représente l'atome central (Oxygene, Soufre ouédzi ligand X, k& I'énergie totale de la
structure modeéle en électron-volts (eV), d lesatises de liaisons en angstroms (A) et P.Sp.
la population de spin par atome. Par ailleurs, r@cipe que l'indice (réf) de ce tableau renvoie
aux références bibliographiques de la premierenc@o

d (Fe=0§** P.Sp.(FeF™ d (Fe=O¥" P.Sp.(F€f"
Systéme Etot d (Fe-A) e P.Sp (O} d (Fe-A)"™" P.Sp (Of"
Modéle d (Fe-Nemd®® | P.Sp (A% | d (Fe-Nemd™ | P.Sp (A)™"
1,67 1,17 1,68 1,21
(A) [10,11] | -573,284 2,01 0,85 2,12 0,84
2,01-2,04 0,05 2,01-2,03 0,00
1,69 1,14 1,71 1,10
(B)[15,26] | -518,733 2,43 0,88 2,54 0,91
2,02-2,04 0,04 2,02-2,03 0,04
1,67 1,14 1,67 1,10
(C) [10,15] | -550,200 2,12 0,91 2,15 0,92
2,02-2,04 0,02 2,02-2,03 -0,02

Tableau 5.10 : Caractéristiques structurales des nagles de composés II
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Les données issues du tableau 5.10 montrent uradxmord entre les parametres structuraux
issus de nos systémes modeéles optimisés en géeneétdeux issus de la littérature qui
correspondent a des calculs utilisant la méthodé&. Dd¥ous obtenons néanmoins quelques
écarts avec les valeurs de référence [10,11,1p@@] ce qui concerne le paramétre d(Rg-A

. ceci est principalement imputable aux difféerendesméthodologie de calcul employée par
les auteurs (DFT pure ou hybride, taille de la basécision, etc.). Il est intéressant de noter
gu'il existe des similitudes entre ces différentsdgies, notamment pour ce qui concerne la
longueur de liaison [Fe(1V)=0].

On peut également observer une tendance communelgoepartition de la population
électronique au sein de ces systemes. On consiatéagmajeur partie de la population de
spin est concentrée au niveau du groupement oxg-fiFe(IV)=0] : l'essentiel de la
population de spin relative a I'ion de fer est @mcée au niveau de la double liaison de celui-
ci avec l'atome d'oxygéne distal. Par conséquemtcamprend la faible proportion de
population électronique portée par I'atomedéiligand proximal.

Nous nous sommes ensuite intéressée au calculademtres Mossbauer de ces différents
systemes anioniques et nous avons comparé lesatésoibtenus avec leurs correspondances
expérimentales issues de la littérature comme latiraot les tableaux 5.11 et 5.12.

Densité Déplacement Déplacement
Systeme Electronique Isomérique Isomérique
Modéle [peA (0)-1 1godca'° 5% (mm.sY 5° (mm.s?)
(A) [24] 26,432 0,18(a)/0,19(b)/0,15(¢) 0,07
(B) [25] 26,354 0,22(a)/0,21(b)/0,18(¢) 0,11
(C) [26] 26,498 0,16(a)/0,17(b)/0,12(c) 0,03

Tableau 5.11 : Prédiction du déplacement isomériqu&des modeles de composes |l

Pour la modélisation du paraméfse de ces composés, il aurait été souhaitable degoou
utiliser la courbe de calibratiod = f(,o(f(o)) relative a la famille de complexes d'ions ferryls

(FE'"). En l'absence d'une telle corrélation, nous avmsc fait appel aux courbes de
calibration précédemment mises en place pour leleagomplexes inorganiques de fer. Nous
avons effectué le calcul théorique du déplacensamhérique des trois modeles de composeés
Il sachant que l'indice (a) de ce tableau renvoli@ éorrélation 5.35 établie pour la famille
(F€), lindice (b) fait référence a la corrélation & &tablie pour la famille (8 et l'indice

(c) renvoie a la corrélation 5.33 établie pourdemble des complexes étudiés. On constate
gue les valeurs obtenues sont trop grandes en caisqa de celles qui sont attendues par
I'expérience [24-26]. Ceci est l'illustration ménhes effets d'environnement évoqués lors de
la section précédente pour le cas des sites adifaétalloprotéines. L'ion ferryl possede un
trou d'électron qui le rend sensible aux effetandtennement ce qui explique l'erreur
commise lors de la prédiction du paramé&reassociés a chacun des systéme A,B et C. Les

corrélationsd = f(peA(O)) mises en place pour les complexes inorganiqueferdae sont
donc pas transposables a I'étude des systemesanaetomposé Il de la catalase.
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Densité Eclatement Eclatement
Systeme Electronique Quadripolaire | Quadripolaire
Modele [peA (0)- 1180d°alc ZIE(C;"Ic (mm.sY AES?P (mm.sY
(A) [24] 26,432 1,42 1,47
(B) [25] 26,354 1,06 1,58
(C) [26] 26,498 1,50 1,61

Tableau 5.12 : Prédiction de I'éclatement quadrip@lire AEq des modéles de composeés Il

Pour les résultats concernant la modélisation danpetreAEqg , on constate que I'on a un bon
accord pour les modeles (A) et (C). En ce qui corede systeme (B), la valeur calculée est
environ 30% inférieure a la valeur mesurée expértaiement sachant que ce décalage a été
également observé dans la littérature [26]. Cortgrie des résultats que nous avons obtenus

jusqu'a présent pour ce qui concerne la corrélafiBf® = f(AEga'C), on ne considérera pas

comme problématique I'écart obtenu dans le cas ddela (B). Nous pouvons donc
confirmer que l'on est en mesure des corréler égametres Mossbauer expérimentaux de
protéines héminiques avec ceux issus de nos caMaiss allons dées a présent nous employer
a appliquer cette méme démarche pour répondrepeotdématique initiale de cette section
qui concerne le composé |l de la catalase PMC.

= | es différentes formes de PMC

Nous avons précédemment vu que, selon les consliigpérimentales de pH, le composé Il
issu de la catalase PMC admettait deux formesndiss : une forme présente a bas pH (LpH
II) et une autre présente a haut pH (HpH II). Lenfe prédominante a bas pH est supposée
étre le complexe ferryl protoné [Fe(lV)-OH] tandisie la forme présente a haut pH est
postulé comme étant le complexe ferryl initial [M€0]. La mise en évidence d'une
possible protonation du groupement ferryl de cepmsg Il a pu étre effectuée notamment
grace a des mesures de spectroscopie Mossbaueugtations tenter de confirmer cette
hypothése a I'aide de calculs théoriques.

Pour modéliser les difféerentes formes associéeapose Il de PMC, nous avons construit
les structures (1), (2), (3) et (4) présentéesard 5.16. Les systemes (1-3) correspondent a
une extrapolation du composé modele proposé paird&Rev Fita. Pour nos calculs, nous
avons donc considéré le cycle héminique dans sigradité, nous avons réduit le ligand
proximal tyrosine a sa forme la plus simple coroggfant a un groupement phénolate et pour
assurer la neutralité de I'ensemble, nous avomgsinm cation méthylguanidinium [NH-GH
NH,-NH3]" modélisant le résidu arginine liant la tyrosiramsl la protéine. Les modéles (1) et
(2) schématisent les formes respectivement basigleet acide LpH de PMC. Les modéles
(3) et (4) représentent des formes alternativesotieposés Il : (3) schématise la formation
d'une liaison hydrogéne faible au niveau du grougenoxo-ferryl [Fe(1V)=0] et (4) est un
ion ferryl porphyrinique environné de deux groupatseméthoxy qui par la présence des
liaisons (Fe-OCH), est sensé modéliser la protonation du ligandipral et du ligand distal.
Au sein de chacun de ces systemes, l'ion de feprésent sous sa forme ferryl [Fe(IV)] et

admet un état de spin intermédiaiﬁéFe'V):l. Nous avons réalisé I'étude théorique des

modeles (1-4) et nous avons reporté les résulbdenas dans le tableau 5.13 dont on rappelle
gue l'indice (réf) renvoie aux références bibligdrigues de la premiére colonne.
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Figure 5.16 : Systemes modeles de composeés Il deddalase PM

Systéme | Charge Ecot (€V) d (Fe-09*(A) d (Fe-Of" (A).
Modéle totale d (Fe-Q) (A) | d (Fe-Qyn)™" (A)
(1) [10,11] 0 -643,195 1,65 1,68
2,20 2,12
(2) [10,11] +1 -642,254 1,79 1,77
1,99 2,01
(3) [10,11] 0 -657,616 1,66 1,70
2,18 2,07
(4) [8] 0 -780,849 1,83 1,82
1,84 1,82

Tableau 5.13 : Caractéristiques structurales des naigles de composés Il de PMC

Ce tableau résume les caractéristiques géométritpeeslifférents systemes étudiés a l'issue
de leurs optimisations en géométries respectivesr Paractériser les différentes formes de
PMC, nous allons tout d'abord nous intéresser amanpetres structuraux des modéles (1-4).
Pour le systeme (1), nous obtenons une longuetiaiden (Fe-Q,) légérement plus longue
gue celle issue de la littérature [10,11] ce qui mobablement du a la variation de
meéthodologie employée pour les calculs. |l est@&gaht possible de comparer ces résultats
avec ceux obtenus pour le systeme modéle (A) quorelant au composé (1) en I'absence de
contre-ion : (1) admet un gain énergétique de elusidizaines de kcal.mbte qui confirme
limportance du cation méthylguanidinium pour assua neutralité et la stabilisation du
systeme total. A contrario, pour le modele (2),s7auons un bon accord entre nos valeurs et
celles obtenus par les mémes auteurs [10,11]. @uaucele modele (3), celui-ci correspond
simplement au cas du modele (1) auquel on a rajm#émolécule d'eau dans la direction de
sa liaison (Fe-0O).
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Si I'on compare maintenant I'énergie de la strect{l) d'une part et celle d'une simple
molécule d'eau optimisée en géométrig,E= 14,084 eV), I'énergie résultante egh E -
657,279 eV ce qui nous permet de mettre en évideneestabilisation énergétique de 8
kcal.mol* du systéme modéle (3). Il est & noter que ceteuvast compatible avec I'énergie
standart de liaison hydrogene, généralement compnsre 2 et 10 kcal/mol. Pour le cas du
modele (4), les parametres structuraux issus decalgslls sont en bon accord avec ceux
trouvés dans la littérature [8]. De plus, on obsajue les longueurs de liaisons (Fe-QCH
calculées se situent dans une gamme de valeursédaires a celles obtenus pour le cas des
liaisons (Fe-O) et (Fe+()) du composé modéle (2).

Intéressons maintenant au calcul des parameétreshdier de ces différents systémes et
comparons les résultats obtenus avec les valepgsiementales mesurées [27] :

Densité Eclatement Eclatement
Systeme Charge Electronique Quadripolaire Quadripolaire
Modele totale [ 020)- 118Odcalc LEZ® (mm.sY) | ZESP (mm.sh
Q) [27] 0 26,513 1,47 1,47
(3) 0 26,563 1,62 N,C
(2) [27] +1 26,531 2,21 2,29
4) [27] 0 26,589 2,20 2,19

Tableau 5.14 : Calculs des parametres Méssbauer dewdeles de composés Il de PMC

Les valeurs d'éclatement quadripolaire que nousultals sont en bon accord avec les
données issues des spectres Mossbauer : les mddétwetmues (1) et (2) permettent de
reproduire la différence d'éclatement quadripolabeservée expérimentalement entre les

formes HpH Il QES® = 1,47 mm.3) et LpH Il (4ES® = 2,29 mm.8). Nos résultats

permettent donc de confirmer sans ambiguité gderitae présente a haut pH est bien celle
résultant de la protonation du groupement oxo-fdffg(IV)-OH] et non de la formation
d'une simple liaison hydrogéne avec I'atome d'ongghu ligand distal [Fe(IV)-OH-O-H].

Il est également intéressant de discuter les aisudtbtenus pour le composé (4) : ce systeme
semble étre un bon modéle chimique du complexeopéofFe(IV)-OH]. En effet, la valeur
d'éclatement quadripolaire que nous calculons rediom accord avec celle qui est mesurée
expérimentalement et se trouve étre également eraeh celle initialement obtenue par
spectroscopie Mdssbauer dans le cas du composéA(R)vu de l'ensemble de ces
observations, nous pouvons des lors établir quuaheur élevée d'éclatement quadripolaire
est en lien direct avec la présence d'une simplsol (Fe-OH) pour ce qui concerne les
systémes modeles de composés |l de la catalase PMC.

La répartition de la population de spin électroeiggelon une analyse de type Mulliken
permet d'expliquer la différence de valeurs d'éafent quadripolaire qui sont obtenues pour
les composés (1) et (2). Au sein de ces systénmes, sommes en présence d'un ion ferryl

dans un état de spin électronique intermédis(rlée'v )= 1, ce qui indique donc la présence
de deux électrons non-appariés qui sont accu@iirsles orbitales métalliques,, et d,,
elles-mémes combinées aux orbitales atomiquesatdenie d'oxygene distal [10].
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Systéme Modele FF’)SSp((Iz)eﬁ‘ZaI'CC Spin| d , (%) d o2 (%) | dy (%) | dg(%) | dy, (%)
.Sp '

(1) 1,18 a 45 39 98 97 97
(Fe=0) 0,87 g | 42 32 97 43 44

(3) 1,24 a 45 40 98 97 98
(Fe=0) 0,82 g | M@ 33 97 41 42

A 1,57 a | 49 46 98 98 98
(Fe-OH) 0,23 B 41 36 97 30 31

@ 1,58 a | 49 46 98 98 98
(Fe-OCH) 0,23 B 42 35 97 30 28

Tableau 5.15 : Structures électroniques des modelds composés Il de PMC

A l'aide du tableau 5.15 et sachant que la pouidttale de spin est de 2, on constate que
celle-ci est principalement localisée au niveaulaledouble liaison (Fe=O) pour ce qui
concerne le systeme modele (1). A lissue de ldopation du groupement oxo-ferryl
correspondant au systéme modeéle (2), on obseredolzalisation de la population de spin sur
les orbitales d de l'ion de fer. Ceci est directetmiee a la faible capacité des ligands
univalents a délocaliser la population de spin ela-du métal [8, 15] et permet de justifier la
variation de population de spin au niveau de |'&afoxygene distal pour le cas des compose
(2) et (2).

Concrétement, l'écart de valeursAd&, observeé pour ces deux systemes modeles provient de
la seule variation de poids des deux orbitales ltptas d,, et d,, en sping3 (noté en

gras). En se basant sur les tableaux 5.1 et 51el, estimation assez précise permet de
déterminer que le tiers de I'éclatement quadripdlaiovient du jeu d'orbitale%d22 ,dxz_yz}

et que les deux tiers restants sont le fait du:l]erbitales[dxy,d dyZ]. Enfin, nos résultats

Xz

contredisent la théorie [29] selon laquelle unpdéraccroissement de 25% en caractézrze

du niveau sigma liant permettrait de rationalises Maleurs d'éclatement quadripolaire
expérimentalement mesurées. En effet, quelquelsatsteme modéle considéré, aucune
variation notable au niveau de la charge totater 3) issue de la contribution de cette
orbitale métallique n'a été observée.

= La forme protonée alternative de PMC

Afin de mieux caractériser les deux formes LpHtIH@H Il de la catalase PMC, nous avons
entrepris une investigation complémentaire darsuted'écarter la possibilité d'une structure
alternative au complexe protoné [Fe(IV)-OH]. Enegffa I'issue des mesures expérimentales
effectuées a l'aide de la spectroscopie EXAFSgtEgoroposé une distance de l'ordre de 2,27
A pour ce qui concerne la liaison (Fe-O-Tyr), valgui semble étre relativement grande pour
une liaison engageant un ion ferryl. De plus, @itrouve étre en contradiction avec les
calculs effectués jusqu'a présent puisque les Emgude liaisons que nous avons obtenues a
l'issue des optimisations en géométrie des difféeeformes de composés Il admettent toutes
des valeurs inférieures a 2,20 A. Pour expliquéedengueur de liaison, il a été suggéré une
éventuelle protonation du groupement tyrosine noasduisant ainsi a construire de
nouvelles structures modeles.
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Pour cela, nous avons utilisé les composés (13)girécédents en leur retirant leur contre-
ion méthylguanidinium respectifs pour une plusnge simplicité des calculs. Ceci nous
conduit a définir les composés (1bis) et (2bis). tableau suivant présente les résultats
obtenus pour la modélisation des parametres stawctuet spectroscopiques de ces deux
COMpOSES :

Systéme Modéld d (Fe-@’f'(A) Eclatement Quadripolaire Ey (eV)
d(Fe-O-Tyr§** (A) AES"(mm.s)
1bis 1,672 1,415 -573,284
(Fe=O) 2,011
2bis 1,810 2,156 -575,168
(Fe-OH) 1,865

Tableau 5.16 : Calculs des parametres des composégdeles de référence

Une fois ces valeurs de référence connues, noussgrotoné les groupements phénolates de
ces deux systémes et nous les avons optimisésoemétyge, ce qui nous a conduit a définir
les composés (1hiy et (2big). Le tableau suivant présente les résultats ques mwons
obtenus pour la modélisation des parameétres stawctuet spectroscopiques de ces deux
COMpPOSES :

Systéme Modéle d (Fe-8%-(A) Eclatement Quadripolaireé E (eV)
d (Fe'O'TyrHyalc' (A) AE(%aIC(mms'l)
1bisy 1,632 1,486 -574,83(
(Fe=0) 2472
2bisy 1,762 2,207 -573,148
(Fe-OH) 2,237

Tableau 5.17 : Calculs des parameétres des composésdéles protonés

Si I'on compare I'énergie de la structure (1bighé'part et celle d'un simple proton optimisé
en géométrie (= = 0,948 eV), I'énergie résultante esti E (-574,232) eV ce qui nous
permet de mettre en évidence une stabilisatiorgétigque de 14 kcal/mol du systéme modele
(1bisy) : le composé qui modélise la forme HpH Il de datase PMC est donc stabilisé lors
de la protonation de son ligand proximal.

Pour le systeme modeéle (2Bis la situation est tout autre car nous observons u
déstabilisation énergétigue de 25 kcal/mol du systemodele (2bjg : le composé
modélisant la forme LpH de la catalase PMC est di#@stabilisé lors de la protonation de son
ligand proximal. Il est également intéressant diemgue la forme résultant de la protonation
de la fonction oxo-ferryl (2bis) est plus stableeqeelle impliquant la protonation du ligand
proximal tyrosine (1big). Enfin, dans les deux cas, la protonation du geowent phénolate
n'influe ni sur les valeurs d'éclatement quadripelaalculées ni sur les valeurs des distances
de liaisons oxo-ferryl mais entraine une élongationséquente de la liaison entre l'ion ferryl
et son ligand axial. Focalisons-nous sur ce demdigultat. Nous pouvons confirmer que la
distance de liaison (Fe-O-Tyr) mesurée par EXAF8espond en réalité a un mélange de
deux configurations des formes HpH Il de la camlBMC. Une distance expérimentale de
2,27 A est sans doute le fruit des contributions @emposés [O=Fe(IV)-O-Tyr] et
[O=Fe(IV)-O-TyrH].
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De récentes études impliquant des complexes &gl fnon-héminiques ont démontré que
I'éclatement quadripolaire était sensible aux pbatons chimiques liées au ligand
positionné ertrans vis-a-vis de la fonction oxo-ferryl. Ainsi, poacarter définitivement la
possibilité d'une influence majeure de deux forip@sFe(IV)-O-TyrH] (protonation simple)

et [HO-Fe(IV)-O-TyrH] (protonation double) sur leparametres Mossbauer mesurés
expérimentalement, nous avons fait varier les digta (Fe-O-TyrH) et nous avons calculé les
éclatements quadripolaires des structures réseffahes tableaux 5.18 et 5.19 présentent les
résultats que nous avons obtenus.

Systéme Modéle d (Fe-O-Tyr#f (A) | Eclatement Quadripolairé  Ei (V)
AES(mm.s?)

1bisy (Fe=0) 2,472 1,486 -574,830
dy 2,572 1,485 -574,841
dy 2,672 1,483 -574,838
da 2,372 1,487 -574,821
d., 2,272 1,486 -574,786
ds 2,172 1,486 -574,718
d.4 2,072 1,485 -574,600

Systéme Modéle d (Fe-O-Tyr#f (A) | Eclatement Quadripolairé  Ei (V)
AES(mm.s?)

2bisy (Fe-OH) 2,237 2,207 -573,148
di 2,337 2,174 -573,149
dz 2,437 2,143 -573,139
da 2,137 2,244 -573,120
d., 2,037 2,282 -573,044
ds 1,937 2,325 -572,887
d4 1,837 2,377 -572,597

Tableau 5.18 et 5.19 : Calculs des paramétres demmposés modeles protonés

La protonation du groupement phénolate combinéae variation de la distance (Fe-O-
TyrH) n'ont aucune influence majeure sur les valalléclatement quadripolaire calculées.
Ces résultats confirment donc que la variationlatément quadripolaire mise en évidence
par spectroscopie Mdssbauer est uniguement ld'taie protonation de la fonction oxo-ferryl

du composé Il issu de PMC. On peut ainsi étable twparamétreﬂngp mesuré a 1,470

mm.s* correspond au complexe initial [O=Fe(IV)-O-Tyr]ate le parametredES® mesuré a

2,290 mm.g est associé au complexe protoné [HO-Fe(IV)-O-Tyth spectroscopie
Mdossbauer ne permet donc de difféerencier que deprces de composé Il issus de PMC
dans la mesure ou I'éclatement quadripolaire s&@ssible qu'aux changements se produisant
au niveau de la fonction oxo-ferryl

Au final, nous pouvons donc conclure cette secganaffirmant que la mise en place de
corrélations calculs-expérience a permis de comfirfiexistence de deux formes distinctes
associées au compose |l de la catalase PMC. Nauns abtenu des résultats probants pour la
modélisation des parametres Mdssbauer de protéié@esniques. Nous avons donc tenté
d'appliquer la méme démarche au cas du composé&éttie catalase afin de répondre a une
problématique toute autre comme nous allons dessept I'exposer. Il est important de noter
gue les calculs théorigues que nous allons préasem@tenant ont un caractére tout a fait
préliminaire et constitue la base d'un travail dgxra étre poursuivi dans le futur.
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V.3.2.iii Etude du composé |

Nous rappelons tout d'abord que le composé | estespece oxo-ferryl contenant un atome
d'oxygene provenant de l'eau oxygénée liée alCkui-ci se présente comme un ion ferryl

Fe(lV) accompagné d'un radical cation porphyrinige(IV)=0 n*]. Dés lors, un certain
nombre de parameétres peuvent influencer les pi@gri@lectroniques et/ou structurales de ce
systeme. Parmi ces différentes variables nous pwuamsi citer :

= Le mode de couplage magnétique entre l'ion fetrld eadical cationique
(nature antiferromagnétiqu= 1/ 2 ou type ferromagnétiqu& =3/ 2)

= Lalocalisation de ce méme radical au sein du cad@po
(cycle porphyrinique, ligand proximal,...)

= La protonation du systeme (fonction oxo-ferrylaligl axial)

= L'environnement du composé (matrice protéique,ast)v

Afin de déterminer l'impact de ces différents facsenotamment pour ce qui concerne les
parameétres Mdssbauer mesurés expérimentalement awvons effectué des calculs
théoriques utilisant le logiciel de chimie quanggdDF 2006, la méthode DFT pure/hybride
associées aux fonctionnelles BP86/B3LYP et |'appeaie symétrie brisée.

Nous nous sommes principalement intéressée a d'é@tugbrique de la forme basique du
composé | issu de la catalase PMC. Une premieréélisation de celui-ci a été effectuée
comme suit : le cycle héminique est considéré dangntégralité, le ligand proximal tyrosine
est réduit a sa forme la plus simple correspondamt groupement phénolate. Les calculs ont
éte réalisés avec la méthode DFT pure (BP86) ethdtats que nous avons obtenu pour ce
systéme modele sont présentés dans le tableauN6.remarquons tout d'abord que c'est le
composé admettant un mode de couplage antiferroftigge qui semble étre
énergétiquement le plus stable ce qui est en booréd@vec les données théoriques issues de
la littérature [30].

Pour le calcul de la constante d'échange de cémgsthous nous sommes intéressée a tester
la méthode DFT hybride qui est considérée comme approche de choix lorsque l'on
souhaite reproduire les propriétés magnétiques siisteme. Nous faisons remarquer que
nous avons fait appel au potentiel B3LYP en dépiladtaille conséquente du systéme étudié.
L'utilisation de cette méthode est envisageabldacis la mesure ou le calcul de la constante
d'échange se base sur l'estimation d'une simpl@reliice d'énergie entre deux états
électroniques ce qui ne nécessite ni l'utilisatihme base étendue (TZ2P avec coeurs gelés)
ni une grande précision (précision d'environ 3) cldsuls mis en oeuvre. Nous avons ainsi

obtenu une valeur de la constante d'échange isottep25cm™ du méme ordre de grandeur

que la valeurd = &cm* issue de la littérature [28]. Cependant, la vatmue nous calculons
est prendre avec beaucoup de précautions dansdareneu elle résulte d'une différence
d'énergie s'approchant de la limite de précisionalcul DFT.

Pour les valeurs de population de spin obtenudiesea semblent étre en désaccord avec les
résultats expérimentaux issus de la littérature3d3JLpuisqu'il est attendu une localisation du
radical cationique au niveau du cycle héminiqueari@oins, il est intéressant de remarquer
gue ces résultats sont comparables avec les docaémgées par d'autres auteurs qui ont
observé la localisation du radical cation au niveéadigand proximal [13,30].
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Etat | P.Sp (FEY© Eclatement
Spin | P.Sp (O d (Fe-O5* (A) | Quadripolaire] Eiy (eV) | Ewr (€V)
P.Sp (@)™ | d(Fe-Gy)™ (A) | sgg° | (BP86) | (B3LYP)
pY C.
P.Sp (hémé&§ (mm.sY)
1,21 1,645
(3/2) 0,88 1,203 -570,025| -656,271
0,25 2,082
0,00
0,90 1,618
(1/2) 0,69 2,467 -570,243 | -656,274
0,20 0,969
0,00

Tableau 5.20 : Calculs des parametres caractéristip du modéle de PMC |

Comme nous l'avons déja mentionné, le composéildesPMC peut se présenter sous deux
formes distinctes : une forme acide présente gpblst une forme basique présente a haut
pH. La caractérisation spectroscopique de ces (muxes a donné lieu & une controverse
entre deux meéthodes spectroscopiques : la technigdssbauer et la Résonance
Paramagnétique Electronique.

En effet, la spectroscopie Mdssbauer associe éréiiiment ces deux formes de composé | a
un systemeS=1/2 couplé antiferromagnétiguemment et mesure uneuva&clatement
quadripolaire de 1,02 mmtscommune a ces deux formes [28]. A contrario, ladRénce
Paramagnétique Electronique détecte clairememtriad acide de ce méme composé comme
un systeme S=3/2 couplé ferromagnétiguement. Ces mémes expériendes
spectroscopique RPE ont associé la forme basiqueothposé | de PMC a un systeme
majoritairementS=1/2 et ont détecté la présence du systeBe3/2 sous formes de
résidus, expliquant ainsi la faible valeur de cagpl antiferromagnétique déterminé
précédemment pour ce composeé [33].

Nos calculs, restreints a la simple modélisationadtorme basique du composé | de PMC,
fournissent une valeur d'éclatement quadripolaine ascord avec celle mesurée par
spectroscopie Méssbauer mais pour le cas du sysg&em@/ 2, ce qui constitue un partiel
désaccord avec les résultats issus de ces expgsidhest cependant intéressant de constater
gue les valeurs d'éclatement quadripolaire que nausns calculées semblent étre
caractéristiques pour chacun des modes de couptagEnt donc excluantes I'une de l'autre.
Actuellement, ces résultats ne sont pas encoriehogat rationnalisés et nécessiteraient des
calculs complémentaires, notamment pour ce qui exoecla forme acide de ce méme
composeé |.

Par la suite et dans le but de reproduire la Ieatibn supposée du radical cation, nous avons
inclus différents types de contre-ions (PotassiuireKMéthylguanidinium [NH-CkHNH,-
NH]") dans notre modélisation et ce, afin d'assurerelaralité de I'ensemble du systéme.
Les résultats obtenus a l'aide de la méthode DF& gant présentés dans le tableau 5.21. Les
résultats que nous obtenons sont plutét concludants la mesure ou I'on observe un transfert
de la population de spin initialement portée pdigand proximal vers le cycle héminique et
ce, grace a la présence des contre-ions inclus ldam@délisation. Ceci est en bon accord
avec les données provenant de la littérature diromdonc le couplage de l'ion ferryl avec
un radical porphyrinique au sein du composé | &sia catalase PMC.
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Sans contre-lon K* [NH-CHa3-NH,-NHa]*
Etat P.Sp.(FeF'™ P.Sp.(FeY' P.Sp.(FeY'
Spin P.Sp (OF® | Ew(eV) | P.Sp (0P | Ewx(eV) | P.Sp (OF® | Ew (€V)
P.Sp (Q/r)calc. P.Sp (Q/r)calc. P.Sp (Q/r)calc.
P.Sp (hemé&j'™ P.Sp (hémé§™ P.Sp (hemé&j'™
(3/2) 1,21 1,36 1,36
0,88 -570,025 0,90 -571,190 0,91 573,411
0,25 0,48 0,36
0,00 0,28 0,36
0,90 0,98 0,99 -573,334
(1/2) 0,69 -570,243 0,71 -571,145 0,73
0,20 0,47 0,44
0,00 0,25 0,34

Tableau 5.21 : Calculs des parametres caractéristigg du modele de PMC |

Nous ne l'avons pas reporté dans ce tableau nwisleurs d'éclatement quadripolaires que
nous avons calculées pour ce qui concerne la fdraseue du composé | en présence des
deux contre-ions restent identiques a celles oddsulen l'absence de contre-ions et ne
remettent donc pas en cause nos précedents résiltat contre, il est intéressant de noter
que, conformément a ce qui a été reporté danstdéaaliure [30], la présence des contre-ions
va fortement influencer le mode de couplage au daicomposé | issu de PMC. En effet,
lintroduction des contre-ions "Ket/ou [NH-CH-NH,-NHs]" dans I'environnement de ce
dernier provoque une stabilisation du systeme $ofigrme S=3/ 2 traduisant dés lors un
mode de couplage ferromagnétique. L'étape suivemtait donc d'effectuer les calculs de
constantes d'échange isotropes associées a ce sbrag@ide de la méthode DFT hybride
pour les deux cas de figure considérés ce qui defaiae I'objet d'une future étude. Ce
dernier constat vient ici clore la présentation desultats que nous avons obtenus lors de
I'étude de ce systéme et nous sommes en mesurétatensher que nous avons pu étudier
deux des facteurs initialement introduits lors ddecsection, a savoir le mode de couplage et
la localisation du radical cation au sein d'urctehposé.

V.3.2.ivConclusions

Nous allons des a présent conclure cette sectiore@pitulant brievement I'ensemble des
constats que nous avons établis lors de I'étudeithie conjointes des paramétres Méssbauer
des composés | et Il issus de la catalase PMC.

Le premier constat que l'on peut établir est rekaix corrélations précédemment mises en
place qui nous ont permis de confirmer que l'ont &a mesure de prédire le déplacement
isomérique pour le cas d'un systéme inorganiqueesa d'ion ferrique. Dans le cas de la forme
native de la catalase issue de PMC, nous avonswbie résultat probant pour ce qui est de
I'évaluation théorique de ce parametre. Nous pasindmmnc confirmer que notre corrélation
calculs-expérience est adaptable aux cas des sstimlogiques lorsque ces derniers sont
modélisés de facon suffisamment fine. Nous avordeérent pu constater que la prédiction
des déplacements isomériques relatifs aux iofisdes composés Il provenant de PMC, CPO
ou HRP & l'aide des différentes courbe de calimadiablies pour les familles de complexes
d'ions F&"Fe** fournissait des résultats de mauvaise qualité.
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Ceci montre que l'ion ferrique Fede symétrie sphérique, présente une forme ds$itsiété

a l'environnementA contrariq lion ferryl Fé* est sensible aux effets de taille et
d'environnement en raison de sa configuration &leitjue d qui impose la présence d'un
trou d'électron. Par ailleurs, ces résultats cordirt la démarche que nous avions adoptée

pour I'évaluation du paramet&® et qui consistait a distinguer les composés ésuskdon

les degrés d'oxydation de l'ion de fer qu'ils camtient.

Le second constat que nous pouvons établir condarm®nne prédiction de I'éclatement

guadripolaire : nous avons en effet pu mettre eédeéxce que notre méthodologie donnait la
possibilité de rationaliser les résultats expéritaex obtenus pour ce qui concerne les deux
formes de composés Il issus de PMC qui étaientreéss dans différentes conditions de pH.

Nous avons pu confirmer via nos calculs que lauratBéclatement quadripolairA'.flEgXp =
1,47 mm.& obtenue via la spectroscopie Mossbauer était agfile a I'espéce HpH présente
a pH basique tandis que la valeur expérimentil§™ = 2,29 mm.8 correspondait & l'espéce

LpH Il prédominant & pH acide.

Notre approche a également permis d'expliquer ioegadonnées structurales issues
d'expérience annexes telle que la spectroscopierayons X. Nos calculs ont permis de
justifier la valeur déduite par EXAFS de la longuee la liaison (Fe-OTyr) qui était jugée
trop grande. Nous avons ainsi pu déterminer quealaur obtenue pour ce parametre via
I'expérience était probablement liee a une doubleribution : celle provenant du complexe
basique [O=Fe(IV)-O-Tyr] et celle provenant du cdexe protoné [O=Fe(IV)-O-TyrH]. Ce
constat nous a aussi confirmé que la spectroschfiiesbauer n'était sensible qu'aux
changements survenant au niveau de la fonctionfexxgk puisque I'on n'observait pas de
variation de la valeur d'éclatement quadripolaatkewé lors de la protonation du groupement
tyrosine du composé |l de PMC.

Le troisieme et dernier constat est relatif au pose | basique issu de la catalase PMC pour
lequel nous avons obtenu quelques résultats, gamdéiminaires mais suffisamment probants
pour envisager une future étude complémentaireedsystéme. Nous nous sommes tout
d'abord intéressée au mode de couplage entrddiipi et le radical cation de ce systeme et a
la modélisation de ses parameétres spectroscopltesbauer. Nous avons pu confirmer la
valeur de la constante d'échange isotrope obtexpérimentalement mais nous restons en
partiel désaccord quant a la valeur d'éclatemeatiguolaire mesuré pour ce composé. Des
calculs complémentaires seraient donc nécessam@sgonfirmer les résultats obtenus lors
notre modélisation des parametres spectroscophidsesbauer de ce systeme.

Nous avons également mis en lumiére que la formation radical cation était fonction de la
présence d'un contre-ion dans I'environnement imahéd modeéle de composé | que nous
avons mis en place. Ceci est ainsi lié a ce qus awions observé pour le cas du composé I
de PMC : celui-ci se trouvait étre considérablensabilisé lorsque il se trouvait dans un
milieu neutre ce qui était assuré par la présehoeahtion du type méthylguanidinium. Nous
avons également noté que la présence d'un comtral@it influencer le mode de couplage
entre l'ion ferryl et le radical cation. C'est a migeau que des calculs complémentaires
seraient utiles, notamment pour déterminer la vabba la constante d'échange isotrope
obtenue en présence d'un contre-ion. Il seraitrésg@nt d'envisager des investigations
supplémentaires aussi bien pour confirmer I'ensemé$ premiers résultats obtenus que pour
évaluer les impacts respectifs des facteurs prttmmade la fonction oxo-ferryl et
environnement (solvant/matrice protéique) sur mgortement de ce systéme biologique.

En conclusion générale a cette partie, on peutirtoaf que la méthode DFT combinée a la
mise en place de structures modeles adéquates tpen@donne prédiction des parametres
Mdéssbauer de divers composeés allant du simple ecomple fer au systéme de type protéine
héminique.
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Abstract The catalase from Proteus mirabilis
peroxide-resistant bacteria is one of the most efficient
heme-containing catalases. It forms a relatively stable
compound II. We were able to prepare samples of
compound II from P. mirabilis catalase enriched in
>’Fe and to study them by spectroscopic methods. Two
different forms of compound II, namely, low-pH
compound II (LpH II) and high-pH compound II
(HpH II), have been characterized by Mdssbauer,
extended X-ray absorption fine structure (EXAFS)
and UV-vis absorption spectroscopies. The proportions
of the two forms are pH-dependent and the pH
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conversion between HpH II and LpH II is irreversible.
Considering (1) the Mossbauer parameters evaluated
for four related models by density functional theory
methods, (2) the existence of two different Fe—Ogerryi
bond lengths (1.80 and 1.66 A) compatible with our
EXAFS data and (3) the pH dependence of the « band
to f band intensity ratio in the absorption spectra, we
attribute the LpH II compound to a protonated ferryl
Fe!V-OH complex (Fe-O approximately 1.80 A),
whereas the HpH II compound corresponds to the
classic ferryl Fe'V=0 complex (Fe=O approximately
1.66 A) The large quadrupole splitting value of LpH II
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(measured 229 mm s~ vs. computed 2.15 mms')
compared with that of HpH II (measured 1.47 mm s~
vs. computed 1.46 mm s™') reflects the protonation of
the ferryl group. The relevancy and involvement of
such (Fe'V=O/Fe'Y-OH) species in the reactivity
of catalase, peroxidase and chloroperoxidase are dis-
cussed.

Keywords Catalase compound II -

Protonated ferryl species - Mossbauer spectroscopy -
Density functional theory calculations -

Extended X-ray absorption fine structure

Abbreviations
CPO Chloroperoxidase
DFT Density functional theory

DW Debye-Waller

EPR Electron paramagnetic resonance

EXAFS Extended X-ray absorption fine structure

HpH II  High-pH Proteus mirabilis catalase
compound II

HRP Horseradish peroxidase

LpH II  Low-pH Proteus mirabilis catalase
compound II

MLC Micrococcus lysodeikticus catalase

MO Molecular orbital

PMC Proteus mirabilis catalase

T™P Tetramesitylporphyrin

Tris Tris(hydroxymethyl)aminomethane

Introduction

Catalases are house-keeping enzymes present in almost
all aerobic organisms. They protect them against dan-
gerous reactive oxygen species resulting from the par-
tial reduction of oxygen [1], and they may help to
extend the adult life span [2]. Recently, it was shown
that catalases induce the expression of inflammatory
mediators, involved in several brain diseases [3]. The
largest group of catalases comprises monofunctional
heme-containing enzymes [4]. The main reaction cat-
alyzed by these enzymes consists of the decomposition
of hydrogen peroxide into molecular oxygen and wa-
ter, following the reaction [4]

2H,0, — 2H,0 + Os,. (1)

This reaction involves first a two-electron oxidation of
catalase, producing a water molecule through the for-
mation of a transient intermediate named compound I, a
ferryl species coupled with a porphyrin n-cation radical.
The reduction of compound I back to the resting state

@ Springer

uses a second hydrogen peroxide molecule as an electron
donor and liberates molecular oxygen and water. This
first pathway, shown in Scheme 1 is called the catalatic
reaction [4], because it is only mediated by catalases.

The reduction of compound I to the resting enzyme
can also be achieved by two successive one-electron
reductions, involving the formation of compound II. This
last intermediate also exists as a ferryl species (but
without the porphyrin 7-cation radical). This second
pathway is the so-called peroxidatic pathway [4] because
it corresponds to the usual reaction of peroxidases,
involving an AH-type reducer such as small phenols or
aromatic amines (Scheme 1). The formation of com-
pound II may occur in the presence of H,O,. However,
the source of electrons is not H,O, itself but a different
donor of yet unknown endogenous (perhaps adventi-
tious) or exogenous origin such as superoxide anions,
possible side products of the reaction [5]. In the presence
of an excess of HO, (millimolar range), compound II
may be further oxidized into compound III, described as
a porphyrin (Fe""-O5") enzyme, which can then return
slowly to the Fe' state [6] (Scheme 1). Compounds II
and III are considered to be inactive species in the rapid
catalytic reaction involving H,O,. Some catalases can
use NADPH to prevent the formation of compound IT
and to recover the ferric resting state of the enzyme
[7, 8]- The peroxidatic activity of catalases implies a great
diversity of electron donors, recently reviewed by
Nicholls et al. [4]. Nevertheless, the orientation of the
catalase reaction towards a catalatic or a peroxidatic
pathway is still an open question [9].

Recent theoretical results suggest that compound 11
in catalase may be a protonated ferryl complex, at low
pH conditions [10-13]. This is in line with an extended
X-ray absorption fine structure (EXAFS) study which
concluded that compound II in chloroperoxidase
(CPO) at acidic pH corresponds to a protonated ferryl
complex [14]. Hersleth et al. [15] reviewed crystal
structures and corresponding quantum-mechanical
calculations of catalase, oxygenase and peroxidase
compounds II and concluded that the compound II
state is characterized by a relatively long iron—-oxygen
bond (1.86-1.92 A), compatible with a single-bond
character where the oxygen atom is protonated.
Moreover, in a theoretical study on the role of the axial
ligand in heme proteins, Rydberg et al. [16] considered
a fully protonated ferryl complex as a possible inter-
mediate in the cycles of CPO, catalase and peroxidase.
On the basis of another density functional theory DFT
study, a hydroxo rather than an oxo iron ligand has also
been proposed for compounds I and II in hemoproteins
with a thiolate or imidazole proximal ligand [17].
However, these points are still controversial, especially
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and c). A similar procedure was applied to extract the
spectrum of HpH II.

EXAFS spectroscopy

EXAFS measurements were performed at the BM29
beamline of the European Synchrotron Radiation
Facility using a flat Si(311) double-crystal monochro-
mator. Harmonic rejection was obtained by slightly
detuning the monochromator (30%). All the spectra
were collected at the Fe K edge in the fluorescence
mode using a high-purity 13-element germanium
detector. To calibrate the energy scale, an Fe metal foil
was placed after the sample and its reference spectrum
was acquired simultaneously in the transmission mode.
The solutions of *°Fe PMC compound IT obtained at pH
8.0 were loaded in special cells for liquids (approxi-
mately 100 pL), frozen in liquid N, and subsequently
inserted for measurement in the continuous-flow helium
cryostat present on the beamline (7" ~ 100 K). To re-
duce possible photoreduction effects, the sample was
moved to a fresh position after each acquisition.
Moreover, a check of the sample’s integrity with optical
spectroscopy was also made at the end of the run.

The EXAFS analysis was performed using the
GNXAS set of programs [35]. This package enables the
calculation ab initio of a theoretical EXAFS y(k) signal
within the frame of the multiple scattering theory
starting from a model cluster of atoms, and subse-
quently permits its refinement against the experimental
signal in order to determine the structural parameters of
the sample. In this study, the optimized structure of
nonprotonated catalase compound II by Rovira and Fita
[12] as well as the X-ray structure 1GWF by Murshudov
et al. [36] were considered as starting model clusters. In
the GNXAS approach, the total theoretical y (k) signal
is decomposed as a sum of y*(k), i°(k) and *(k) signals
related, respectively, to the different two-, three- and
four-body subgeometries connecting the absorbing atom
(in this case iron) and its coordinating neighbors inside
the cluster. Each type of n-body signal depends on
specific structural parameters, such as distances, angles
and dihedral angles, and on their associated disorder,
the Debye-Waller factors (DW), ¢> (see [37, 38], and
for more details [39, 40] and references therein, for
biological applications of the program).

Computational methods
Density functional theory

All calculations were performed with the Amsterdam
LCAO density functional programs (ADF 2.3)

developed by Baerends et al. [41-45] and Ziegler [46].
We relied on the VBP potential (Vosko, Wilk and
Nusair’s exchange and correlation energy [47, 48],
completed by nonlocal gradient corrections to the ex-
change by Becke [49] as well as to the correlation by
Perdew [50]). We used triple-{ (plus polarization) basis
sets for all atoms. All geometry optimizations were
performed at the ADF level 4 accuracy, followed by
(ADF level 6) computations of the electronic density at
the iron nucleus (in view of the computation of the
electronic densities at the iron nucleus).

Models used and choice of geometries

The various geometry optimizations were performed,
with no symmetry constraints, starting from the model 1a
of catalase compound II of Rovira and Fita [12] built
from the X-ray structure of Micrococcus lysodeikticus
catalase [36] (PDB entry 1GWF). In 1a, the complete
heme b group is used with all porphyrin substituents. The
axial tyrosine residue is replaced by a phenolate anion
and the hydrogen-bonded arginine by a methylguanidi-
nium cation, giving a neutral model of catalase com-
pound II. A minimal protein environment was included
in the calculations. A first series of models directly re-
lated to the catalase prosthetic group are shown in Fig. 1.

Rovira and Fita’s original model (1a) was then re-
optimized to give our model 1. In order to get some
insight into the role of the arginine cation, an addi-
tional model was built from model 1, where this last
residue was removed, without (model 1bis) or with
(model 1ter) further geometry optimization.

From model 1, we then constructed and geometry-
optimized model 2, obtained by protonation of the
ferryl group. Again, an additional model was built from
model 2, where the Arg™ residue was removed, without
(model 2bis) or with (model 2ter) further geometry
optimization. We also derived and geometry-optimized
from model 1 two models, namely, models 3 and 3bis,
where the Fe=O group was hydrogen-bonded to an
apical water molecule. In model 3, the optimized
Fe=O-H(OH) angle is 133.2° and d(O-H) = 1.82 A. In
model 3bis, Fe=O-HO(H) is aligned along the z-axis
with d(O-H) = 1.80 A.

We finally geometry-optimized a dimethoxyiron(IV)
porphyrin, namely, Fe(TMP)(OCHs;), (TMP is tetram-
esitylporphyrin) [10, 51], to give model 4, where the two
Fe—OCH]3; single bonds can simulate both the Fe-O(H)
and the Fe—O(Tyr) bonds of the fully protonated model
2. In all these models, the z-axis is set along the Fe=O
bond. The x- and y-axes are oriented along the Fe-N,
directions. Optimized coordinates for all the models
used in this work are available in Table S1.

@ Springer
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Scheme 1 Different
oxidation states of the heme
iron in the main catalytic
reactions of catalases. Y |

tyrosine, the proximal heme ) Y
ligand; AH one-electron Resting state
reducer

A+ HY

AH

in the case of catalases and peroxidases, in view of the
available resonance Raman and EXAFS data [18-20].

In order to investigate the occurrence of a possible
protonated ferryl intermediate in catalases, we have
initiated an extensive program to characterize com-
pound II obtained from Proteus mirabilis catalase
(PMC). Indeed, PMC is one of the most efficient heme-
containing catalases [21] that belongs to the NADPH-
binding family [22]; it can form stable compounds I and
II. Moreover, the native enzyme as well as compounds I
and II have been characterized by protein crystallog-
raphy [23-25]; however, the X-ray structures obtained
for compounds I and II were not solved at sufficient
resolution (2.5 and 2.7 A, respectively) to permit a
precise visualization of the heme iron displacements.

As a first step, we made an initial characterization of
PMC compound II using low-field Mdossbauer spec-
troscopy [26] and the presence of two pH-dependent
forms of compound II, namely, high-pH compound 11
(HpH II) and low-pH compound II (LpH II), was
demonstrated for the first time. The form predominant
at low pH was postulated to be an Fe'Y-OH complex.
This is in line with the very recent work of Stone et al.
[27] which showed some evidence for two ferryl species
in CPO compound II, the major species corresponding
to an Fe'V—OH intermediate. However, the authors did
not succeed in changing the relative concentrations of
these two forms by varying the pH.

To further elucidate our results, we have also per-
formed complementary experiments: (1) a pH depen-
dence study of the two forms of PMC compound II, (2)
a high-field Mossbauer study of LpH II in order to get
its detailed spin-Hamiltonian parameters, (3) an EX-
AFS study on a PMC compound II sample and (4)
UV-vis characterization of PMC compound II at acidic
and basic pH. These studies enable us to conclude that
the species predominant in PMC compound II at low
pH is indeed a low-spin (S = 1) Fe'Y-OH species. The

o
Il + .

|

H,0, H,0
v Y

0,+H,0  Hy0, Compound |
AH
A"+ HY
0 H,0; H,0 ?2
I
e F€ (1) s e FE (111) s
| |
Y Y

Compound Il Compound Il

occurrence of an Fe'Y-OH intermediate in PMC
compound II will be discussed in relation to the
experimental and theoretical data already published
for other hemoproteins (peroxidases, catalases and
CPOs). Finally, the role of a ferryl and a protonated
ferryl species in catalase reactivity will be discussed.

Materials and methods
Preparation of PMC samples
Native enzyme

PMC was extracted from Proteus mirabilis PR, a per-
oxide-resistant mutant of P. mirabilis bacteria, which
overexpresses the catalase [28]. Batch cultures of 20 L
of bacteria were grown overnight at 310 K on a syn-
thetic growth medium [29] with 1% (w/v) casein
hydrolysate as a source of carbone [22]. Moreover, iron
(1 mg L' *°FeSO,) was replaced by 10 pM *’FeCl,.
Bacteria were collected and lysed, and catalase were
purified as previously described [22], with the minor
modifications reported by Andreoletti et al. [30]. Only
the forms without bound NADPH were used in this
study. The resulting catalase preparations were highly
purified as observed on sodium dodecyl sulfate poly-
acrylamide gel electrophoresis and had a Reinheitszahl
index (Ajp¢/As80) above 1.0. Protein solutions were
concentrated up to about 230 mg mL~'. Samples were
stored at 253 K after addition of glycerol to 8% (v/v)
in 0.1 M Tris-HCI buffer pH 7.5. The heme (iron)
concentration of catalase was estimated spectropho-
tometrically using the extinction coefficient e406 =
116 mM™ cm™', determined by the pyridine hemo-
chromogen method [31]. The catalatic activity of cata-
lase was measured spectrophotometrically by the
decrease in absorbance at 240 nm of H,O,, using an
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initial H,O, concentration of 11 mM, as previously
described [8]. For Mossbauer spectroscopy measure-
ments, samples (150 puL, about 1-2.5 mM heme iron)
were rapidly frozen into a nylon cell in liquid N,.
Simultaneously, an aliquot of the preparation for
Maossbauer spectroscopy measurements was frozen in
liquid N, to check the electron paramagnetic resonance
(EPR) spectrum. Catalytic activity and optical spectra
were checked before and after thawing of the sample.

Compound 1

PMC compound I (2.6 mM) was obtained at pH 5.8 in
0.1 M Tris—maleate buffer, 8% (v/v) glycerol, by
addition of peracetic acid (14 mM final concentration).
The solutions of compound I were dark green and their
visible spectra (450-800 nm) were recorded in glass
cuvettes of 0.2-cm optical path at 278 K with a Beck-
man DU 640 UV-vis spectrophotometer, equipped
with a cryostat. The typical spectrum of the native
enzyme, with peaks at 505, 533 and 630 nm, was re-
placed by the spectrum of compound I (peak at
660 nm) [30]. Compound I samples were flash-frozen
in liquid N, for Mossbauer spectroscopy measure-
ments. After the Mdossbauer spectroscopy measure-
ments, the presence of PMC compound I was also
checked by EPR [32] and the final pH value was
measured at room temperature (regulated at 295 K).

Compound I1

PMC compound II samples (about 1.4 mM heme cat-
alase) were obtained at pH 8.3, in 0.3 M Tris—maleate
buffer, 8% (v/v) glycerol, using four successive but
alternate additions of peracetic acid and ascorbic acid
up to final concentrations of 20 and 110 mM, respec-
tively. Owing to the dilution of the initial PMC con-
centration by addition of substrates and reagents, it
was difficult to prepare very concentrated samples of
compound II. The solutions of compound II were dark
red and their visible spectra (350-800 nm) were re-
corded at 278 K, with compound II in a concentrated
state and after dilution in distilled water. The typical
spectrum of the native enzyme, with peaks at 406, 505,
533 and 630 nm, was replaced by the spectrum of
compound II [22] (peaks at 423, 532 and 567 nm).
Compound II samples were flash-frozen in liquid N,
for Mossbauer spectroscopy and EPR measurements.
Acidic samples of compound II were obtained by
addition of 0.38 M citric acid stock solution to basic
compound II samples. At acidic pH, compound II was
much more unstable than at basic pH. Realkalinisation
of acidic compound II was achieved by addition of
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3.5 M Tris base stock solution. The final pH values at
room temperature (295 K) were checked before the
Mossbauer spectroscopy measurements in solutions
diluted with distilled water, and after the Mdssbauer
spectroscopy experiments of the concentrated solu-
tions. The *’Fe PMC samples for EXAFS measure-
ments were prepared by a procedure quite similar to
that used for °’Fe PMC samples. For the compound II
samples (1.2 mM heme °Fe catalase), the final con-
centrations of peracetic acid and ascorbic acid, were 16
and 143 mM, respectively, in 0.3 M Tris—maleate buf-
fer, 16% (v/v) glycerol, final pH 8.0. Also in this case,
the UV-vis spectrum was recorded to determine the
presence of compound II in the EXAFS samples.

Spectroscopic methods
Mossbauer spectroscopy

All Méssbauer spectroscopy measurements were per-
formed with a constant-acceleration spectrometer cal-
ibrated with hematite or metallic iron. Isomer shifts are
reported relative to o-iron at room temperature. Var-
iable-temperature experiments were carried out with
the sample placed in the tail section of a variable-
temperature cryostat. Temperatures of the sample
were regulated to within +0.2 K by a conventional PID
system. Some of the low field Mdssbauer spectroscopy
measurements were carried out with a homemade axial
magnetic field system [33]. The samples for Mdssbauer
spectroscopy contained approximately 1.0-2.5 mM
>Fe in a 200-pL nylon cell. The Mossbauer spectra
were fitted using the software package WMOSS (WEB
Research, Edina, MN, USA, http://www.wmoss.org), as
already described elsewhere [34].

Spectrophotometry

Kinetics measurements were performed and absorp-
tion spectra were obtained using a Beckman DU
640 UV-vis spectrophotometer, equipped with a
cryostat. The optical spectra of PMC samples used for
Maossbauer spectroscopy or EXAFS experiments were
checked before and after thawing, in concentrated
solutions or in solutions diluted with distilled water at
278 K in a 0.2-cm optical path quartz cuvette.

To tentatively extract a typical spectrum of LpH II
“as isolated”, the linear combination aS(C-II) +
bS(RE) + ¢S(C-I) was adjusted in the range (600-
800 nm), where the contribution of the resting state
(RE), the contribution of compound I (C-I) and the
contributions of the two compounds II (C-II) make a
distinct contribution (see Fig. S1 for the values of a, b
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HOOCH,CH,
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Fig. 1 The theoretical models of the Proteus mirabilis catalase
(PMC) active site that were investigated by density functional
theory calculations in this study. For the sake of simplicity, only
the model 3 with the (proton) apical water molecule has been
represented

Spectroscopic parameters
We computed the Méssbauer quadrupole tensor [Q] by

relying on a homemade program using the expression
[52]

[Q]%%[€2Q<r3>(1RO)]<Z JrZ)%[Q] (2)
x B

where Qt/ = <(I)|LIL/ + L/Ll - (2/3)5,/L(L + 1)|(I)> Q is
the quadrupole moment and (1 — Ry) the Sternheimer

@ Springer

factor. Numerically, [Q] = 0.925[Q] mm s~ [34]. The
quadrupole splitting AEq is then given by ([QJii)max
(1+#%/3), where 7 is the asymmetry parameter. The
experimental isomer shift values for the HpH II and
LpH II complexes are too close (see later) to be dis-
criminated computationally. We therefore only com-
puted electronic densities p(Fe) at the Fe nucleus. The
isomer shifts Jz. were indirectly estimated via the
computation of electronic densities p(Fe) at the Fe
nucleus.

Results
Mossbauer spectroscopy
pH dependence of the two PMC compound Il forms

A previous low-field Mossbauer study at 50 mT and
42 K showed the presence of two forms of PMC
compound II with § = 1, namely, HpH II and LpH II
[26]. According to DFT calculations on models, the
ferryl group of HpH II, characterized by a narrow
quadrupole doublet [AEq = 1.47(2) mm s~ and . =
0.07(2) mm s~'] was interpreted as an authentic oxo
species (Fe'Y=0). The ferryl group of LpH II with a
large quadrupole doublet [AEG = 2.29(2) mm s~ and
dre = 0.03(2) mm s7'] was attributed to a hydroxide
iron form (Fe'Y-OH). At pH 8.3, the ratio (HpH II to
LpH 1II) of the two forms was found to be 37:63 but
strongly decreased to 2:98 at pH 5.3 [26]. These results
prompted us to study the disappearance of HpH II by
successive additions of citric acid to a PMC compound
II sample, prepared at akaline pH (8.3). A gradual
decrease of HpH II together with a simultaneous
increase of LpH II was observed (Fig. 2).

At the final pH (5.3), LpH II was the only form of
compound II present in the sample; however, this does
not prove the existence of an equilibrium between the
two forms. In effect, the rebasification of another acid
sample (pH 6.2) did not reverse the reaction (Table 1);
therefore this transformation of HpH II into LpH II is
not reversible and cannot be interpreted as an acid-
base equilibrium, as is the case for horseradish perox-
idase (HRP) isoenzymes [53] B, C (pK, = 8.5), A-1,2
(pK. = 6.9) and BLC [54] (pK, = 8.0).

Native PMC and PMC compound 1

There always remained some native PMC as well as
traces of PMC compound I (from 3 to 15%, depending
on the sample) in the compound II preparations. We
therefore had to first characterize them individually by
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Fig. 2 Effect of the citric acid concentration on the proportions
of high-pH PMC compound II (HpH II) and low-pH PMC
compound II (LpH II) in PMC compound II. >’Fe catalase
compound II from P. mirabilis (1.4 mM catalase heme) was
obtained at pH 8.3 using four successive, but alternate, additions
of peracetic acid and ascorbic acid up to final concentrations of
20 and 110 mM, in 0.3 M Tris—maleate buffer, 8% (v/v) glycerol.
Citric acid (0.38 M) was used to acidify the solution. For visual
clarity, the HpH II (circles) and LpH 11 (squares) proportions are
reported as a function of the citric acid concentration rather than
the pH owing to the small pH ranges below (7.6 < pH < 8.3) and
above (5.3 < pH < 6.2) 50 mM of added citric acid. A final pH of
5.3 was obtained for the highest citric acid concentration. The
proportions of the two species were evaluated by weighting their
respective contributions in the corresponding Mdssbauer spectra
(see [26]; Mossbauer spectra not shown). The impurity (com-
pound I, approximately 10%) and native enzyme (approximately
25%) were present, irrespective of the citric acid concentration
(not shown)

Table 1 Percentages of the two forms of Proteus mirabilis cat-
alase (PMC) compound II deduced from Mdssbauer spectros-
copy measurements at various pH

pH* HpHII LpHII  Resting Impurity
(%) (%) enzyme (%)  compound I (%)
7.9 30 44 23 3
6.2 17 44 34 5
84 13 51 31 5

HpH II high-pH PMC compound II, LpH Il low-pH PMC
compound II

# A compound II sample was firstly obtained at pH 7.9, as de-
scribed in the ““Materials and methods,” then it was acidified by
addition of citric acid to pH 6.2, and finally was rebasified to pH
8.4 by addition of Tris-base before Mdssbauer spectroscopy
measurements. The proportions of the different species were
evaluated by measuring their respective contributions (see
Fig. 2) in the corresponding Mossbauer spectra (not shown)

Mossbauer spectroscopy in order to later extract the
Mossbauer and spin-Hamiltonian parameters of com-
pound II.

Native PMC was studied by Mossbauer spectros-
copy at low temperature (7 = 4.2 K) in small and high

magnetic fields applied parallel to the propagation
direction of the Mossbauer y-rays (Fig. S2). The spec-
tra were fitted with parameters published elsewhere
[26]. PMC compound I enriched in *’Fe was prepared
at pH 5.8 and characterized by Mdssbauer spectros-
copy at low and high temperatures and in small and
high magnetic fields, following the study carried out by
Schulz et al. [55] on the similar HRP compound 1.
Figure 3 shows the related Mossbauer spectra at
T=42K (H=50mT and H=7T) and T=25K
(H=3T).

The rather featureless spectra which were obtained
can be fitted simultaneously within the spin-Hamilto-
nian formalism using a common set of parameters
shown in Table 2, either in the slow-relaxation limit
(T = 4.2 K) or in the fast-relaxation limit (7 = 25 K),
by considering an antiferromagnetic coupling constant
of J = -5.4(2) em™ (IJ/D! = 0.31) between the spin of
the ferryl unit (S = 1) and the spin of the porphyrin 7-
cation radical (S = %):

The J and D values were independently determined
with the WMOSS software. The shape of the spectra
revealed to be, in our hands, very sensitive to the mag-
nitude of J. The J and D parameters were successfully
used to simulate a complementary PMC compound I
spectrum recorded at 3 T and 40 K (Fig. S3). The J
value determined for PMC compound I is close to that
published for HRP compound I (J=~-2.1cm",
IJ/Dl = 0.08) (Table 2) [55, 56]. PMC compound I
exhibits an isomer shift dp. = 0.12(2) mm s and a
positive quadrupole splitting AEo = 1.09(2) mm s
(pH 5.8). These parameters are typical for a low-spin
Fe'Yion (S = 1) in a heme [58]. They compare well with
the Mossbauer parameters obtained for other com-
pounds I such as HRP compound I (§/z. = 0.08 mm s~
and AEg=125mms™ at pH6.9) [56] (Table 2)
or CPO compound I (5. = 0.15 mm s™' and AE, =
1.02 mm s~! at pH 3.4) [59].

High-field spectra of the LpH II form

The previous results show that, at low pH, it is possible
to obtain a PMC compound II sample containing a
large amount of the LpH II form with a low amount of
native PMC and with PMC compound I as a contam-
inant. This prompted us to study such a sample by
high-field Mossbauer spectroscopy, in order to get the
spin-Hamiltonian parameters for this LpH II form.
Figure 4 shows the Mossbauer spectra of a sample of
PMC compound II at low pH (pH 5.3) at 4.2 K for
three different magnetic fields applied parallel to the
Mossbauer radiation (50 mT, 3 T and 7 T).
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Fig. 3 Mossbauer spectra of compound I in *’Fe catalase from
P. mirabilis. Compound I (2.6 mM catalase heme) was obtained by
addition of 14 mM peracetic acid, in 0.1 M Tris-maleate buffer,
8% glycerol (v/v), final pH 5.8, as described in “Materials and
methods.” Spectra were recorded at 4.2 K in a magnetic field of
(A) 50 mT and (B) 7.0 T and at 25 K in a magnetic field of 3.0 T
(C), applied parallel to the y-beam. The experimental spectra were
fitted (solid curves) with the parameters set of Table 2

The 4.2 K Mossbauer spectra were fitted simulta-
neously, in the slow-relaxation limit, within the spin-
Hamiltonian formalism, using a common set of
parameters. The solid lines in Fig. 4 correspond to the
best fit obtained with the parameters reported in
Table 2. Fe"" ion from native PMC accounts for 30%
of the total spectrum. Its contribution (Fig. 4,
spectra b) was simulated with the Mossbauer and spin-
Hamiltonian parameters obtained for the as-isolated
enzyme (Table 2). A second component (Fig. 4,
spectra c), accounting for 15% of the experimental
spectrum, was simulated with the Mossbauer and spin-
Hamiltonian parameters obtained for PMC compound
I (Table 2). Finally, 55% of the experimental spectrum
is accounted for by a third component with an integer
electronic spin § = 1 (Fig. 4, spectra a) corresponding
to the LpH II form. The high-field and high-tempera-
ture spectrum indicates, for the LpH II form (Fig. S4),
a positive value for the largest component of the
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electric field gradient tensor and a value of the asym-
metry parameter # close to zero.

At 42 K, a strong field is needed to induce a
noticeable magnetic splitting of the LpH II spectrum
(3T, Fig. 4, part B, spectrum a). This is in agreement
with an M; =0 ground state (D > 0, see Table 2)
without significant mixing with the upper levels
[D = +21(1) cm™, see Table 2], which is responsible
for small internal fields. At high field [7 T, Fig. 4,
part C, spectrum a], a stronger magnetic splitting is
observed. In contrast, the native PMC (Fig. 4, spec-
tra b) shows a wide magnetically split hyperfine pat-
tern, even at low magnetic field, which makes the
separation between the LpH II and the native PMC
contributions easy. The LpH II contribution was sat-
isfactorily fitted with the following Mdssbauer param-
eters: e = 0.03(2) mm s, AEq = +2.29(2) mm s~
with # = 0.0. Moreover, LpH II exhibits a large D
parameter and a hyperfine coupling [A] tensor which
are comparable with those published for model com-
plexes [60, 61]: (1) D located in the range 20-29 cm™,
(2) two large principal values of the [A] tensor (with
A,/gnpn and A,/g,p, on the order of -20 T), and a small
one (on the order of -5 T). This is in line with the
recent results of Stone et al. [27], who assumed the
same D, E/D, n parameters and [A]/g,f, tensor for the
Fe'V=0 and the Fe'Y-OH species found in CPO
compound II. The quadrupole splitting value is there-
fore discriminatory between Fe'Y=0 and the Fe'V-OH
ferryl protonated state. This was already suggested
simultaneously by Horner et al. [26] and Behan and
Green [19], from an analysis of low-field Mdssbauer
spectroscopy data.

Optical spectroscopy

For the PMC compound II samples at pH 7.9 and 6.2,
optical spectra were recorded in dilute solutions, after
Mossbauer spectroscopy measurements (Table 1). The
optical spectra obtained are shown in Fig. 5.

For both pH values (7.9 for the HpH II form and 6.2
for the LpH II form), the classic « and f peaks of
compound II are observed at 567 and 532 nm, respec-
tively, [4, 22]; however, their relative intensities vary
with pH, the height of the « band being similar to that
of the f band at low pH (6.2), whereas it is clearly taller
at higher pH (7.9). It can be observed that the relative
intensities of the o and f§ peaks depend on the (protein)
systems. In the optical spectra of compound II from
CPO (with an axial cysteinyl ligand), the f band
dominates [62]. Such is also the case for the dimeth-
oxyiron(IV) porphyrin model compound [51]. In con-
trast, for peroxidase compound II (HRP-type, with an
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Table 2 Mossbauer and spin-Hamiltonian parameters at 4.2 K for PMC compound I and the LpH II form in PMC compound II

PMC I HRP 1 PMC II (LpH II) PMC II (HpH 1I) CPO I (oxo-H)
pH 5.8 6.9 53 8.3 -
Spin 1/2° 1/2° 1 1
D (ecm™) +17.2(5) +25.7 +21(1) - +23
EID 0.0(1) 0 0.0(1) - 0
2 2.0° 225 221¢ - 2.1
g 2.0° 2.25 221¢ - 2.1
g 2.0° 1.98 2.0° - 2.0
AgnBn (T) -18.9(3) -17 -18.0(5) - -20
Ay/gafn (T) -18.9(3) -17 ~18.0(5) - -20
AlgnBn (T) -5.9(4) -6 -2.0(6) - -7
J (cm™) —5.4(2) ~21 - - -
AEg (mm s™) +1.09(2) +1.25 +2.29(2) 1.47(2) +2.06(3)
n 0.0(1) 0.0 0.0(1) - 0
dpe (mm s7) 0.12(2) 0.08 0.03(2) 0.07(2) 0.10(3)
FWHM (mm s7') 0.30(1) - 0.30(1) 0.30(1) -
Reference This work [55, 56] This work and [26] This work and [26] [27]

PMC I PMC compound I, PMC II PMC compound II, HRP [ horseradish peroxidase compound I, CPO [ chloroperoxidase com-

pound I, FWHM full width at half maximum
% Assumed value, kept fixed in the fitting procedure

® Total spin value resulting from the antiferromagnetic coupling (spin-exchange Hamiltonian —JS-S8") between the spin of the ferryl

unit (S = 1) and the spin of the porphyrin n-cation radical (S” = %)

¢ Calculated from the formulas g, = g, + 2(E — D)/A, g, = g. — 2(E + D)/A, g, = 2.0 and A = -200 em™ [57]

axial histidine ligand), both o« and 8 bands are roughly
equivalent [63, 64]. Finally the « band dominates in
compound II of catalases such as the bovine liver cat-
alase [4] or PMC [22].

In the results presented for PMC, a variation of
relative intensities of the « and f bands is observed
within the same species; therefore we propose that a
reduced o-band intensity (relative to that of the f
band) might be the signature for the Fe-OH species, in
agreement with the variation of LpH II and HpH II
percentages deduced from Mdossbauer spectroscopy
results (see above). To check this hypothesis, we ten-
tatively extracted the typical spectrum of each form by
correcting the spectra for the contributions of the
resting state, compound I and the respective percent-
ages of the two compound II forms (see ‘“‘Materials and
methods”). The result is shown in the inset of Fig. 5,
where the a« band is clearly more intense in HpH II
than in LpH II. In addition, the Soret bands of both
forms do not exhibit changes in height and position.

We tentatively tried to link the «-band intensity
variation observed in the optical spectrum of PMC
compound II as a function of pH with our DFT elec-
tronic structure calculations. Since the time-dependent
DFT is only implemented for closed-shell molecules in
the ADF code [65], a qualitative analysis was at-
tempted following a line of reasoning parallel to that
developed for closed-shell systems [65]. It is known
that the a-band intensity results from the lowest por-
phyrin 7—n* singlet transitions [66]. More precisely,

there are two top-filled molecular orbitals (MOs) of ay,
and a,, symmetries and two lowest empty MOs of e,
symmetry (say, eg; and ey). The « band results from a
combination of the two electronic (a;, — €y) and
(aru — eg) transitions contributing with opposite
signs. If the a;, and a;, MOs are degenerate, the two
contributions cancel one another and the intensity of
the « band is minimal. The o band gains intensity when
the energies of the two transitions become increasingly
unequal. From our DFT results on the protonated form
(Fe—~OH model 2), it is observed that the top-filled
porphyrin MOs are quasi-degenerate (within 0.04 eV)
for both up and down spin-orbitals. Depending on the
spin, the resulting transition energies, only given for
indicative purpose, are found to be between 1.99 eV
(624 nm) and 2.04 eV (608 nm). However, for the
basic form (Fe=O model 1) that degeneracy is lifted
for both spin-orbitals (gap larger than 0.1 eV), with
transitions between 1.93 eV (640 nm) and 2.07 eV
(598 nm). Therefore an increase of the a-band intensity
is expected upon going from LpH II (Fe—~OH complex)
to HpH II (Fe=O complex), as is actually observed

(Fig. 5).

EXAFS spectroscopy

In order to get a structural insight of the iron-heme
active site, in parallel to the Mossbauer spectroscopy

investigations, we started an EXAFS characterization
of PMC compound II. Indeed, no EXAFS studies have
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Fig. 4 Mossbauer spectra of compound II from PMC at low pH.
The catalase compound II sample (1.1 mM final heme concen-
tration) at pH 8.3 was progressively acidified by citric acid until a
final pH of 5.3 as described in the “Materials and methods.” The
experimental spectra taken at 4.2 K in a magnetic field of 50 mT
(A),3.0 T (B) and 7.0 T (C) applied parallel to the y-beam were
fitted (solid curves) with the parameter set of Table 2. The solid
curves above the experimental spectra show the contribution of
each iron site (a Fe" from LpH II, b Fe"" from native enzyme, ¢
Fe' from compound I)

been done so far on catalase compound II and the only
two X-ray diffraction studies on catalase compound II
[24, 36] are discordant. The experimental EXAFS ob-
tained for a sample containing PMC compound II at
pH 8.0 compared with the theoretical curve associated
with the best fit is reported in Fig. 6 (upper part).
The details of the n-body signals used in our study
are also reported. These consist, for the first coordi-
nation shell, of three different two-body contributions,
namely, yzFe,Np, yzFe,OTyr and yzpe,o, associated,
respectively, with the four nitrogen atoms from the
heme, the oxygen atom from the tyrosine and the oxide
ligand. For the second coordination shell we have
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Fig. 5 Optical spectra of the PMC compound II samples at
pH 7.9 and 6.2. The experimental absorption spectra were
measured at 278 K in a 0.2-cm optical path quartz cuvette, after
a ninefold dilution in distilled water. Black line spectrum of
compound II at pH 7.9, gray line spectrum of compound II at pH
6.2. Inset: Spectra of HpH II (black line) and LpH 1I (gray line)
obtained after correction for the contributions of the resting state
and compound I (see ‘“Materials and methods” and Fig. S1)

distinguished two different three-body contributions,
773Fe—Np—Cpl and naFe—OTyr—ClTyr, associated, respec-
tively, with the four pairs of second-shell carbon atoms
from the heme (C; and C4) and with the second-shell
carbon atom from the tyrosine (C,). For the following
coordination shells, we considered three different four-
body signals, 774Fepr7Cp17Cma ’74Fepr7Cp17Cp2 and 7I4Fe—
OTyr-ClTyr-C2Tyr, associated with the four meso carbon
atoms from the heme, the four pairs of third-shell
carbon atoms from the heme (C, and C;) and the two
third-shell carbon atoms from the tyrosine (Cg; and
Cg2).

As can be observed, the signal strongly depends on
the contributions from the heme group (namely, the
two-body signal associated with Fe—Np, the three-body
signal associated with Fe-Cp1l and the two four-body
signals associated, respectively, with Fe—-Cpm and Fe-
Cp2). Also the Fourier transforms of the experimental
and theoretical curves are reported in Fig. 6 (lower
part) as a check of the correctness of the data analysis.
The results of the analysis for the metal-ligand
bond distance and associated disorder are reported in
Table 3 (fit 1).

In this best fit (fit 1), we lowered the multiplicity
associated with the iron oxide signal from 1 to 0.75, in
order to take into account the presence in the sample
of approximately 25% of native PMC, for which, of
course, no Fe=O contribution of a ferryl unit has to be
considered. The values obtained for the structural
parameters associated with the iron-heme ligand are in
agreement with the crystallographic values and with
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previous EXAFS investigations on other compounds II
in hemoproteins such as HRP [14, 63, 67], myoglobin
[68] or cytochrome ¢ peroxidase [69]. For the iron
oxide ligand, an average distance of 1.72 A is obtained
(Table 3, fit 1). Despite a large standard deviation
associated with this distance, this value is in the high
limit of what is expected for a double-bonded iron—-oxo

<« Fig. 6 The experimental extended X-ray absorption fine struc-

ture of PMC compound II from P. mirabilis. *°Fe PMC
compound II (1.2 mM heme catalase) was obtained as explained
in “Materials and methods” using final concentrations of 16 mM
and 143 mM for peracetic acid and ascorbic acid, respectively, in
0.3 M Tris—maleate buffer, 16% (v/v) glycerol, final pH 8.0. Top:
Experimental data (dashed curve) compared with the theoretical
curve (solid curve), together with the details of the n-body signals
used (solid curve) and the residual curve (spaced dashed curve).
From top to bottom the following theoretical signals are shown:
the Fe-Np, Fe-OTyr and Fe-O two-body contributions; the Fe—
Np-Cpl1 and Fe-OTyr—Cl1Tyr total three-body contributions; the
Fe-Np-Cp1-Cm, Fe-Np-Cp1-Cp2 and Fe-OTyr—C1Tyr-C2Tyr
total four-body contributions. Bottom: The Fourier transforms of
the experimental curve (dotted curve) and of the total theoretical
curve (solid curve)

species, i.e., 1.65 A [12-14] and, on the other hand, it
is also at the low limit of what is expected for a pro-
tonated iron-oxo bond, i.e., 1.81 A. Furthermore,
observing that an unrealistically high DW factor is
associated with this parameter, i.e., 0.009 AZ, one can
possibly ascribe this result to a high geometric disorder
due to the presence in the sample of different com-
pound II states with different Fe-O distances (as ob-
served in Mdossbauer spectroscopy, see above). Indeed,
considering that the optical visible spectra of EXAFS
*Fe compound II samples were quite similar to those
of Mossbauer spectroscopy >’Fe compound II samples
at the same pH (Fig. S5), one could also expect the
same proportions of the two different compound II
species in the case of the EXAFS sample.

Thus by separating the two possible iron—oxo con-
tributions according to the proportions deduced from
the Mossbauer spectra, i.e., 30% of the HpH II form
and 44% of the LpH II form, we can obtain a new fit
(Fig. S6) as good as the previous one, with average
distances of 1.66 and 1.80 A, respectively, and lower
DW factors, ie., 0.001 and 0.003 A2, respectively
(Table 3, fit 2). Large standard deviations are still
associated with the two distances, and the difference in
the distances is close to the resolution limit [70] (AR =
/2K max = 0.11 A) However, from the projection of
the residual function in the plane of these two variables
(Fig. S7), it is possible to observe that two separated
minima are clearly present in connection with the two
combinations of these values, meaning that these two
distances are clearly distinguishable. Moreover, the
axes of the elliptic internal contour curves are rea-
sonably parallel to the main reference axes, meaning
that these two distances are only moderately corre-
lated. We therefore attribute the 1.66 A value to the
Fe=0 bond length in HpH II and the 1.80 A value to
the Fe-O bond length in LpH II.

As for the tyrosinate residue, the fit leads to an
average Fe—O(Tyr) bond length of 2.27 A and a DW
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Table 3 Results of the extended X-ray absorption fine structure analysis for PMC compound II at pH 8.0 when considering a single
iron—oxo contribution (fit 1) or two distinct iron-oxo contributions (fit 2)

Fe—Npeme Fe-Ory, Fe-O
N2 Rb (A) O_RZ(: (AZ) N2 Rb (A) UR2C (AZ) N2 Rb (A) O_R2c (A2)
Fit 1 4 1.98(2) 0.003 1 2.28(6) 0.006 0.75 1.72(7) 0.009
Fit 2 4 1.99(2) 0.003 1 227(7) 0.006 0.30 1.66(5) 0.001
0.45 1.80(5) 0.003

The fit index (residual value) is, respectively R = 4.31 x 107 for fit 1 and R = 4.09 x 107° for fit 2, compared with a statistical expected

value of {R} = 3.33 x 107
? Coordination number or multiplicity (fixed)

® Interatomic distances and in parentheses the associated statistical standard deviations

¢ Bond variance, i.e., Debye-Waller factor. Empirical associated uncertainty is +20%

factor of 0.006 A% for the iron—oxygen contribution
and to small contributions for the following coordina-
tion shells (at the limit of the statistical relevance).
These facts may indicate that, also for this ligand, dif-
ferent geometrical configurations are present in the
sample. As a way to check what could cause such a
distribution of the Fe-O(Tyr) bond lengths, we ex-
plored the possibility of the presence in the sample of a
compound II system where the tyrosinate residue (ra-
ther than the oxoferryl group) becomes protonated. As
expected, the Fe—O(Tyr) bond length is found by DFT
to be very large (2.47 A, Table S2). On the basis of
recent studies of non-heme oxoiron(I1V) complexes [71,
72], it is known that the quadrupole splitting can be
sensitive to perturbations (i.e., chemical change) trans
to the oxo ligand. Such is not the case here. We verified
computationally that the quadrupole splitting does not
vary significantly as a function of the Fe-O(Tyr) dis-
tance and, for that matter, as a function of the pro-
tonated/deprotonated state of the tyrosinate residue
(Table S2). Still, the partial presence of a protonated
tyrosinate residue could account for the large average
Fe-O(Tyr) distance measured by EXAFS without
basically altering our interpretation of the Mdossbauer
data. In any case, the successful fit of the EXAFS
experimental data with two different iron oxide con-
tributions, in agreement with the proportions deduced
from the Mossbauer spectroscopy data and with the
distances indicated above, strongly supports the
hypothesis that the HpH II form is an Fe'Y=0 complex
while the LpH 1I form is an Fe'Y-OH complex.

Theoretical DFT results

In order to get some insight into the nature of the HpH
II and LpH II species, it appeared important to quan-
tify the effect of the protonation of a ferryl group on
the structural and Mossbauer parameters. We ap-
proached this question by using DFT calculations.

@ Springer

DFT geometries

We evaluated by computational methods the quadru-
pole splitting AEo and the electron densities p(Fe) at
the Fe nucleus for models 1-3 and variants. Models 1-3
are represented in Fig. 1. The structural and spectro-
scopic results are reported in Table 4.

Starting from the original results of Rovira and Fi-
ta’s (Car-Parinello geometry-optimized model 1la),
DFT reoptimization of HpH II model 1 leads to no
significant structural changes (Table 4), with one
exception: the Fe-O(Tyr) distance in HpH II is
somewhat lengthened from Rovira and Fita’s 2.12 to
our 2.19 A [12]. Rovira and Fita [12] noticed the
weakness of the Fe—O(Tyr) bond in the catalase model
(-6.3 kcal mol™) relative to the Fe-N bond in the
peroxidase model (-31.1 kcal mol™"), a fact which
might explain such a variation in the computed Fe—
O(Tyr) distance (differential effect due to different
DFT techniques). The structural parameters we ob-
tained for the optimized model 2ter (without a cation)
are very close to those published by Rydberg et al. (see
Tables 2, 4 in [16]).

Concerning model 2, our optimized model is close to
that of Rovira [13] in terms of both the Fe-O(H) and
the Fe—O(Tyr) distances (1.79 and 1.99 A vs. 1.77 and
2.03 A, respectively). Without a cation (optimized
model 2ter), the Fe-O(Tyr) distance is reduced to
1.87 A (Table 4), as already observed elsewhere (see
Tables 2, 4 in [16]).

For both models 1 and 2, the DFT-computed Fe-O
distances are close to those determined by EXAFS:
1.65 A (DFT model 1) versus 1.66 A (EXAFS for
HpH 1I), and 1.79 A (DFT model 2) versus 1.80 A
(EXAFS for LpH 1II).

We added to model 1 an extra water molecule in
two configurations in order to build, after reoptimiza-
tion, models 3 and 3bis. The final (Fe=O)-H(O-H)
bond length is 1.80-1.82 A.If we compare the bonding
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acidic pH. HRP compound II at acidic pH could con-
tain a hydrogen-bonded Fe'Y=0O-H complex, undis-
tinguishable by Mossbauer spectroscopy techniques
from an Fe'Y=0 form. Unfortunately, no Mossbauer
spectroscopy study of HRP compound II at acidic pH
has been done yet. However, a resonance Raman study
of HRP compound II isoenzymes B and C has shown a
pH dependence of the Fe'V=O stretching frequency
that shifts from 787 cm™" at alkaline pH to 776 cm™ at
neutral or slightly acidic pH [53, 75]. This shift was
attributed to the reversible formation of a hydrogen
bond on the ferryl oxygen atom, with an associated pK,
of 8.5 in the case of HRP isoenzyme C. Two Raman
modes were also observed for catalases. For the com-
pound II of bovine liver catalase, the stretching fre-
quencies were 786 cm™' at basic pH and 775 cm™ at
acidic pH with a pK, of 8 [54, 76]. In the case of PMC
compound II, we observed the two stretching fre-
quencies 787 cm™ at pH 7.9 and 777 cm™! at pH 6.2
(data not shown). Note that, in our experimental con-
ditions, we did not identify any Raman signature re-
lated to the LpH II Fe'Y-OH complex.

In the case of CPO, a predominant protonated form
of CPO compound II seems realistic at acidic and
neutral and even slightly basic pH, as can be deduced
from EXAFS measurements and DFT calculations
[14]. The high proportion (70%) of the protonated
form at pH 4.5 and 6.9, observed by Mossbauer spec-
troscopy in CPO compound II [27], is in agreement
with this hypothesis. However, the absence of a re-
ported resonance Raman signal attributable to a ferryl
stretching in the 655-875-cm™ region raises the ques-
tion of resonance Raman identification of the Fe'V—
OH stretching mode [62]. Recently, Green [18] used
the empirical formula of Badger’s rule and the X-ray
crystallographic Fe—O distances to predict a stretching
frequency for the Fe'Y-OH bond near 563 cm™' in the
case of CPO compound II (Fe-O distance 1.82 A) and
near 515 cm™! in the case of catalase compound II (Fe—
O distance 1.87 A) [19], although until now no such
resonance Raman signal has been observed. Interest-
ingly, in the case of cytochrome c oxidase, resonance
Raman bands appear at 355 and 340 cm™ at acidic pH
(6.0) when this enzyme reacts with hydrogen peroxide
[77]. This resonance Raman change was irreversible
between pH 7.4 and 6.0 and correlated with a clear
decrease of the o band (607 nm) at pH 6.0 in the UV-
vis spectrum.

Some clues about the differences between peroxid-
ases, catalases and CPOs can be deduced from the
illuminating article of Rydberg et al. [16]. They pre-
sented a systematic investigation of how the axial li-
gand in heme proteins influences the energies of the

fully protonated and unprotonated forms of compound
IT and the one-electron reduced compound II, as
shown in Fig. 7.

A careful analysis of the computed data (see Ta-
ble 12 in [16]) extrapolated for a dielectric constant of
& = 4 (see legend to Fig. 7) reveals the following gen-
eral trends: (1) CPO compound II has the largest
affinity for protonation (reaction 1 — 2 in Fig. 7), fol-
lowed by HRP compound II and catalase compound II;
(2) the fully protonated form of catalase II is the most
oxidizing form (negative slope for reaction 2 — 3,
Fig. 7), followed by HRP compound II and CPO
compound II. It therefore appears that the protonation
of CPO compound II is greatly favored, which com-
pensates for a relatively difficult reduction. The pro-
tonation of HRP compound II is less favored, whereas
the reduction of the related Fe'Y-OH form is en-
hanced, compared with CPO compound II. This sug-
gests that the fully protonated form of HRP compound

o) OH OH
H* e
ﬁ—»
L L L
(1] [2] [3]
0

-50

AG (kJ/mol)

-100

-150

11— [2]

[2] - [3]

Fig. 7 The reaction involving compound II in the cycles of
peroxidase (L is histidine plus aspartic acid, squares), chlorop-
eroxidase (L is cysteine, diamonds) and catalase (L is tyro-
sine plus arginine, circles). Energies are given in kilojoules per
mole. Both protonation (/1] — [2]) and reduction (/2] — [3])
energies are directly readable as slopes, starting from a common
reference (0 kJ mol™). Estimations of AG values are given for an
intermediate value of ¢ =4 (for proteins, 2 < ¢ < 10), based
on the following crude equation: AG(e=4)~AG(e=1) +
[AG(e = 80) — AG(e = 1)] x [(1-1/4)/(1-1/80)], where AG(e = 1)
and AG (e = 80) refer to values of Rydberg et al. [16] in a vacuum
(¢ = 1) and in water (¢ = 80), respectively
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Table 4 Computed structural parameters and binding energies Eg, theoretical quadrupole splittings AEq and electron densities p(Fe)
at the iron nucleus for models 1-4

Model Form Charge Fe-O (A) Fe-O(Tyr) (A) Eg (eV) p(Fe) (a.n)™ AEg (mm s™)
1a® 0 1.68 2.12 -641.094 26.4365 1.44
1 0 1.65 2.19 —641.148 26.4728 1.46
1bis FeV=0 -1 1.65 2.19 -571.269 26.4285 1.39
1ter -1 1.67 2.01 -571.425 26.3903 1.38
2 FeV-OH +1 1.79 1.99 —640.147 26.4674 215
2bis 0 1.79 1.99 -573.179 26.4008 2.01
2ter 0 1.81 1.87 -573.271 26.4322 2.08
3 FeV=0 0 1.66 2.17 -655.504 26.5102 1.58
3bis Hydrogen bond 0 1.66 2.18 -655.498 26.5188 1.60
4° O-FeV-0 0 1.84 1.84 —778.749 26.5324 2.19

% Model a in Fig. 2 from [12]
® Fe(TMP)(O-CH3), (TMP is tetramesitylporphyrin) from [51]

energies of model 1, on the one hand (-641.148 eV),
and that of an isolated and geometry-optimized water
molecule, on the other hand (-14.084 eV), models 3
and 3bis gain approximately 6 kcal mol™, a reasonable
estimate for a hydrogen-bonding energy (2-10 kcal
mol™).

Model 4, which represents an optimized model
of the Fe(TMP)(OCHj;), complex, exhibits an
Fe-O(CHj3) distance of 1.84 A; the computed bond
length of Conradie et al. [10] falls in the range (1.815-
1.823 A) This bond length is intermediate between the
Fe-O(H) and Fe-O(Tyr) distances found for models 2
and 2ter (Table 4); therefore, one can consider that the
two Fe-O(CH3) bonds can roughly simulate both
the Fe—-O(H) and the Fe-O(Tyr) bonds of the fully
protonated model 2.

Quadrupole splitting evaluation

Our computations for models 1 (AEg = 1.46 mm s™')
and 2 (AEg = 2.15 mm s™') (Table 4) correctly repro-
duce the difference observed experimentally between
the HpH II [AEg =1.47(2) mms'] and LpH II
[AEq = 2.29(2) mm s'] forms (Table 2). As for the
origin of this difference, we note that in model 1
(Fe'Y=0 complex), the total (Mulliken) spin popula-
tion of 2.0 is mainly located in the Fe=O bond (1.16 on
Fe and 0.89 on O), as shown in Table S3. The two
unpaired electrons of this § = 1 system correspond to
the Fe(d,;) and Fe(d,) orbitals in combination with
the p,, orbitals of the apical oxygen, as already stated
by Rovira and Fita [12].

Upon protonation of the apical oxygen of the ferryl
unit (model 2), the spin population is relocalized on the
iron d orbitals (1.52). It is known that univalent ligands
are less able to delocalize spin populations away from
the metal (see also Conradie et al. [10] and Silaghi-

Dumitrescu [17]) and little remains on the apical oxy-
gen (down from 0.89 for HpH II to 0.25 for LpH II);
some spin population appears on the proximal (phe-
nolate) oxygen (0.08).

The variation of AEq from HpH II to LpH II comes
mainly from the variation of the common d./d,,
weight in the f spin (Table S3). Upon comparing
models 1 and 2, we find that a more precise estimation
based on the combined use of Eq.2 and Table S3
shows that approximately one third of the AEq in-
crease from model 1 to model 2 comes from the (d,
d_,2) set, and approximately two thirds comes from
the (dyy, dy., d,) set. It is usually stated [73] that an
increase by 0.25 of the d,» character of the ¢ filled
bonding level would be sufficient to reproduce the
experimental AEq value. Our present analysis seems to
invalidate this view since the total d,- charge contri-
bution does not vary. On the basis of correlations be-
tween quadrupole splittings, isomer shifts and zero-
field splittings, Schulz et al. [56] already stated the fact
that the framework of the crystal field model of Oos-
terhuis and Lang [57] is here inadequate.

Isomer shift evaluation

In order to evaluate isomer shifts, one usually needs to
establish a correlation between experimental isomer
shifts of chemically related systems (here a class of
mononuclear and binuclear complexes containing for-
mal Fe!V ions), on the one hand, and computed iron
electron densities, on the other hand [34]. A full
treatment of this subject is, however, beyond the scope
of the present paper. We alternatively computed
electron densities for models 1-3 (and derived models:
see Table 4). Schulz et al. [56] established and ratio-
nalized the existence of a correlation between experi-
mental AEqg and Jg. of the form /. (mm s_l) ~ 0.33-
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0.18 AEo (mm s7') over five S = 1 ferryl states of var-
ious proteins and model complexes (Table S4). With-
out attempting to derive isomer shift values from our
computed p(Fe) electronic densities, we still derived an
equivalent linear correlation between computed AEqg
and p(Fe) values, 0. and p(Fe) being proportional
(Fig. S8).

Model complex for the Fe'"—OH complex

The Fe'Y(TMP)(OCH3;), complex was characterized by
Mossbauer spectroscopy at low temperature (dp. =
—0.02 mm s ' and AEg = 2.12 mm s ™' at 4.2 K) [51]. We
can now consider that Fe(TMP)(OCHj;); is a valuable
chemical model of an Fe'Y—OH complex with a proxi-
mal tyrosinate ligand, as (1) the computed quadrupole
splitting value for model 4 (2.19 mm s') is very close to
the experimental value (2.12 mm s™') but is also close to
that measured for LpH II (2.29 mm s'), (2) model 4
exhibits a repartition of the iron f spin population
among the d,; and d,, atomic orbitals which is similar to
that computed for model 2 (Table S3) and (3) model 4 is
aligned in Fig. S8 with the other points used in the Fe'¥—
OH correlation of the form AEq = flp(Fe)]. The
experimental and theoretical data on the dimethoxy
iron-heme model further substantiate the claim that a
high value of quadrupole splitting (AEq greater than
2.0 mm s™') is compatible with a single iron-oxygen
bond (Fe'Y-OH), as in LpH IL.

Discussion and conclusion

In this work on PMC, using Méssbauer spectroscopy, we
were able to distinguish two forms of compound II,
namely, HpH II and LpH II, present in a ratio of about
40:60, respectively, at high and intermediate pH. Upon
acidification, HpH II disappears at the expense of LpH
IT and only the LpH II form remains at pH 5.3. The
formation of LpH II is found to be irreversible, indi-
cating that an important change has occurred. The
Mossbauer parameters obtained for both forms are
consistent with a low-spin ground state § =1 Fe'Y
complex. DFT calculations show unambiguously that
the quadrupole splitting value could be the clear signa-
ture of the iron-oxygen bond in compound II, i.e.,
AEq < 1.6 mm s~ for a double Fe"=0 bond or, alter-
natively, a hydrogen-bonded Fe'Y=O-H ferryl group
and AEg > 2.0 mm s~ for a single Fe'Y—-OH bond [19,
26, 27]. Therefore, HpH II (AEo = 1.47 mm s™!) is
attributed to an Fe'Y=0 complex, whereas LpH II
(AEg =229 mms™) is attributed to an Fe'V-OH
complex in agreement with the experimental AEq value
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(2.19 mm s™') reported for a dimethoxy iron-heme
complex and computed for the related model 4.

Subsequently, by studying a sample of compound II
at high pH with EXAFS spectroscopy and starting
from the proportions obtained with Mdssbauer spec-
troscopy, we were able to analyze our data considering
two different Fe—-O contributions with bond lengths
compatible with the DFT-computed distances. An Fe—
O bond length of 1.66 A was obtained for the HpH II
form (Fe'V=0), in line with the distances computed for
model 1 or variants (1.65-1.67 A), and a bond length of
1.80 A was found for LpH II (Fe'Y-OH), in line with
the distances calculated for model 2 or variants (1.79-
1.81 A) as well as for the dimethoxy model 4 (1.84 A),
in agreement with other DFT calculations [12, 13]. This
long distance is in harmony with the Fe-O bond of
1.87 A that was observed in the 1.96-A resolution X-
ray structure of Micrococcus lysodeikticus catalase [36]
(MLC) compound IT at acidic pH (5.2), and with the
distance of 1.82 A that was measured by EXAFS for
CPO compound II [14]. However, for this last sample,
a subsequent Mdssbauer spectroscopy study detected,
also for this case, the presence of two different com-
pound II forms (30% of Fe'Y=0 vs. 70% of Fe'Y-OH)
[27]. Finally, with the help of the Mossbauer spec-
troscopy results, we were able to characterize the
typical UV-vis spectra of the HpH II and LpH II forms
in the range 400-800 nm, and to correlate them with
our DFT calculations.

All these results strongly support our thesis that the
LpH II form corresponds to a protonated ferryl PMC
compound II form. This protonation could occur by the
way of a nearby water molecule. Indeed, the crystal
structures of PMC [24] and MLC [36] compounds II (at
2.7- and 1.96-A resolution, respectively) in acidic con-
ditions (pH 6.2 and 5.2, respectively) show a water
molecule that is close to the oxygen atom of the ferryl
unit (at 2.5 and 3.2 A, respectively) and to the N&2 of
distal histidine (at 2.8 A in both cases). The important
role of water molecules to modulate the reactivity has
already been underlined in the case of catalase com-
pound I [9, 25].

It now appears useful to analyze the situation for
other analogous hemoproteins. In the case of HRP
compound II [probably from HRP (B, C) isoform], a
quadrupole splitting value of 1.61 mm s~ was mea-
sured from Mossbauer spectroscopy, although the pH
was not explicitly mentionned [74] but could be close
to 7 [55]. This value strongly suggests that HRP com-
pound II is not protonated in these conditions, as fur-
ther confirmed by short Fe-O distances [1.704(10) A]
resulting from recent EXAFS data at pH 6 [14]. The
next obvious question is to know what happens at more



524

J Biol Inorg Chem (2007) 12:509-525

IT may be very transitory and only the Fe'Y=0-H form
of HRP compound II is observed. Combining both
protonation and reduction, CPO and HRP end up with
about the same AG.

Catalase compound II behaves differently from
CPO compound IT and HRP compound II, showing the
poorest ability to perform protonation. Its observation
in PMC might be due to peculiar experimental condi-
tions such as local acidic conditions used to generate
the extremely concentrated compound II solutions.
Though catalase compound II is the most easily re-
duced compound II (reaction 2 — 3 in Fig. 7), it has
the highest final AG value, indicative of a lower per-
oxidatic potentiality than for CPO compound II and
HRP compound 11, in line with the proper physiolog-
ical functions of the three different enzymes. Indeed, it
has been established that in peroxidases compound II
reduction involves addition of a proton to the enzyme
[64], whereas the alkaline compounds II are unreac-
tive. PMC is one of the most active catalases on H,O,
[21], but is much less efficient as a peroxidase [78]. The
difficulty to fully protonate PMC compound II may
thus contribute to the high stability of PMC compound
I [8, 24]. It would be interesting to investigate if other
highly active catalases have the same behavior.
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CHAPITRE VI
Spectroscopie RPE et Modélisation DFT

Lors d'un précédent chapitre, nous nous sommeaegsee a la description de deux méthodes
spectroscopiques permettant chacune de caractérsssystémes magnétiques : il s'agissait
de la technique Mdssbauer et de la technique derRase Paramagnétique Electronique
(RPE). La précédente section a été dédiée a lamiedon de I'ensemble des corrélations
calculs-expériences que nous avons €té en mesétabld’ pour ce qui concerne la
modélisation théorique des parameétres spectroseepitylossbauer de différents types de
composeés allant du simple complexe inorganiqueyatese biologique réel. Intéressons-
nous des a présent a la technique de Résonancendpetique Electronique et a la
modélisation de I'un de ses paramétres caractgristi: le tenseug .

Dans un premier temps, nous allons présenter k&rmgsde référence ayant fait I'objet de
cette étude, a savoir le centre fer-soufre et notreduirons les difféerentes familles de
protéines qui contiennent des sites actifs de [gpe-2S]. Par la suite, nous détaillerons les
différents modeles et études ayant servi de basawail qui est présenté dans cette section.
Dans un second temps, nous présenterons quelgaegearrésultats que nous avons obtenus
lors de la mise en place de corrélations magnétcistrales pour une famille particuliere de
protéines fer-soufre. Ceci nous donnera alors lIssipdité d'introduire la méthodologie
générale utilisée pour le calcul du tensguet les développements théoriques que nous avons
pu y apporter.

Enfin, dans un dernier temps, nous nous emploiegoagpliquer cette méthodologie pour la
mise en place des corrélations calculs-expérieate®, pour un ensemble varié de centres
fer-soufre se distinguant les uns des autres p&s lealeurs moyennes de tensegrsll est a

noter que l'ensemble des résultats obtenus loxetie derniere étude ont fait I'objet d'une
publication soumise au journi@lorganic Chemistry

VI. 1. Le systeme biologique : la Protéine Fer-Soufre

Les protéines fer-soufre sont des protéines ayamtaau moins un atome de fer non-
héminique dont la coordination est partiellemesuase par des atomes de soufre.
L'ensemble ainsi obtenu constitue un centre fefreo8elon la nature méme de leurs
groupements prosthétiques - groupe ou ligand filkamétal et pouvant étre enlevé (intact)
de la protéine, il est possible de distinguer dgagses de protéines fer-soufre :

= Celle des protéines fer-soufre dites simples et tkmgroupements prothétiques
sont composés uniqguement d'agrégats d'atomes dedeufre.

= Celle des protéines fer-soufre dites complexes et dles groupements
prothétiques ne renferment pas que des atomesrdmufde soufre et peuvent
contenir d'autres atomes métalliques tels queckehile molybdéne, etc.

Dans un premier temps, nous allons nous intéreasemprotéines fer-soufre de la premiére
catégorie et plus précisément a celles contenanteldres [Fe-S] et [2Fe-2S].
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VI.1.1. Introduction générale : les centres [Fe-S] et [2F2S]
VI.1.1.i Structures et Classification

Dans leur ensemble, les centres fer-soufre adntettentres grande variété structurale [1-3]
et la figure 6.1 présente les motifs structurauxéttts d'oxydation formels qui sont
communément admis pour les clusters monomériqudiériques suivants :

Motif structural Degré d’oxydation formel
(a) |—Cys Oxydé : [Fe(Cys)]*
/FC"'II P
Cys—S7 & _@?S Réduit : [Fe(Cys),]"
(b) Oxvdé - [EeS 10t
Oys—S o 5 Crs xyde : [Fe;S)|
R Fe o
Cys— —Cys Réduit : [Fe,S)|1*
(©) \, =\
N A - 2+
Cys— .. /N% Y, Oxyde : [FeS,
Fey ,F¢ L
R N Réduit : [Fe,S,)1
)‘/N

Figure 6.1 : Description des centres [Fe-S] (a) @&Fe-2S] (b,c)

Ces clusters fer-soufre comportent un groupemaerstipétique constitué d'un atome de fer ou
d'un agrégat d'atomes de fer et de soufre. Le groapt prosthétique est généralement lié a
l'apoprotéine par des résidus cystéinyles (grouperseufré) ou histidinyles (groupement
azoté); ces derniers étant schématisés en figdrel 6s atomes de fer se trouvent dans des
environnements pseudotétraédriques et les anignsou f/;_ S sont pontants dans les

centres [2Fe-2S] et ce, par opposition avec lan@sade soufre cystéinyles.

CO,H CO,H
H,N —/— H H,N —— H
H—H H——H
S°H /O\ NH
N/
(2S)-Cystéinyl (25)-Histidine

Figure 6.2 : Description des résidus cystéinyle &istidinyles
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Le cluster (a) de la figure 6.1 est un cluster nmuotéaire de Rubrédoxine. Il s'agit du
modéle le plus simple de centre fer-soufre formun dinique atome de fer coordonné de
maniere pseudotétraédrique par quatre résidusimyis® [4,5]. Ce centre existe dans deux
états d'oxydo-réduction : Feou Fé" et admet une configuration de type haut spin avec
S=5/2 ou S= 2. Dans les deux cas, l'entité sera paramagnétidere détectable par
spectroscopie RPE. Le cluster (b) de la figure ést un cluster dinucléaire de type
Ferrédoxine. Le modéele le plus simple de ce typaiesagrégat formé de deux atomes de fer
pontés par deux soufres inorganiques de structuasi planaire [6,7]. La coordination des
deux atomes de fer est pseudotétraédrique et ctdmppar quatre ligands cystéinyles. On
peut considérer le centre [2Fe-2S] et les quagentis soufrés comme un assemblage de deux
centres a un atome de fer ayant deux soufres inmpges en commun. Le centre fer-soufre
dinucléaire présente trois états d'oxydo-réducpossibles : a I'état oxydé, les deux ions
ferriques forment l'agrégat [2Fe-2S3t & I'état réduit, soit un ion ferrique est aEacun ion
ferreux pour former I'entité [2Fe-2Skoit deux ions ferreux forment l'agrégat [2Fe?2%les

deux atomes de fer de ces centres admettent ufiguration haut spin aveS(Fe*) = 5/2

pour lion ferrique et S(Fe?*)= 2pour lion ferreux. Ces deux ions sont couplés

antiferromagnétiquement entre eux tel que le spial de l'agrégat eSt=  @our le centre
fer-soufre a I'état oxydé e6= 1/pour le centre fer-soufre a I'état réduit [8,9hmB le
premier cas, l'entité obtenue sera diamagnétiqueigagu'elle sera paramagnétique dans le
second cas. Le cluster (c) de la figure 6.1 estluster dinucléaire de type Rieske présentant
le méme type de propriétés structurale que lealubd. Il differe de ce dernier par son type
de coordination qui est mixte : un des deux atodeger est environné par deux ligands
cystéinyles tandis que l'autre est environné de tigands histidinyles.

VI.1.1.ii ROle et Fonction

La fonction d'accepteur et de donneur d'électratdeerdle du centre fer-soufre lorsque la
protéine considérée intervient dans les systemésadsfert électronique : le plus souvent, le
cluster fer-soufre céde ou capte un électron geases propriétés oxydo-réductrices [10].
Cette activité concerne la majorité des centregragats fer-soufre dont la coordination est
entierement cystéinyle. C'est la seule activiténoenpour les clusters de type Rubredoxines et
c'est également ce qui permet aux Ferrédoxineerdex leurs propriétés de transporteurs
d'électrons [11,12]. Les propriétés rédox de cestesyes sont en fait une caractéristique
commune a tous les centres fer-soufre ou les atameeser présents peuvent évoluer
réversiblement entre les états Fet FE": Fe* + € 5 F&* ce qui autorise un certain nombre
d'états redox pour les différents clusters fer4«uPour un centre donné, les différents états
d'oxydation possibles dépendent de I'environnempmigique qui va définir en grande partie
les valeurs des potentiels standards des coupleg mbtenus. Les centres fer-soufre couvrent
une plage de potentiels rédox trés importante (asgn volt, des exemples précis de ces
valeurs seront donnés par la suite). Pour un typgré&bat fer-soufre associé a un couple
rédox donné, un changement de la nature chimiquikgdod du centre peut entrainer une
modification drastique des propriétés rédox. Qegamment le cas des clusters [2Fe-2S] a
coordination entierement cystéinyle ou a coordamatimixte cystéinyle/histidinyle : on
constate que les clusters du second type possédsriotentiels rédox supérieurs a ceux du
premier type. Les différences de nature chimique ldgands environnant les centres fer-
soufre peuvent également étre a l'origine de nuatibns de leurs propriétés magnétiques ce
que reflétera - entre autres - le tensguide ces systemes; nous reviendrons ultérieurement

sur ce point qui constitue le pivot de la préséttele.
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VI.1.2. Les différentes familles de protéines a centres [F8]

VI.1.2.i Les Rubrédoxines

Il s'agit de la classe de protéines de faible paidééculaire contenant des centres [Fe-S] et
gue l'on rencontre au sein des archées et desribactétervenant dans le métabolisme du
soufre [13]. Les rubrédoxines sont souvent clasdaas la catégorie des protéines fer-soufre
bien que, contrairement a ces dernieres, elles aiieonent pas d'atomes de soufre
inorganique. Ces systemes prennent part a desgsuxeale transfert électronique dans les
systemes biologiques et leur potentiel d'oxydo-céidn peut varier entre -50 mV et +50 mV.
Plusieurs structures de rubrédoxines sont actuetienconnues grace aux données
cristallographiques issues des expériences deadiffin aux rayons X et ce, pour des
résolutions allant de 2.5 & 0.7 A. Certaines destestures ayant pu étre obtenues a I'état
réduit. Nous avons reporté en figure 6.3 la rubxédo possédant la meilleure résolution
cristallographique : il s'agit de la rubrédoxineemtre [Fe-S] issue de la bacté@imstridium
pasteurianun{PDB : 1FHM, résolution : 1.50 A) [14].

Figure 6.3 : Structure cristallographique de la rulrédoxine a centre [Fe-S] issue de la

bactérie Clostridium pasteurianum

VI.1.2.ii Les autres familles : Desulforédoxine et Rubréryiie

La rubrérythrine est un complexe de protéines ptédans les bactéries réductrices
d'ions sulfates. La structure en trois dimensiamfadubrérythrine issue de la bactérie
Desulfovibrio vulgarisa été résolue. Elle se présente sous la forme tdtuamere
contenant un domaine N-terminal liant un complexaédique de fer coordonné de
facon octaédrique et un domaine C-terminal liarteletre [Fe-S] de méme nature que
celui rencontré dans les rubrédoxines [15]. Leude rphysiologique n'a pas été
identifié.

La désulforédoxine est une protéine de faible paidéculaire contenant du fer. On
la rencontre dans les bactéries et elle est trébapiement impliquée dans des
processus de transfert électronique [16]. Elle ieantun centre fer-soufre au sein
duquel l'atome de fer admet un environnement des tigiraedre distordu. La
désulfoferrodoxine est, quant a elle, une fusiopmé¢éines contenant un domaine N-
terminal de méme nature que celui rencontré dadédalforédoxine [17].
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VI1.1.3. Les différentes familles de protéines a centres [2F2S]

VI.1.3.i Les Ferrédoxines

Ces systemes sont de petites protéines acidesoguiomniprésentes au sein des systemes
biologiques a fonction rédox. Elles peuvent augsi lzontenir des centres [4Fe-4S] que des
centres [3Fe-4S] ou [2Fe-2S]. Les ferrédoxinesrareq2Fe-2S] sont présentes au sein des
trois domaines du vivant - bactéries, archées eargates - et jouent un réle fondamental
dans de nombreuses réactions métaboliques poprdesssus de transfert électroniques a bas
potentiel rédox entre divers partenaires [18]. €@t en commun quatre résidus cystéinyles
qui coordinent le centre [2Fe-2S] mais peuvent dttmees séquences d'acides aminés trés
différentes selon le type de processus biologiques dequel elles sont impliquées [19].

Il est ainsi possible, sur la simple base de lstriigctures et fonctions respectives de regrouper
les ferrédoxines a centres [2Fe-2S] en trois ctashistinctes : le type plante, le type
vertébré/bactérien et le type thioredoxine.

* Type Plante

Le terme "type plante” ou "type chloroplaste” agsok cette catégorie de ferrédoxines
renvoie au fait que ces systemes ont initialeméétd&couverts dans les membranes de
chloroplastes. Le site actif associé a ces praséast un centre [2Fe-2S] au sein duquel les
ions métalliques sont coordonnés tétraédriquemantps atomes de soufre inorganique et
par quatre atomes de soufre ligands issus de gsidteinyles [20].

Dans les chloroplastes, ces ferrédoxines ont unetitm de médiateur d'électrons dans la
chaine de transport électronique photosynthétiglles peuvent également jouer le réle de
donneur d'électrons pour diverses protéines celddelles que la glutamate synthétase [21],
la nitrate réductase [22] ou la sulfite réduct&].[Au sein de systemes hydroxylants de type
dioxygénase bactérienne, elles servent d'interrrédpour le transfert d'électrons entre la
flavoprotéine réductase et I'oxygénase comme lemmdafigure 6.4.

R
flavoprotein
reguciase ferradoxin . O.
Fa
[FeShe
oxygenase

NADH FAD
X
NAD' FADH,” IFeSky A
iIUH
OH

Figure 6.4 : Mécanisme réactionnel impliquant unedrrédoxine type plante
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De nombreuses structures de ferrédoxines de tyrgepsont aujourd’hui connues grace aux
données cristallographiques issues des expérielecddfraction aux rayons X et ce, pour des
résolutions allant de 2.5 & 1.3 A. Cependant, ppee une seule de ces structures a pu étre
obtenue a I'état réduit : il s'agit de la ferrédexia centre [2Fe-2S] issue de la bactérie
AnabaenaPDB : 1CZP, résolution : 1.30 A) [24]. Une remétion en trois dimensions de
cette structure est présentée en figure 6.5. Ostatenque cette protéine a été cristallisée sous
la forme de deux monomere constituant une uniténé@sygue. Les centres [2Fe-2S] présents
au sein de la structure sont situés a proximitadrirface de la protéine ce qui leur confere
une accessibilité au solvant.

Figure 6.5 : Structure cristallographique de la ferédoxine a centre [2Fe-2S] issue de
la bactérie Anabaena

» Type Bactérien/Vertebré

Cette classe regroupe les adrédoxines, les putidgres et les terprédoxines qui se
comportent comme des simples transporteurs d'étextrCe sont des protéines solubles
contenant des centres [2Fe-2S], la structure chiendg ces derniers étant équivalente a celle
des clusters fer-soufre issus des férredoxinesyde plante. L'adrénodoxine de source
animale représente le type vertébré, la putidaiéepxissue dePseudomonas putida
représente de type bactérien et ce sont toutes desxferredoxines impliquées dans les
systemes de type hydroxylase [19].

Au sein de la monooxygénase, systeme mitochondladrénodoxine joue le réle de transfert
d'électrons entre le systeme {adrénodoxine rédectaSlADPH} (voir figure 6.6) et les
enzymes du cytochrome P450 impliquées, entre autaes la synthése des hormones de type
stéroides [25,26]. Dans bactéries, la putidarédogina terprédoxine servent de transporteur
d'électrons entre le systéme {férredoxine réducta$&DPH} et le cytochrome P450 qui va,
par la suite, hydroxyler le camphre afin de proglwine source de carbone pour la croissance
bactérienne [27,28].
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Figure 6.6 : Structure de la Nicotidamine Adénine hucléotide Phosphate (H)

195

Plusieurs structures de ferrédoxines de type hanfgertébré sont accessibles grace aux
données cristallographiques issues des expérielecdifraction aux rayons X et ce, pour des
résolutions allant de 2.4 & 1.5 A pour les adrérimis et de 2.60 & 1.45 A pour les
putidarédoxines. Actuellement, une seule de cestsiies a pu étre obtenue a I'état réduit : il
s'agit de la putidarédoxine a centre [2Fe-2S] iskuta bactéri®seudomonas putidd@DB :
1XLQ, résolution : 1.45 A) [29]. Une représentat@mtrois dimensions de cette structure est
donnée en figure 6.7. On constate que cette poeiété cristallisée sous la forme de deux
monomeres constituant une unité asymétrique. Letrae [2Fe-2S] présents au sein de la
structure sont situés aux abords de la surfaca geoktéine ce qui suggére un acces simplifié

pour le solvant.

Figure 6.7 : Structure cristallographique de la putdarédoxine a centre [2Fe-2S] issue

de la bactériePseudomonas putida
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» Type Thioredoxine

Cette catégorie de férredoxines a centres [2Fe®33té découverte trés récemment.
L'existence d'une troisieme classe de ferrédoxmexdé suggérée par la définition de la
structure primaire de la protéine issueGlestridium pasteurianuri80,31] et a été confirmée
grace a la résolution de la structure cristallogigye de la protéine analogusquifex
aeolicus D'un point de vue analogie de séquence, il rtexspriori pas de lien direct entre
les férredoxines de type thiorédoxine et cellesyge plante ou vertébré/bactérien bien que
les tailles respectives de ces protéines soiepzagsmparables et qu'elles contiennent toutes
des clusters [2Fe-2S] de méme nature chimique [32].

Le terme "type thiorédoxine" renvoie au simple faite les protéines issues des systemes
bactériens précités possedent une structure efpliement analogue a ceux des thiorédoxines
[32]. Ces derniéres sont de petites protéines ptéselans de nhombreux organismes et qui se
trouvent étre essentielles pour la vie des mamesféElles possedent un pont disulfide qui
est réduit dans les chloroplastes via un procedsusransfert électronique activé par la
lumiere [33,34]. Elles se comportent donc comme alesoxydants et facilitent ainsi la
réduction d'autres protéines par le biais d'un ighantre les groupements thiols de résidus
cystéines et leur pont disulfide.

Les possibles fonctions des férredoxines issueztie derniére classe demeurent encore peu
connues. Il a cependant été reporté que la thienédassue deC. pasteurianunse trouvait

en quantité abondante dans les cellules fixant kells que celles produisant de I'ammoniac.
Cependant, les thiorédoxines ne semblent pas einectt impliquées dans les réactions de
fixation du N; elles joueraient un role plus général dans ldecge production de ce gaz.
Plus récemment, l'interaction entre cette mémerddmxine et la composante MoFe de la
nitrogénase a pu étre démontrée. Une possibleitéctie régulation a été envisagée tout
comme une éventuelle fonction de médiateur élecjuenbien qu'il n'y ait, a ce jour, pas de
confirmations expérimentales a ces deux hypotH@&¢s

Figure 6.8 : Structure cristallographique de la laferrédoxine a centre [2Fe-2S] issue
de la bactérieAquifex aeolicus
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Plusieurs structures de protéines thiorédoxine saotessibles grace aux données
cristallographiques issues des expériences deadiffin aux rayons X et ce, pour des
résolutions allant de 3.4 a 1.5 A. Il existe égalatndes structures cristallographiques de
ferrédoxines de type thirédoxine mais aucune des:zel n'a pu étre obtenue a I'état réduit.
Actuellement, une structure dans I'état oxydé &tpe établie pour la ferrédoxine a centre
[2Fe-2S] issue de la bactémeuifex aeolicufPDB : 1M2A, résolution : 1.5 A) [32]. La
figure 6.8 fournit la représentation en trois disiens de cette protéine : on constate que
celle-ci a été cristallisée sous la forme d'un hdimeére et que les centres [2Fe-2S] présents
au sein de la structure sont localisés a proxidetéa surface et donc accessibles au solvant.

VI1.1.3.ii Les Xanthine Oxydases

Les enzymes de la famille des Xanthine Oxydasesiecorent un cofacteur a molybdéne
(Moco) et des clusters [2Fe-2S] environnés de quadsidus cystéinyles. Elles catalysent
I'nydroxylation oxydative d'une large gamme de cos@s aromatiques hétérocycliques
(notés X) et d'aldéhydes (notés ROH) dans desiodéadmpliquant le clivage d'une liaison C-
H [36]. Parmi ces différentes enzymes, nous troavostamment les xanthines oxydases, les
xanthines déshydrogénases et les aldéhydes oxyobades dont les activités catalytiques
peuvent étre décrites comme suit :

= Xanthines Oxydases : XH +:B + O, —» X=0 + H,0O;
= Xanthines Déshydrogénases : XH 30+ NADH — X=0 + NADH
= Aldéhydes Oxydoréductases : RCHO #0+H O, — RCOOH + HO,

L'aldéhyde oxydoréductase issue Desulfovibrio gigaset la xanthine oxydase de type
eucaryote, tout comme la xanthine déshydrogénadesetldéhydes oxydoréductase, se
présentent sous la forme d’homodimeres. Chaque mmneoest organisé au sein de plusieurs
domaines. Les deux premiers domaines coordinerst d@wx un cluster [2Fe-2S], ils sont
suivis d'un domaine de type flavine (voir figur@)et finalement, deux autres domaines lient
le cofacteur Moco (voir figure 6.10) [37].

molybdenum

Figure 6.9-10 : Représentation schématique de la PAet du cofacteur Moc



198 Chapitre VI Spectroscopie RPE etddlisation DFT

Plusieurs structures de xanthines oxydases sonessibtes grace aux données
cristallographiques issues des expériences deadiffin aux rayons X et ce, pour des
résolutions allant de 3.6 & 1.3 A. Actuellementume de ces structures n'a pu étre obtenue a
I'état réduit. La figure 6.11 représente la xarghixydase possédant la meilleure résolution
cristallographique : il s'agit de l'aldéhyde oxy&ltuctase issue de la bactébiesulfovibrio
gigas(PDB : 1VLB, résolution : 1.3 A) [38].

Figure 6.11 : Structure cristallographique de I'aléhyde oxydoréductase issude la
bactérie Desulfovibrio gigas

L'aldéhyde oxydoréductase issue de la bact#esulfovibrio gigaségalement noté Moggst

un homodimére et chacune de ses sous-unités comtermtome de molybdene et deux
clusters [2Fe-2S]. Chaque monomere se composealeglomaines : les deux premiers vont
lier les clusters fer-soufre (F®l et FeS;ll) tandis que les deux autres lient le cofacteur
Moco (Mocol et Mocoll). Concernant les structurédoealisations des centres fer-soufre de
Mop, on constate des différences notables : ldal#®S;| est enterré au sein de la protéine
tandis que le cluster F®ll admet une géométrie analogue a celle des cefdgresoufre de
type plante et se trouve a proximité de la surfdeda protéine. En se basant sur les études
cinétiques et structurales de Mop, le mécanismdralesfert électronique au sein de la
xanthine oxydase peut étre visualisé comme sujt:[39

FAD — FeS)lIl —- FeS) — Moco — Substrat
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VI.1.3.iii Les protéines Rieske

La protéine Rieske est un transporteur d'électoomsenant un centre [2Fe-2S] environné de
ligands cystéinyles (Fe#1) et de deux ligandsryiis (Fe#2). Les Rieske et les protéines de
type Rieske ont des roles essentiels dans de namim®cessus biologiques tels que la
respiration, la photosynthése, la biodégradationcdmposés aromatiques ou encore la
détoxification [40,41]. Depuis leur découverte [4R]est admis que les protéines Rieske
forment une grande famille contenant divers grodpastionnels. On peut ainsi classer ces
systémes selon trois groupes distincts : celuiRieske dites "a haut potentiel rédox", celui
des Rieske dites "a bas potentiel rédox" et enfeglui des Rieske "a potentiel rédox
intermédiaire” [43].

+ Rieske a haut potentiel rédox

Ces protéines, admettant une gamme de potentid r@lant +105 mV a +350 mV, sont
présentes au sein des trois domaines du vivantctétes, archées et eucaryotes — et
interviennent dans de nombreuses chaines de traé$#éetronique de type respiration ou
photosynthese. Elles sont exclusivement renconggesnt que composante essentielle des
complexes bcet bt des cytochromes b, c et f [44].

Au sein du complexe bgcle cluster fer-soufre de ces protéines joue le die premier
accepteur d'électrons au niveau du site d'oxydat®i’hydroquinone de ce complexe. En
raison de son potentiel rédox éleve, il est ainmpable de catalyser l'oxydation de
I'nydroquinone en semiquinone, elle-méme suivid'aeydation de la semiquinone par le
cytochrome b et la réoxydation de la protéine Ragsir le cytochrome;cDe plus, il admet
un site de fixation a la quinone qui se trouve étreessible au solvant [45].

Figure 6.12 : Structure cristallographique de la potéine Rieske issue de l'archée
Solfolobus acidocladarius
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Plusieurs structures de protéines Rieske a ha@npek rédox sont accessibles grace aux
données cristallographiques issues des expérielecddfraction aux rayons X et ce, pour des
résolutions allant de 3.5 & 1.1 A. Actuellement seule de ces structures a pu étre obtenue a
I'état réduit : il s'agit de la protéine Rieskeaussle I'arché&olfolobus acidocladariu@?DB :
1JM1, résolution : 1.1 A) [46]. Une représentat@ntrois dimensions de cette structure est
présentée avec la figure 6.12. On constate que pettéine a été cristallisée sous la forme
d'un monomére et que le centre [2Fe-2S] présensedu de la structure est localisé a
proximité de la surface et donc accessible au stlva

+ Rieske a bas potentiel rédox

Cette classe regroupe les protéines solubles aeseftFe-2S] dites "de type Rieske" qui
admettent une gamme de potentiels rédox allant /8@ +5 mV. Elles ont initialement été
identifiées comme composantes des oxygénases ibacies. Elles peuvent se présenter soit
sous la forme de protéines individuelles telles lggeferrédoxines Rieske soit sous la forme
de domaines tels que ceux présents dans les hydsesyet les oxygénases [47].

Elles présentent un certain nombre de similitudegpHysiques et structurales avec les
protéines Rieske a haut potentiel mais differentesedernieres en deux points majeurs [48] :

= Elles ne sont que de simples transporteurs d'élextr

= Elles ne peuvent jouer le role de site de fixaponr des substrats.

Figure 6.13 : Structure cristallographique de la potéine Rieske issue de la bactérie
Pseudomonas putida
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Plusieurs structures de protéines Rieske a basmteédox sont accessibles grace aux
données cristallographiques issues des expérielecdifraction aux rayons X et ce, pour des
résolutions allant de 3.0 & 1.2 A. Actuellementume de ces structures n'a pu étre obtenue a
I'état réduit. La figure 6.13 représente la pratée type Rieske possédant une des meilleures
résolutions cristallographiques : il s'agit de Epintaléne 1,2 dioxygénase (présentant une
liaison indole au niveau de son site actif) isseelad bactériePseudomonas putidd’DB :
1EG9, résolution : 1.6 A) [49]. On constate queecptotéine a été cristallisée sous la forme
d'un monomeére et que le centre [2Fe-2S] présenseau de la structure est localisé a
proximité de la surface et donc accessible au stlva

+ Rieske a potentiel rédox intermédiaire

Cette classe a été créée afin de rassembler l¢SimE® Rieske qui n'avaient pas pu étre
clairement identifiées comme appartenant a l'urseeddeix autres classes [43]. Les premiers
membres caractérisés de ce nouveau groupe hétercknt les sous-unités de type Rieske
issues des arsénites oxydases. Une étude phylogéaigtérieure avait suggérée que ces
protéines formaient un groupe distinct de celui giedéines Rieske a haut potentiel rédox de
source archée /bactérienne. Sur la base des agmldgiséquence faible avec les membres des
deux autres familles, certaines protéines Rieskgmiearchée et les protéines ferrédoxines de
type Rieske qui agissent comme les dioxygénasegtenincluses dans la présente classe.
Enfin, comme la protéine Rieske issue de la bactErermus thermophilug'a jamais été
observée en complexe avec les cytochromes b owgag'ien’existe aucune preuve a ce jour
guant a l'isolation de complexes bcl issues descesprhermus, cette protéine a également
rejoint ce groupe [50]. La figure 6.14 correspondn& représentation en trois dimensions la
protéine Rieske issue denermus thermophiluet cristallisée sous sa forme oxydée (PDB :
AINYK, résolution : 1.3 A) [44].

Figure 6.14 : Structure cristallographique de la potéine Rieske issue de la bactérie
Thermus thermophilus
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VI.1.4. Les différentes familles de protéines fer-soufre coplexes

Ces protéines fer-soufre dites complexes en rag®nla nature de leurs groupements
prothétiques qui contiennent d'autres atomes qier ket le soufre. Ces systémes contiennent

pour leur grande majorité des clusters a troisuatrg centres fer-soufre [5,6], représentés en
figure 6.15.

Motif structural Degré d’oxydation formel
(@ oys—s
l—‘e\—‘ [3Fe4St — 3Fet
—|-Fe-—_ _WS
N [3Fe4SP — 1Fe* et 2F&*
Oys—="
(b) [4AFe4S}! — 1Fetet 3Fe
Cys—5,
Fe— L
| e | [4Feds)? — 2F et et 2F@
—|-Fe—
N ‘ < ‘ —Cys
oys—s” [AFe4S}: — 3Fe* et 1F&*

Figure 6.15 : Description des centres [3Fe-4S] (a} [4Fe-4S] (b)

Ces protéines assurent différents réles et fonstiels que :

» La fixation et I'activation de substrats : cettadtion catalytique semble réservée aux
centres fer-soufre qui remplissent au moins l'uee deux conditions suivantes : soit
I'un des atomes de fer a un ligand cystéinyle gure@mplacé par un ligand d'une autre
nature; soit I'un des atomes de fer est remplacé&mpautre type de métal. Le centre
fer-soufre ainsi différencié est le lieu de fixatiaddes substrats. Un exemple
représentatif de ce type d'enzymes est I'aconitagehondriale animale. Au sein du
cycle de Krebs, cette enzyme fer-soufre simplelysgd'isomérisation spécifique du
citrate en isocitrate par lintermédiaire du cistdatase selon un mécanisme
réactionnel énantiosélectif [51,52].

e La régulation : les exemples répertoriés [53,54lignent que ces phénomenes de
régulation reposent sur des mécanismes réversitdedésassemblage (complet ou
partiel) et d'assemblage des centres fer-soufre.

L'aconitase cytoplasmique est sans aucun doutelésrtas les plus étudiés et les plus
connus. Elle intervient dans la biosynthese de deuatéines-clefs dans le
métabolisme du fer : la ferritine (protéine de ktme du fer) et le récepteur de la
transferrine.

* La catalyse d'oxydo-réduction : cette fonctionrestplies par plusieurs enzymes que
nous allons brievement présenter et dont les ad#fs sont schématisés en figure
6.16.
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Figure 6.16 : Description des sites actifs de htrogénase (a), de I'nydrogénase a
fer (b) et de la sulfirdductase (c, d)

VI.1.4.i La Nitrogénase

Cette enzyme assure la fixation de I'azotg) @ sa conversion en NKb5]. La nitrogénase
contient un centre [8Fe-7S] appelé "cluster P" pgiit étre décrit par I'assemblage d'un
centre [4Fe-4S] et d'un centre [3Fe-4S] pontésipak atomes de soufre provenant de résidus
cystényles [56]. Quatre autres cystéines relieritliester P" a la protéine. Ce centre joue le
réle probable de médiateur de transfert d'électroess le site de réduction de; N
correspondant a un centre fer-soufre hétéroméatealliq[Mo7Fe-9S] ou cofacteur Fe-Mo

(figure 6.16 (a)).

VI.1.4.ii L'Hydrogénase

Les hydrogénases sont des enzymes qui catalysefdcda réversible la conversion des
protons en dihydrogene [57]. On distingue deuxgypiaes classes d’hydrogénases :

. Les hydrogénases a fer sont présentes chez lestéues et les eucaryotes. Ces
enzymes possedent des clusters fer-soufre capdbldsainer des électrons entre la
surface et le site actif profondément enfoui dansrbtéine. La structure obtenue par
rayons X [58] de I'hydrogénase a fer @estridium pasteurianumrmet en évidence
trois centres [4Fe-4S], un centre [2Fe-2S] et urreea six atomes de fer, le "cluster
H". Ce dernier est le site actif et les autres resnter-soufre joueraient le role de
médiateur de transfert d'électrons. La structuréatiuster H" peut étre décrite par
'assemblage d'un centre [4Fe-4S] ponté a un ce@ntteux atomes de fer par un
atome de soufre d'un résidu cystéinyle (figure gk
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. Les hydrogénases dites a Nickel-Fer sont les ptusbneuses des hydrogénases.
Elles sont présentes dans de nombreux organisnies tgue les bactéries
méthanogenes, ou les archées. Elles contienneldnégya des centres fer-soufre.
Le site actif n'est pas un centre fer-soufre, tloemstitué d'un atome de fer et d'un
atome de nickel. La structure de I'hydrogénas®eksulfolvibrio gigasobtenue par
diffraction aux rayons X [59] réveéle la dispositidas centres [3Fe-4S] et [4Fe-4S]
qui peuvent jouer le réle de médiateur de transfétectrons.

VI.1.4.iii La Sulfite Réductase

Les bactéries photosynthétiques sont nombreusdsiserules composés réduits du soufre
comme sources d'électrons. Elles pratiquent undéopfissimilation des composés soufrés
tels que le sulfure, le sulfite ou le thiosulfatéoxydation du sulfure en sulfate fait, entre
autres, intervenir une enzyme : la sulfite réduetaSe systéme enzymatique peut ainsi
catalyser la réduction a six électrons du sulfiteselfure au niveau de son site actif [60]. Ce
dernier est constitué de I'assemblage d'un cefFe-4S] (figure 6.16 (c)) et d'un sirohéme
(figure 6.16 (d)).

Nous venons de voir que ces enzymes contiennetastales motifs récurrents de centres
[3Fe-4S] ou [4Fe-4S]. A partir de ce type de clisstd est possible de générer in vitro de
simples centres fer-soufre mononucléaires et démilds comme cela est schématisé en
figure 6.17 [61]. Cette derniere montre qu'a pattime simple source d'ions ferreux et de
soufre élémentaire, il est possible d'obtenir useerble varié de centres fer-soufre par simple
conversion de clusters ou réactions associees. roeis amene naturellement a aborder les
différentes possibilités permettant d'obtention tilsgtique de centres fer-soufre et plus
précisément celles de clusters [2Fe-2S] qui nadsdasent.
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Figure 6.17 : Schéma de réaction des clusters fentdre [Fe-S], [2Fe-2S], [3Fe-4S],...
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VI1.1.5. Analogues Synthétiques de protéines a centres fentsre

L'approche des analogues synthétiques des sitedliqués de protéines fer-soufre fut initiée
dans les années 1970 [62-66]. Au cours de cettedara structure oxydée de la rubrédoxine
et celle du cluster [4Fe-4S] de type cubane furésblues par cristallographie de protéines.
De méme, les propriétés magnétiques du centre Z&8féssu d'une ferrédoxine de type plate
furent étudiées. Ceci a conduit a envisager ungdition de ces différents sites métalliques
par le biais de la synthese et de I'étude de comgpla faible poids moléculaires se trouvant
étre accessibles sous des formes cristallinesigesif les propriétés de ces derniers étant
supposees intrinséques dans le sens ou elles vermpquas étre modulées par la structure
méme de la protéine.

Les protéines a centres fer-soufre ont été une fwtirce de motivation pour l'initiation et le
développement de la stratégie des analogues chasnigti c'est cette démarche qui est a
l'origine de I'actuel domaine de la chimie bioiremmgjue.

Focalisons-nous a présent sur les centres [2Fe{2S]analogues (b) et (c) du cluster (a) sont
représentés en figure suivante et nous avons ofgeduelques exemples connus de ces
analogues dans le tableau 6.1.

Cys-S

b
Cvs 3 S-Cys RS/ SR L

Figure 6.18: Cluster [2Fe-2S] et ses analogues chques

Ligand R
Etat d'oxydation
(Me : méthyle, Et : éthyle, Ph : phényleoetyl : 0-(CH,),C¢H,, bidendate)

oxydé [2Fe-2ST | Me, Et,0-xyl, Ph, 4-CIGH4, 4-FGH., 4-MeGHa, 2-(RCONH)GHy, ..

réduit [2Fe-2S] o-xyl, 4-XCgH4 (X=H, Me, CI) et 2,2C;,Hg

Tableau 6.1 : Les différents types d'analogues chigques de centres [2Fe-2S]

La synthése et I'étude d'analogues chimiques d#sipes fer-soufre constituent une source

majeure d'informations sur les structures des nutd&chiologiques associées. De nos jours,

I'obtention en laboratoire des agrégats fer-soeedevenue une manipulation courante et
deux grandes voies de synthese sont utiliséeprelaiére repose sur lI'assemblage spontané
du composeé tandis que la seconde est basée sahamgé de ligands.
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Les réactions suivantes présentent les différantgbodes permettant d'obtenir les analogues
du cluster (a) sous leur forme oxydaee-2Sf* [67] :

=  2FeCk+ 4RS + 2HS + 2MeO — [F&S,(SR)]* + 6CI + 2MeOH 1)
»  2[Fe(SR)]* +2S — [Fe&S,(SR)]*+ RSSR + 2RS (2)

»  2[Fe(SR)] +2S — [Fe&S(SR)]*+ 2RSSR (3)
= [F&SySRY*+4RSH S [FeSy(SR)4* + 4RSH (4)
" [Fe&:SXd*+4RS — [FeSy(SR)]*+4X (5)

La réaction (1) est celle qui permet d'accédercam premier analogue chimique que fut le
complexe [FgS,(0-xyl)4]*[65,66,68]. Il fut également constaté que les ligathiolate de
type monodendate n'étaient guére pratiques caroigluisaient plutét a la formation des
complexes [F£54(SR)]% . Les réactions (2) et (3) sont des exemples df#sisge du cluster
utilisant une source de sulfide, de thiolate eirdi Fé* ou de thiolate seul comme simple
réducteur [69-71]. Les réactions (4) et (5) sord deemples de réactions réversibles basées
sur une simple substitution de ligands, une méthmdea fait ses preuves pour l'obtention
d'analogues chimiques [65]. La réaction (4) utiigméralement des ligands R de type alkyle
et des ligands R' de type aryle et a notammentipatengénérer le complexe fS(SPh)]*a
partir du complexe[F&,(0-xyl)4]*[65,68]. Les possibilités de générer des centrée2S]

de maniére synthétique sont donc relativement neusas et cela va constituer la base
premiere des études physico-chimiques et specpmpees qui seront menées par la suite sur
ces divers complexes.

A lissue de cette introduction principalement asée la présentation du centre [2Fe-2S],
nous allons maintenant nous intéresser a la teshrsgpectroscopique la plus couramment
utilisée pour étudier les centres paramagnétiques'agit de la Résonance Paramagnétique
Electronique. Cette méthode donne notamment aecésngeurg qui est un parametre de
choix pour caractériser les états fondamentawadesgats fer-soufre. A partir de celui-ci, on
peut notamment accéder a la structure électronigue, géométrie ou encore a certaines
propriétés physiques du systeme étudié. Dans tesejui suit, nous allons tout d'abord faire
un rappel des différents modeles permettant demaliser les variations de valeurs de tenseur
g de différentes familles de clusters [2Fe-2S]. Danssecond temps, nous détaillerons le
type de méthodologie que nous avons, pour notrge pdoptée pour calculer cette méme
guantité dans le cas des clusters fer-soufre de Rjigske. Dans un dernier temps, nous
présenterons les développements que nous avorppptter a cette méthodologie de calcul.
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VI. 2. Modélisation du tenseurg : une revue critique
VI.2.1. Etat de I'art et Modeles

A ce jour, il existe plusieurs modeles empiriquésant a expliquer la variation de certains
parameétres physiques au sein des familles de dulgesoufre. Un premier modeéles fut
initialement proposé au début des années 1970 pfimé@n et Stevens [72] : ces derniers
tentaient de rationaliser les valeurs des troispmsantes individuelles de tensegisbtenues
pour divers agrégats [2Fe-2S]. lls ont ainsi éthdatistence d'une corrélation directe entre les
composantes expérimentales ,g,,9; et la quantité(gz—g3), résultant de la simple
différence entre les deux plus basses valeurs alepasantes principales de tenseur La
figure 6.19 représente cette corrélation empirique.

g 01 2 3= f(92-05)

Mgl
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Figure 6.19 : Centres [2Fe-2S] et corrélation empique de Coffman et Stevens

A la fin des années 1970, Bertragetdal. [73] ont entrepris une étude analogue a la peftéd
et relative aux centres fer-soufre issus de pregfarrédoxines se caractérisant par une valeur

moyenne de tensewJ, notéeg,,, de 1,96 (aveq,, = (g1 +0,+ g3)/ 3 ) [74]. Ces derniers

auteurs avaient pour objectif de mettre en placenodéle simple permettant d'expliquer les
variations de composantes de tens@ur de tenseur hyperfin et de tenseur quadrupolaire

observées pour I'ensemble de ces centres fer-salittée premiére de leur modéle consistait

a postuler qu'un nombre important de propriétésigiugs associées aux centres [2Fe-2S] de
protéines ferrédoxines a I'état réduit pouvaierd Bées a des distorsions d'environnement de
I'ion ferreux ce qui influencait donc les orbitakksle cet ion et leurs niveaux d'énergie. Les

auteurs ont considéré qu'un éventuel mélange thtebid de Iion Fé pouvaient donner lieu

a une interprétation théorique de certaines donsgasroscopiques issues de I'expérience.
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lls ont ainsi mis en place un modele axé sur lafigoration électronique de l'ion ferreux
(supposé en symétriex@pour plus de simplicité) et ont proposé de dédidtat fondamental

| @) de cet ion comme un mélange de deux orbitalea#ﬂzwet la ‘dx2 - y2> :

|¢0>:cosﬁ‘dzz>+sin9‘dx2 —y2> (6.1)

ou @ est un parametre mesurant le taux de mélangeetssadbitales précitées, suppose étre le
parameétre sensible aux variations d'environnemetitath ferreux.

Les autres états orbitaux de cet ion sont donnékepaelations suivantes :

|81) =|xy)
16,)]¢5) =[x2).|y2) (6.2)
|84) = ‘Siné"d22> +cos€‘ dx? - y2>

Grace a un simple calcul de développement au semaind,| es auteurs ont ensuite déterminé
les expressions des trois composarggsde tenseug de l'ion ferreux :

=g, ———=sin"| +—
gZx ge Ayz ( 3)

_ 84, . /4
Joy = 0e —A—zsm (0_§j (6.3)

XZ

84, .
O2; = 0e __2$m2 6
Xy

Dans I'équation 6.3, les parametrds représentent les écarts d'énergie entre les efffer
états orbitaux et I'état fondamental de l'ion coésd, g est le facteurg de I'électron libre et

A, est la constante de couplage spin-orbite telle e 80cmi ™.

Les trois composantes de tenseagir du centre [2Fe-2S] sont alors obtenues par simple
couplage des tenseugs locaux des ions ferrique et ferreux constituagrégat :

g = K(Fe3+).gi (Fe3+)+ K(Fe2+ ).gi (F92+)=§gli +[‘ %)gm (6.4)

Etant donné que la valeur du tens@ude l'ion ferrique est supposé invariante (compeistee
2,01 et 2,03) , ce modele considére donc que tés tomposantes de tensegr ne sont
fonction que de deux types de paramétres liéscarfiguration électronique de l'ion ferreux :
6, le parametre de melange des deux orbitales digi&dint |'état fondamental de I'ion 4,

les différents écarts d'énergie entre les étaitaopbdécrits en 6.1 et 6.2.
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Une fois ce modele mis en place, les auteurs datteE des expériences de spectroscopie
RPE sur un ensemble varié de protéines ferrédoxinggat réduit. lls ont ainsi collecté un
large panel de données expérimentales relativaereeurg et au tenseur hyperfin de ces

centres fer-soufre de type plante, bactérien ¢ébgt. lls ont ensuite choisi de représenter les
composantes individuelles de tensegrsde ces différentes systemes comme fonction d'un

parametre y correspondant a la différenc%gx—gy) elle-méme lié aux variations des
parametresd et 4; . lls ont alors obtenu une représentation de "gpfman”, présentée en
figure 6.20, ce qui leur a permis de corréler deoffia empirique les composantes
9.9y .9, (0u g;,9,,95) en fonction de la quantitg, - g, ) (ou(g, - gs)).

01 2 3= f(9,-03)

Figure 6.20 : Protéines ferrédoxines et corrélatioempirique de Bertrand et al.

Dans les années 1980, Bertrarichl [75] ont entrepris une étude analogue a la petédet
relative, cette fois-ci aux centres [2Fe-2S] aat'étéduit issus de protéines Rieske et
d'analogues synthétiques. La premiere catégorgrétjats fer-soufre se caractérise par une
valeur moyenne de tensewr, g,, de 1,91 [76-84]. La seconde catégorie de clusers

caractérise par un tensegr admettant trois différentes valeurs moyenges: 1.91; 1,93 et

1,95 [85-88]. Pour ce dernier cas, les variatioasvaleurs moyennes ont été attribuées aux
conditions expérimentales de synthése de ces sdrtrsoufre (type de solvant) donnant lieu

a de possibles modifications chimiques des ligaedsinaux des agrégats [87-89]. Sur la

base du méme modéle que celui mis en place pdudd'ées centres fer-soufre issus de
protéines ferrédoxines, ces auteurs ont étabistemxce d'une corrélation empirique entre les
trois composantes expérimentales de tergeus; ,g,.ds, et la quantité(g, — g5). lls ont

alors obtenu une représentation de "type Coffmaoilmme présentée en figure 6.21.
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Dans ce graphe, les lignes en pointillés rappellentorrélation obtenue pour le cas des
systemes de type ferrédoxines tandis que les pigitss correspondent a la corrélation établie
pour les systéemes de type Rieske (points noirgpedpart et les analogues synthétiques

(points blancs), d'autre part (ceux pour lesqug|s~ 1,91).

01 2 3= f(9>-05)

2.001 s gl

1.80+

100.(g-93)

Figure 6.21 : Rieske, Analogues synthétiques et e¢étation empirique de Bertrand et al.

Bertrandet al. ont donc démontré que leur modele, semi-empirgugaseé sur la théorie du
champ de ligand, était adapté pour expliquer lemtians de propriétés électroniques du site
ferreux présents dans les centres fer-soufre idsuprotéines (ferrédoxines et Rieske) ou
d'analogues synthétiques. A la fin des années [98)) ces auteurs ont adopté la méme
démarche pour décrire les différences de paramepestroscopiques (tensear, tenseur
hyperfin ou quadrupolaire) existant entre la rubséde a I'état réduit et la désulforédoxine.
De nouveau, ils ont tenté de relier ces différericds faibles variations de |'état fondamental
de Ion Fé" et ont également étudié la nature de la distorgé&mmétrique ainsi induite. Ils
ont de nouveau considéré I'état fondamental de l@oreux comme une combinaison linéaire

de deux orbitales d tel qUe,) = cosé" d22> + siné" dx? - y2> (équation 6.1) et ont pu relier

la variation du paramétre empiriqdea celle d'un parametre structural pertinent glargS-
Fe-S), caractéristique des agrégats étudiés. Gedsoi les variations associées a cet angle
qui ont permis aux auteurs d'expliquer les difféemnde propriétés spectroscopiques entre
deux systemes simples contenant des agrégats [Fe-S]
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Dans les années 2000, Gambarelli et Mouesca [21fepnis I'étude effectuée par Bertrand et
al. concernant les centres fer-soufre issus deipex ferrédoxines et ont tenté de rationaliser
les variations de composantes individuelles deeteng grace a des calculs théoriques de

DFT. Pour ce faire, ils ont cherché a relier leapagtre empirique(g2 - gS) a un parametre

structural pertinent et se sont donc intéressésvartations des angles diedres Fe-Fe-S-C au
sein de divers centres fer-soufre. Le choix dearampetre structural fut notamment guidé par
les résultats issus de l'une des premieres éthdesiques relatives aux centres fer-soufre a
I'état réduit [92]. Les auteurs de cette dernidrgled avaient montré que l'orientation des
liaisons S-H influencait I'étagement des différemtebitales d au sein de l'ion ferreux et donc
le tenseurg de ces systemes. De plus, une récente étude oantda rubrédoxine avait
clairement relié les modifications géométriques sligstéeme avec certains parametres
spectroscopiques issus de calculs théoriques [93].

Gambarelli et Mouesca ont tout d'abord construitmodele simple de centre fer-soufre, le
cluster réduit [2Fe-2S](Skl)et ont poséR;=Q,=Q pour ce qui concerne les deux angles
diedres Fe-Fe-S-H relatifs au site ferreux. lls ensuite effectué le calcul de la structure
électronique de ce systéme en utilisant la métldedE et en faisant varier la valeur de I'angle
Q entre 0° et 180°. Les résultats issus de ceslsabc tout d'abord remis en cause le modéle
établi par Bertranckt al. : selon la valeur prise par I'angle diedee I'orbitale moléculaire

(OM) accueillant I'électron réducteur est une comalsion linéaire des orbitale‘sjzz>,

‘dx2 - y2> et|dxy) comme le montre la figure 6.22.
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Fe-Fe-S-H dihedral angle Q (°)

Figure 6.22 : Composition de I'OM décrivant I'étatfondamental de I'ion ferreux

Il est intéressant de constater que ce n'estaagld’' S-Fe-S, décrivant la premiére sphére de
coodination de l'ion ferreux, qui va entrainer use#e variation de composition de ['état
fondamental de cet ion mais bien l'angle diedre=&&-C, pourtant relatif a la seconde
sphére de coodination de l'ion considéré. Ceci paatexpliqué par le simple fait cet angle
diedre est a l'origine du positionnement relats gaires libres des atomes de soufre ligands.
Ainsi, lorsque cet angle varie, la position de pases libres varie également ce qui va avoir
un effet immédiat quant I'étagement orbitalaireseim de I'ion ferreux.
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Par la suite et a l'aide des structures cristadipigiques issues de la Protein Data Bank, les
auteurs ont effectué le relevé des valeurs expétates prises par les angles diédres de
différents centres [2Fe-2S] issus de protéinesedérxines de type plante, de type
vertébré/bactérien ou encore de type thiorédoxiaeant ainsi constaté que la moyenne des
angles diedre®; etQ, du site ferreux admettaient une plage de variat@mmmune comprise
entre 120° et 180°. Pour la gamme angulaire aiéBni¢ (indiquée par le cadre rouge en
figure 6.22), on constate que l'on se trouve darta$ précis d'une variation de composition
en orbitale d de I'état fondamental de I'ion fexrdas centres [2Fe-2S] étudiés ce qui va avoir
une influence directe sur le tensarde ces systemes.

Les auteurs se sont donc intéressés au calcuidnéate cette quantité ce qui les a conduit a
adopter une démarche différente de celle de Beletal, ces derniers supposant que seuls
trois états orbitaux excités contribuent au tensguiotal des agrégats [2Fe-2S]. Gambarelli

et Mouesca ont effectué des calculs DFT sur ceemegs ce qui leur a permis d'accéder a
leur structure électronique et a I'ensemble degabes moléculaires pouvant contribuer a la
guantié physique précitée. lls ont ensuite utilisé expression simplifiée résultant d'un calcul
utilisant la méthode des perturbations poussée d@weloppements de second ordre. Le
tenseurg de l'ion ferreux est donc défini comme suit :

~ + 2 o N OLi n)nfL.|o
g(Fe2 )ij :(ge+Agiso)5ij +%z z< | E| >§E| J| > (65)

Fe min n=1

avecég. la constante de couplage spin-orbite (400" gour lion F&" de spinS=2), "maj"
("min") le spin majoritaire (respectivement minaiie) des orbitales moléculaireg, (E,)
I'énergie de l'orbitale moléculaire décrivant tétandamental (respectivement excité) du
systeme. Le termég,, contribuant au tenseuy du centre [2Fe-2S] est une quantité (de
l'ordre de 0,02) qui est commune a l'ion ferrewadtion ferrique et qui fait appel aux
transitions de type (ligand-métal). La contributigni met en jeu les transitions de type
(métal-métal) est propre a l'ion ferreux et cortties termes<O|Li ‘n> avec i = x,y,z, qui
sont les éléments de matrice permet de "connelgerdrbitales d entre elles via le moment
cinétique orbitalL .

Une fois cette méthodologie mise en place, lesuasitent effectué le calcul du tensegirde
cluster fer-soufre en faisant varier I'angle diedrentre 120° et 150°. lls ont alors obtenu une
représentation des trois composantes individudietenseug, ,g, ,g; en fonction de l'angle
Q analogue a celle proposée par Bertrahdl. Cette corrélation confirme que I'angle diedre
est le paramétre structural pertinent permettaptiquer, via le positionnement spécifique
des paires libres des soufres ligands, les vamgtide composantes de tensemipour

différentes familles de protéines ferrédoxines enant des agrégats fer-soufre a I'état réduit.

Les résultats obtenus par Gambarelli et Mouesca i tout naturellement conduit a
adopter une démarche du méme type pour tentertid@abser, a I'aide d'un lien magnéto-
structural, les variations de composantes de tessgudans les centres fer-soufre issus de
protéines Rieske. L'étude que nous allons maintgmasenter est donc une reprise étendue
du modeéle établi par Bertramd al. au début des années 1980.
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VI1.2.2. Etude des centres fer-soufre des protéines Rieske

Pour le calcul de la structure électronique duesyst[2Fe-2S] étudié, nous avons donc utilisé
le logiciel de chimie quantique ADF 2006 en prémsguatre et avec une base Triple Zeta
plus deux fonctions de polarisation (TZ2P). L'enslende ces calculs effectués fait appel a la
méthode DFT pure associée a la fonctionnelle BR8Gyde GGA et a une approche de
symétrie brisée. La démarche adoptée pour le cdlctiénseurg total du dimére fer-soufre

est strictement analogue a celle de Gambarelli @iddca. Nous précisons simplement que
I'évaluation des transitions optiques entre oré#taholéculaires fait appel a la méthode de
I'état de transition de Slater et que nous avomsegwent mis en place un modele de calcul
"explicite"du tenseu ; celui-ci étant présenté ci-joint é&mnexe 2de ce manuscrit.

VI.2.2.i Corrélations magnéto-structurales

+ Sélection des données expérimentales

Dans un premier temps, nous avons réalisé unetisélede diverses protéines Rieske de
maniere a couvrir I'ensemble des trois classesédefument définies. Pour ce faire, nous
avons relevé dans la Protein Data Bank l'ensemédestructures cristallographiques des
systémes contenant des centres [2Fe-2S] et do@sdéution n'excédait pas 2,30 A comme le
présente le tableau 6.2. Nous avons indexé ledrdiffes classes de protéines comme suit : 1
concerne les systemes a haut potentiel rédox, 2 &daas potentiel rédox et 3 ceux potentiel
rédox intermédiaire.

Réf.PDB | Classe Nom systéme Résol.
1IM1 [46] 1 Crystal structure of the soluble domain of The Reegrotein Il (Soxf) from| 1.11
Sulfolobus acidocaldarius
1RIE [45] 1 Structure of a water soluble fragment of the Rigsie-sulfur protein of 1.50
the bovine heart mitochondrial cytochrome bcl-clexp
1RFS [94] 1 Rieske soluble fragment from spinach 1.83
1PPJ [95] 1 Bovine cytochrome bcl complex with stigmatellin @mdimycin 2.10
1PP9 [95] 1 Bovine cytochrome bcl complex with stigmatellin @mdimycin bound 2.10
1EZV [96] 1 Structure of the yeast cytochrome bcl complex gstatized with an 2.30
antibody fv-fragment
1KB9 [97] 1 Yeast cytochrome bcl complex 2.30
107N [98] 2 Naphthalene 1,2-dioxygenase, ternary complex wikydien and indole | 1.40
1VM9 [99] 2 The X-Ray structure of the Cys84Ala Cys85Ala douhlgtant of the [2Fe-| 1.48
2S] Ferredoxin subunit of toluene-4- monooxygerfes® Pseudomonas
mendocinaKrl
1FQT [100] 2 Crystal structure of the Rieske-type Ferredoximeisdéed with biphenyl 1.60
dioxygenase
107G [98] 2 Naphthalene 1,2-dioxygenase with naphthalene boimthe active site 1.70
107M [98] 2 Naphthalene 1,2-dioxygenase, binary complex wittxygljen 1.75
107P [98] 2 Naphthalene 1,2-dioxygenase, product complex 1.95
INDO [101] 2 Napthalene 1,2-Dioxygenase Non-Heme Iron Dioxygena 2.25
INYK [44] 3 Crystal structure of the Rieske protein fr@tmermus thermophilus 1.31
1G8K [41] 3 Crystal structure analysis of arsenite oxidase fAdoaligenes faecalis 1.64
1G8J [41] 3 Crystal structure analysis of arsenite oxidase fAdcaligenes faecalis 2.03

Tableau 6.2 : Sélection des structures cristallogphiques de protéines Rieske
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Lors de la réduction des protéines Rieske, I'éecsupplémentaire se localise sur I'atome de
fer portant les ligands histidinyles (de type ay¢i®2-104] ce qui définit donc ce dernier

comme le site ferreux du cluster fer-soufre. Dangesure ou les variations de géométrie du
site ferrique (noté 1) sont supposées avoir undefanfluence sur la structure électronique
des agrégats fer-soufre étudiés, nous nous somares ekclusivement intéressée a I'étude
des parametres structuraux du site ferreux (notde2¢es clusters. Nous avons porté toute
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notre attention sur deux facteurs géométriquesaeticplier : les angles diedré€ »(Fe-Fe-
N-C) et les angle dits de "balancemebt’; (Fe-Fe-N) comme le présente le tableau 6.3.

Réf. PDB[ Q,(Fe-Fe-N-C) | Qx(Fe-Fe-N-C) | ®1(Fe-Fe-N-C) | ®x(Fe-Fer-N-C) | d(N-Fe-N)
1IM1 171.3 92.3 130.4 137.4 92.2
1RIE 165.4 92.3 128.3 141.1 90.6
1RFS 174.3 94.9 132.2 137.2 90.6
1PPJ 167.3 90.1 129.8 136.9 93.3
1PP9 167.7 91.1 140.9 131.1 88.0

1EZV 165.6 102.9 125.7 135.3 99.0
1KB9 166.3 101.7 127.6 135.6 96.8
107N 176.0 111.0 132.6 137.8 89.6
1VM9 174.5 94.5 130.8 142.8 86.4

1FQT 168.1 103.6 129.3 134.8 95.9
107G 176.3 109.9 133.2 138.3 88.5
107M 177.6 110.2 134.5 137.9 87.6
107P 178.3 104.8 131.2 137.3 91.5
INDO 178.2 107.6 130.2 139.6 90.2
INYK 176.9 98.3 130.1 135.5 94.4
1G8K 168.7 92.9 126.7 135.4 97.9
1G8J 176.4 97.4 120.5 135.1 104.4

Tableau 6.3 : Parameétres structuraux des cluster2Fe-2S] issus de protéines Rieske

Au sein du tableau 6.3, nous avons repéré en ggasleurs minimales et maximales admises
par les angles diedres et par les angles de batemteCeci nous permet d'établir les plages

de variation respectives de ces angles :

Pour cette étude, nous aurons besoin de définguine parametre géométrique, I'angle total
de balancement (N-E&N)

= Angles diédres

165,4° <Q,(Fa-Fe-N-C) < 178.3°— plage angulaire de 13°
90,1° <Q,(Fe-Fe-N-C) < 111.0°— plage angulaire de 21°

= Angles de balancement

120,5° <®4(Fe-Fe-N) < 140.9° — plage angulaire de 20°
131,1° <®,(Fe-Fe-N)< 142.8° — plage angulaire de 11°

. ®(N-Fe-N) = 360°- [pi(Fe-Fe-N) + O,(Fe-Fe-N)]. La
variation admise par cet angle est de 18° (86@3(N-Fe-N) < 104.4°).
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Ceci nous améne maintenant a étudier I'impact ddamdeurs géomeétriques sur la structure
électronique et sur le tensedr des clusters fer-soufre de type Rieske. Pour ice, faous
avons adopté une démarche similaire a celle de @aitibet Mouesca [91]. Nous avons
construit un modéle simple d'agrégat [2Fe-2S] erbasant sur les données de structure
cristallographique de la seule protéine Rieske niapa étre obtenue a I'état réduit (PDB :
1JM1, résolution : 1.1 A). Nous en avons extraitllester fer-soufre et nous avons substitué
les ligands histidines et cystéinyles de l'agrggatdes ligands imidazolates et méthylthiols.
La figure 6.23 représente le systeme (SIfebS,](Imid), ainsi obtenu.

Figure 6.23 : Modele simplifié du centre [2Fe-2S]altype Rieske

« Impact de l'angle diedi®(Fe-Fe-N-C)

Lors de la section précédente, nous avons prédettele réalisée par Gambarelli et
Mouesca : celle-ci était basée sur I'impact degladiédre pour ce qui concerne les variations
de composantes de tenseagirau sein des systemes de type ferrédoxines. Ooustest que

la variation de cet angle diedre influencait leifi@snement des paires libres des atomes de
soufre ligands ce qui modulait la propriété physigudiée. On s'est donc demandé dans
guelle mesure un tel effet ne pouvait pas égaleseproduire dans les agrégats fer-soufre de
type Rieske via le positionnement relatif des aibdn associées au cycle d'histidine ou
d'imidazole. Pour ce faire, nous avons tout d'almrdéQ;= 180° etQ,=Q pour ce qui
concerne les deux angles diedres;{F@-N-C) relatifs au site ferreux. Nous avons ensuite
effectué le calcul de la structure électroniquentidele précédemment introduit en faisant
varier la valeur de I'angl@, entre 0° et 180°.

Les résultats obtenus a lissue de ces calculs résoimés dans le tableau 6.4 : celui-ci
présente les compositions respectives en orbitabis la derniére orbitale occupée (HOMO)
et de la premiére orbitale moléculaire vacante (M

Le premier constat que nous pouvons établir arpdetce tableau est que le modele établi par
Bertrandet al. [75] pour la description des agrégats fer-souérdype Rieske n'est pas remis
en cause : l'orbitale moléculaire accueillant ¢&len réducteur (HOMO) est exclusivement

décrite comme une combinaison linéaire des orlsit|ajez>et |dx2 - y2> pour I'ensemble
des valeurs prises par l'angle die@(&e-Fe-N-C).
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Q(Fe-FerN-C) | %dZ | %dx-y” | %dxy

HOMO | HOMO | LUMO
0 48,00 | 33,15| 17,65
10 47,81 | 32,81| 20,7¢
20 46,82 | 32,13| 22,44
30 4534 | 31,49| 15,61
40 43,96 | 30,51| 27,57
50 43,10 | 29,74| 32,97
60 42,89 | 29,22| 35,57
70 42,85| 28,72| 36,91
80 42,85| 26,36| 38,49
90 43,81 | 28,29| 38,81
100 43,88 | 28,18 39,97
110 43,95| 28,37| 38,72
120 44,29 | 28,83] 36,26
130 4451 | 29,42 34,64
140 44,63 | 30,05] 34,6(
150 45,38 | 30,82] 3251
160 4554 | 31,00] 43,82
170 46,13 | 31,46| 48,34
180 48,01 33,19] 47,21

Tableau 6.4 : Structure électronique de l'ion ferreix
Si I'on restreint maintenant la plage de variatien'angleQ(Fe-Fe-N-C) entre 60° et 120°
et que l'on représente la composition en orbi1alney> de la LUMO en fonction de la

composition en orbitale‘dxz—y2>de la HOMO, on constate que l'on obtient une
anticorrélation formelle comme le montre le gragbda figure 6.24

41

%dxy

34 ‘ ‘
28,0 28,5 29,0 29,5

%dx 2-y?

Figure 6.24 : Composition de la LUMO versus composon de la HOMO
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Etant donné I'existence d'un élément de mattig |n) entre les orbitale%dx2 - y2> et

|dxy> définissant la LUMO comme premiére orbitale moléire contribuant au tensegy

de l'agrégat fer-soufre et les faibles variatiobservées dans la composition de la HOMO,
on peut dés a présent supposer que la variatigmidumétre géométrique étudié aura une
faible influence sur le tensegidu centre [2Fe-2S] de type Rieske.

Dans le but de confirmer cette hypothése, noussagtfactué le calcul du tensegrdu centre

[2Fe-2S] de type Rieske. De nouveau, nous avotiséute modéle d'agrégat précédemment
mis en place et nous avons fait varier l'arfg(€e-Fe-N-C) entre 60° et 120°. Les résultats
obtenus sont présentés dans le tableau 6.5 ajue 6.25.

Q(Fer-Fe-N-C) | gy (91) | 97 (%) | 9« (%)
60 2,015 1,962 1,956
70 2,015 1,963 1,956
80 2,014 1,963 1,956
90 2,014 1,963 1,956
100 2,014 1,963 1,956
110 2,014 1,963 1,956
120 2,014 | 1,962 | 1,956

Tableau 6.5 : Valeurs des composantes principaleg denseurg du centre [2Fe-2S]
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Figure 6.25 : Tenseurg du centre [2Fe-2S] comme fonction de I'angl®(Fe;-Fe,-N-C)

Nous sommes donc en mesure de confirmer que latiaride I'angle diedr@(Fe-Fe-N-C)

ne permet pas de rendre compte de la variatiorodwasantes de tensegr du centre fer-
soufre de type Rieske : ce facteur géométrique nflueincer la seconde sphere de
coordination de l'ion ferreux et ne générera que eftets de second ordre. Cet angle n'est
donc pas le parametre structural pertinent permtetla rationaliser les modifications de
propriétés spectroscopiques pour les agrégatotdresconsidérés. Qu'en est-il maintenant de
I'angle total de balancement (NoF¥)?
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« Impact de I'angle de balancemd{iN-Fe-N)

Pour cette étude, nous avons effectué le calculadstructure électronique du modéle
précédemment introduit en faisant varier la vatimifangled entre 60° et 130°. Les résultats
obtenus a l'issue de ces calculs sont résumeédaltatsdeau 6.6 qui présente les compositions
respectives en orbitales d de la HOMO et de la LUMO

O(N-Fe-N) | %dZ | %dx-y* | %dxy
HOMO | HOMO | LUMO
132.2 61,70 4,12 | 62,83
127.2 60,47| 6,04 | 60,03
122.2 58,23| 8,30 | 56,34
117.2 54,97 | 10,93 | 51,80
112.2 52,70 13,53 | 46,18
107.2 50,75| 17,69 | 50,78
102.2 45,78| 21,15 | 43,98

97.2 49,17 | 25,30 | 47,93
92.2 43,81 | 28,29 38,81
87.2 36,99 | 29,90 | 39,54
82.2 35,98 | 33,90 25,50
72.2 27,85| 37,34 6,20
62.2 26,45 | 44,42 0,00

Tableau 6.6 : Structure électronique de l'ion ferreix

Comme nous l'avons observé lors de la précédeuntie ela HOMO est décrite comme une
combinaison linéaire des orbital%ﬁz2>et ‘dx2 - y2> pour I'ensemble des valeurs prises par
I'angle ®(N-Fe-N) ce qui valide de nouveau le modéle établi partfandet al. [75]. Pour
I'ensemble de la gamme angulaire étudiée, on dbéigalement une anticorrélation formelle
pour ce qui concerne la variation de compositiormréritale|dxy> de la LUMO en fonction de

la variation de composition en orbital‘eixz—y2>de la HOMO. Cependant, les fortes

variations de composition de la HOMO nous permetti@mvisager une possible influence du
parametre géométrique étudié sur le tengelur centre [2Fe-2S] de type Rieske.
Pour confirmer cette hypothese, nous avons dorectef le calcul du tensewgdu centre

[2Fe-2S] de type Rieske en faisant varier I'anpfbl-Fe,-N) entre 70° et 110°. Les résultats
obtenus sont présentés dans le tableau 6.7 ejue 6.28.

Q(Fer-Fe-N-C) | (92-0s) | 9y (%) | 92 (%) | O« (%)
77,2 -0,009] 2,018 | 1,957| 1,966
82,2 0,004 | 2,014 1,961 1,957
87,2 0,008 | 2,017] 1,965 1,957
92,2 0,015 | 2,013] 1,965 1,950
97,2 0,021 | 2,011 1,967 1,946
102,2 0,032 | 2,005] 1,968 1,936
107,2 0,038 | 1,993 | 1,971| 1,933

Tableau 6.7 : Valeurs des composantes principaleg denseurg du centre [2Fe-2S]
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Figure 6.26 : Tenseurg du centre [2Fe-2S] comme fonction de I'angl®(N-Fe,-N)

On peut constater que I'on obtient bien une vanaties trois composantes de tensguiu
cluster [2Fe-2S] en fonction du parametre struttguéest I'angle total de balancemdr(iN-
Fe-N). Qu'en est-il maintenant de la représentati@plgque de cette variation lorsque l'on
remplace l'angl@(N-Fe-N) par le paramétre empiriquex{gs) issu de la simple différence
entre les deux plus basses valeurs des composaimeipales de tensewg ?

2,04

2,021 %)

2,00

X,Y,2)

1,98i 9.2)

g (i

1,96 1

1,941

9x(3)
1,92 \ \ \ ‘

-0,01 0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
(92-9y) ou (92-95)

Figure 6.27 : Tenseurg du centre [2Fe-2S] comme fonction de feps)

Les résultats présentés en figure 6.29 nous pesntetinsi de valider notre approche pour le
calcul du tenseurg des centres fer-soufre de type Rieske : nous obsgren effet, une

corrélation du typeg, ,d,,9,(0u 9;,9,.,93) = f(gx - gy) (ou f(g2 - gg)) identique a celle
qui avait été proposée par Bertraidl.
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Au final, les représentations graphiques de laatian des trois composantes de tensgdu
cluster [2Fe-2S] en fonction du paramétre empiri@eys) ou du parameétres structur{N-
Fe-N) sont analogues. Nous pouvons donc établir wmgélation formelle entre ces deux
facteurs comme le montre la figure 6.30.
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Figure 6.28 : Angle®(N-Fe,-N) comme fonction de (g-gs)

En conclusion a cette étude, nous pouvons confimuer la variation de l'angle total de
balancemen®(N-Fex-N) est a I'origine de la variation des composaptegipales de tenseur

g des centres fer-soufre de type Rieske. Ce faciéamétrique va permettre de rendre
compte des distorsions d'environnement de l'iorefer : il va donc influencer la premiere
sphére de coordination du site métallique réd@tguai induira des effets de premier ordre
quant a sa structure électronique. Cet angle emt b parametre structural pertinent
permettant de rationaliser les modifications deppétés spectroscopiques des agrégats fer-
soufre étudiés.

En adoptant une démarche analogue a celle de GelfheaMouesca lors de leur étude des
propriétés électroniques de centres fer-soufreype terrédoxine, nous avons pu clairement
établir un lien magnéto-structural justifiant aifesivariation de I'une des propriétés physiques
caractéristiques des centres [2Fe-2S] issus detipest Rieske. Nos résultats ont donc

démontré qu'il était possible de rationaliser latren empiriqueg, ,9,,9,(0u g,,9,,93) =
f(gX —gy) (ou 1‘(g2 —g3) établi par Bertranct al. Cette relation étant liée a un modele

théorique de calcul du tensegr mis en place par ces mémes auteurs, nous allowsrius
intéresser aux bases mémes de ce modele et mgu#iegs en sont ses limites.
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VI.2.2.ii Limites du modeéele de Bertrand et al.

Avant toute autre chose, nous allons entamer settgdon en rappelant que les relations de
base qui sont utilisées par Bertragtdal. [75] pour prédire la variation des trois composant
principales du tenseug dans les centres fer-soufre de type Rieske onh#&tiluites dans les

équations 6.1-6.3 A partir de ces expressions et grace aux corrélstiempiriques
dx.9y,9,(0u 9;,9,,93) = f(gx - gy) (ou f(g2 - g3), les auteurs ont pu accéder aux valeurs
des transitions optiqueg}; (aveci, j = x,y,z Qorrespondant aux ecarts d'énergie entre les

différents états orbitaux et I'état fondamental l'den ferreux. En effet, chacune de ces
corrélations étant assimilable a une droite, Iparstes respectives sont donc proportionnelles
au parametre; . Les valeurs proposees par les auteurs sont iesnses :4,,~ 0,08 eV ¢

650 cni'), 4,,~ 0,24 eV € 1900 cn') et 4,,~ 1,86 eV ¢ 15000 cni).

Dans ce qui suit, nous allons démontrer de mameaneérique que la procédure adoptée par
les auteurs pour accéder aux valeurs des paraméitrest inadéquate puisque ces parametres

sont eux-mémes dépendants de la variation du facfemesurant le taux de mélange des
deux orbitales d décrivant I'état fondamental dm Iferreux. Pour ce faire, nous allons
proposer une démarche alternative permettant déwvdés transitions optiques issues de
calculs théoriques utilisant la méthode DFT etdfaphe de symétrie brisée.

Afin de pouvoir comparer directement notre méthod et celle adoptée par Bertragtdl,
nous allons décrire I'état fondamental de l'iomefigx a I'aide d'une orbitale moléculaire (la

HOMO notée‘¢0>) correspondant a une simple combinaison Iinéa&seaibitales{ dzz> et

‘dx2 - y2>, dont les poids respectits, et 5, sont tels qued? + 5>=1) :
|¢0>=ao‘dzz>+,80‘dx2—y2> (6.6)

De plus, nous faisons I'hnypothese que seules drbisales moléculaires vont contribuer au
tenseurg du systéeme étudié : il s'agit des OM normaliséasagmettent des éléments de

matrice <O|Li ‘n> non-nuls avec la HOMO ce qui suppose que leur ositipn en orbitale
|dxy),|dy2) et|dx2) est majoritaire.

A l'aide de I'équation 6.5, nous définissons aless trois composantes individuelles de
tenseurg du centre fer-soufre comme suit :

260, a
0 Fe Ayz
Ox =0x —
) 2£3EYZ
0 Fe Axz
Oy =0y — (6.7)
g 2;’Exz
_ 0 _ “SFedxy
gz gZ 3Exz

Les quantitésy’ sont de l'ordre de 2,02+0,02 et sont définies ceranit : g° = g, +Ag,, -
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Les énergies [Esont les énergies des transitions optiques entrégaties moléculaires a
caractere metallique et les coefficientg}{aont les poids respectifs des orbitales d dass le
orbitales moléculaires (O.M) issues du calcul destlaicture électronique effectué sur le
dimere fer-soufre.

Une équivalence formelle entre les expressions'atpidtion 6.7 et celles du modele de
Bertrandet al. est obtenue via les relations simplifiées suivante

08x (\3a, + B,)* =a,
08x (\3a, - B,)* =ay, (6.8)
08x 432 =a,,

Nous précisons que le facteur 0,8 de I'équatioB 6st un facteur de réduction qui prend en
compte la contribution des ligands aux OM. Ce terefi&te donc le caractere covalent des
OM.

Lors de la section précédente, nous avons étallienmagnéto-structural entre les variations
de composantes individuelles de tens@uet la variation de l'angle total de balancement

®(N-Fe-N). Nous nous sommes donc intéressée a l'impaetpgurrait avoir ce facteur
géomeétrique sur I'ensemble des parametres défmiksatructure électronique du centre fer-
soufre de type Rieske, a savoir les différents fmefits {a;} et les énergies de transitions
optiques . Les résultats que nous avons obtenus sont péssdans le tableau 6.8 et nous
rappelons que le calcul des énergigqtbtées K{SL)) est réalisé a l'aide de la méthode de
I'état de transition de Slater. Nous précisonsedgaht que le modéle d’agrégat fer-soufre
utilisé pour cette étude est identigue a celui rais place précédemment (systeme
(SMe)[Fe:S;](Imid), étudié a I'état réduit et issu de données de striaristallographique,
fichier PDB : 1JM1, résolution : 1.1 A).

Exy(SL) | Exz(SL) | Ey,(SL) 0 0z Ox
Q| o | Bo | & | 8« | 3 ' @ | @ | @

90 | 0,772/ 0,636| 1,293| 0,393| 3,113 0,377 0,807 1,106] 2,0081,904| 1,922

91 10,778/ 0,628| 1,264| 0,414| 3,123| 0,372 0,801 1,091 2,0071,905| 1,920

92 10,785/ 0,619| 1,227| 0,439] 3,134 0,368 0,806 1,091 2,0061,907| 1,919

93 10,784| 0,620| 1,203| 0,456| 3,141| 0,361 0,789 1,060 2,0051,908| 1,916

94 10,796| 0,605/ 1,173| 0,479] 3,149| 0,356 0,782 1,045 2,0041,909| 1,914

95 | 0,802| 0,598] 1,144| 0,500] 3,156/ 0,350 0,776 1,030 2,0031,910| 1,912

96 | 0,807/ 0,590] 1,115| 0,522| 3,163| 0,345 0,770 1,014 2,0021,912| 1,911

97 1 0,813| 0,582| 1,085| 0,545] 3,169| 0,340 0,769 1,009 2,0011,913] 1,910

98 |1 0,819/0,574|1,054| 0,571 3,176| 0,334 0,758 0,984, 2,0001,916] 1,907

99 | 0,825| 0,566| 1,025| 0,595] 3,181| 0,328 0,752 0,969 1,999,915| 1,905

100| 0,830 0,558] 0,996| 0,619 3,185| 0,323 0,746 0,953] 1,9981,917| 1,904

Tableau 6.8 : Parametres de structure électroniqudu centre [2Fe-2S]

On vérifie tout d'abord que les quantités} {et les coefficients {g sont linéairement entre
eux :

Oy2) = ~05550xa,, +06471 (R*=0978)
dy1) =00192xa,, +20124 (R?=0,168) (6.9)
gZ(3) = _0,2614X aXY + 2,080 ( R2 = 0’829)
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Si l'on assimile chacune de ces corrélations dpidion 6.9 a une droite, leurs pentes
respectives sont donc proportionnelles au paranigtréNous obtenons don&;, ~ 0,75 eV

(= 6053 cn'), E,, ~ 0,76 eV € 6103 cnt) et E, ~ 0,13 eV £ 1050 cni). A l'aide du tableau
6.8, on constate que ces valeurs sont totaleméiératites de celles qui sont issues des
calculs DFT. Ce résultat était d'autant plus piblesque les trois énergies;([SL) tout
comme les coefficients fhsont eux-mémes fonction de l'anggN-Fe,-N).

Ceci démontre donc que les valeurs de transitigrigjuwes obtenues Bertrared al. (tout
comme celles que nous venons de déterminer ci-slesent en réalité des valeurs moyennes
d'énergies que nous noterons;xEans la suite de cette étude. Il n'y a aucunctanea
physigue quant aux parameétres énergétiqgues quéténdéterminés par ces auteurs puisque
ceux-ci ne tiennent pas compte des changementsnd@rmation du site ferreux induits par la
variation de I'angl@(N-Fe-N) au sein des différentes clusters fer-soufreliégs Ceci nous
permet donc d'affirmer que la procédure adoptédegaauteurs pour accéder aux énergies des
transitions optiques est inadaptée de ce pointugeet que ces auteurs ne peuvent donc pas
traiter dans leur intégralité certaines des progsi@hysiques des systemes etudiés.

Par ailleurs, on peut aisément vérifier que lesntjtés {E;(SL)}et {a;} sont linéairement
corrélées entre elles :

E, (SL)=+01843xa,, +01396 (R?=0999)
E;(SL)=C; xa; +EJ = {Ey,(SL)=-02793xa,, +09183 (R’ =0968) (6.10)
E,,(SL)=-21263xa,, +77377 (R?=0971)

Intéressons a la premiére des corrélations établidessus et notof, son ordonnée a
l'origine. Lorsque l'on dérive I'expression de tamposanteg,établie par Bertraneét al.
(équation 6.3), nous obtenons la pente suivante :

gz ~ gg _ 2EFe'aXY — agz ~ — 2EFe
3<E,, > oOay 3<E,, >

(6.11)

Si I'on effectue la meme opération en combinanétgsation 6.9 et 6.10, nous obtenons alors
la pente suivante :

0 _ 2éTFe'aXY — agz ~ — 2éTFeEgY

= 6.12
9:792 T 3E (S0 day | 3B (SL) 612

Si on égalise maintenant les équations 6.11 et @dizs pouvons relier I'expression correcte
de la pente (équation 6.12) avec celle de la pgmparente (équation 6.11) :

Ey (SD = (< E,, >xEQ, J? (6.13)

De maniere plus générale, nous pouvons réécripedt®n ci-dessus comme suit :

E;(SL)= (< E; >><Ei?)1/2 aved, j = Xx,y,z (6.14)

Si I'on applique cette méthode de détermination @esrgies des transitions optiques en
utilisant les ordonnées a l'origine issues de #&qn 6.10 et les valeurs moyennes d'énergies
que nous avons précédemment déterminées, nousabtalors (SL) =~ 0,33 eV, k(SL) =
0,83 eV et E (SL)= 1,00 eV. Ces trois valeurs d'énergies sont maamiean bon accord
avec celles qui sont issues des calculs DFT.
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Il serait également tentant d'appliquer cette nohen utilisant les valeurs moyennes
d'énergies prédites par le modéle de Berteindl. mais il ne semble gueére raisonnable de

vouloir de transférer les parameétres issus de lcalbdT (Ei?) a ceux provenant de
I'expérience (<p>) et ce, en raison de la trop grande simplicitéakee démarche. En effet, il
est important de noter que les quantiEg?s vont dépendre de la maniere dont on définit les

coefficients {g} de I'équation 6.8 et du point de vue des caldT, il y a davantage
d'orbitales moléculaires pouvant contribuer audang des systemes étudiés que nous n'en

avons sélectionnées au sein de notre modeéle. D& plu constate que les valeurs de
composantes de tensegr(tout comme la valeur moyenng,,) que nous avons calculées

sont plus élevées que ne le prédit I'expérien@ntEtonné que ces quantités sont directement
lites a la maniere dont on va évaluer les énerdgsstransitions optiques, cela peut laisser
penser que la méthode de I'état de transition alerSh'est peut-étre pas la plus adaptée. Dans

le but de répondre a cette intérrogation, nousnsllatiliser des méthodes de calculs
alternatives a cette derniere et ceci va fairgdtatie la section qui suit.

VI.2.2.iii Paramétrisation du calcul de tenseuj

Nous rappelons que la valeur moyenne de tengeales centres [2Fe-2S] a I'état réduit issus
de protéines Rieske est de 1,91 [76-84], cettetgaamorrespondant au tiers de la somme des
trois composantes individuellesg,, = (gy(l) + 0, + gX(S))/3. Jusqu'a présent, I'ensemble

des calculs que nous avons effectués sur les @ustesoufre précités nous ont conduit a des
valeurs moyennes de tensegr largements supérieures a celle attendue par fiexpeé :

respectivementg,, =1.97 (tableaux 6.5 et 6.7) ef,, =1,94 (tableau 6.8). Dans la mesure
ou le calcul du tenseug fait appel a une évaluation précise des énergeegransitions

optiques, nous supposons que le désaccord cakpdsience que nous obtenons est
probablement d( a une surestimation de ces énargigsi est directement lié a la méthode
de calcul que nous avons utilisée pour y accédmsgua présent, nous avons exclusivement
faire appel a la méthode DFT associée a celleééth He transition de Slater pour le calcul des
différences d'énergies entre deux niveaux éleajtms successifs. Nous allons donc nous
intéresser a des méthodes alternatives a ces aeynéé nous allons tenter d'évaluer les
propriétés optiques des clusters fer-soufre de Ripske en utilisant, d'une part, la méthode
TD-DFT et d'une autre part, la méthode DFT hybddgociées a des fonctionnelles contenant

un certain pourcentage d'échange Hartree-Fock ¢il)cite.

« Utilisation de la méthode TD-DFT

Nous rappelons tout d'abord que cette méthode gdti$ adaptée pour la modélisation de
propriétés optiques et notamment pour ce qui esiathul des simples excitations au sein
de systémes a couche fermée. Nous avons ainsipiaél & cette technique pour calculer
les transitions électroniques au sein du clustesdefre de type Rieske. Nous avons
utilisé un modele simplifié de cluster [2Fe-2Sle gystéme (SMeFe,S;](NH3), issu de
données de structure cristallographique, fichieBPLJM1, résolution : 1.1 A) que nous
avons étudié dans son état oxydé. En effet, lecielgide calcul ADF n'ayant pas
implementé la méthode TD-DFT dans son intégratitdjs n'avons pas eu la possibilité
d'étudier le systeme précité dans son état réduitason de la présence d'un nombre
impair d'électrons.
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Le tableau suivant présente les résultats comfmrdéis énergies des transitions du type
(métal-ligand) obtenues par la méthode de I'étatratesition de Slater, d'une part, et par la
méthode TD-DFT, d'autre part. Les indices référsmans le tableau ci-dessous renvoient au
classement par énergie croissante des orbitalegcolalres (OM) impliguées dans les
transitions électroniques ainsi calculées.

Transition| Esjater(€V) | Erp.prr (€V)
53-54 0,227 0,118
53-55 0,505 0,461
53-56 0,958 1,016
53-57 1,027 1,113
53-58 1,055 1,277
52-54 0,470 0,506
52-55 0,749 0,719
51-54 0,672 0,553
51-55 0,944 0,896

Tableau 6.9 : Comparaison des deux méthodes de aallc

La figure 6.31 représente les énergies de transélectronique obtenues par la méthode de
I'état de transition de Slater en fonction des@esrobtenues par la méthode TD-DFT.

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Erporr(eV)

Figure 6.29 : Méthode de I'état de transition de @ker versus méthode TD-DFT

On constate que les énergies calculées a l'aiddalesméthodes sont linéairement corrélées
entre elles selon I'équation suivante :

Egaer = 0814%X Erp_per +0146 R? =0951 (6.15)

Ceci signifie donc que la méthode TD-DFT n'est [@solution au probleme initial de
probable surestimation des énergies de transiéttéroniques puisque cette méthode fournit
des valeurs d'énergies du méme ordre de grandeucejles issues de calculs utilisant la
méthode I'état de transition de Slater. Qu'enlestgrésent de ce constat lorsque I'on fait
appel a la méthode de I'état de transition de Séaeutilisant la méthode DFT hybride ?
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«+ Utilisation de la méthode DFT hybride

Nous allons recourrir a cette méthode dans le euytaiivoir abaisser les valeurs des énergies
associees a l'ensemble des transitions optiquessved au centre fer-soufre de type Rieske.
Pour commencer, nous nous sommes intéressee all dafc propriétés optiques du centre
[2Fe-2S] de type Rieske et a I'impact que pouvaiird'introduction d'échange HF explicite
au sein de la fonctionnelle de travail. Pour ceefanous avons utilisé les méthodes DFT pure
et hybride et nous avons fait appel a cing potentitéchange corrélation contenant un
pourcentage d'échange HF explicite allant de 0%%. 2Nous avons fait appel a un modéle
simple de cluster fer-soufre (le systeme (SfiFeS;](Imid),) étudié a I'état réduit et issu de
données de structure cristallographique, fichieBPJM1, résolution : 1.1 A) et nous nous
sommes focalisée sur le calcul de I'énergie assaxié premiére transition électronique de
type (métal-métal) de cet agrégat. Cette transitimmespond a la différence d'énergie entre
les deux orbitales moléculaires relatives au sitkl Zluster fer-soufre (I'atome de fer portant

les ligands histidinyles) et dont le caracterersétallique )dzz> pour la premiéere 43&1xy>
pour la seconde. Les résultats obtenus sont péssdans le tableau 6.10 et en figure 6.32.

Fonctionnelle| % échange HE E (dz2- dxy) (eV)
BP86 0 0,365
O3LYP 12 0,350
B3LYP* 15 0,229
B3LYP 20 0,138
BILYP 25 0,080

Tableau 6.10 : Impact de I'échange HF sur I'énergide la transition dz2- dxy

0,4
@/ 0,3t
_O? 0’2,
L |
S 0,1- |
1] |
O T T T T T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
%HF (pot. XC)

Figure 6.30 : Evaluation des propriétés optiques paifférentes méthodes DFT

A lissue de ces premiers résultats, nous constafoie la valeur de la transition optique
dz2-. dxy calculée par la méthode de l'état de transitien Slater décroit lorsque I'on
augmente le pourcentage d'échange HF que conéidionttionnelle utilisée pour le calcul
DFT. Ainsi, I'évaluation des énergies associéestensitions électroniques de type (métal-
métal) est fortement dépendante du type de potebdehange-corrélation que I'on utilise.
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Par la suite, nous nous sommes donc intéressém@acer la méthode DFT pure associée au
potentiel d'échange-corrélation "local" BP86 etiéhode DFT hybride associée au potentiel
d'échange-corrélation "non-local" B3LYP, cette d&mm étant communément utilisée pour la
prédiction des propriétés électroniques et magnésigles systemes relatifs au domaine de la
chimie bioinorganique.

Nous avons choisi d'étudier le systéeme fer-soufréygde Rieske en raison de la dissymétrie
chimique que présente ce systéme : les ligandsdsotype soufré au niveau du site ferrique
et de type azoté au niveau du site ferreux. L'idactéducteur se localise donc sur un site
spécifiqgue au sein de ce systéme ce qui en fatandidat de choix pour une étude théorique
utilisant une approche de symétrie brisée. En ,effette derniere localise les orbitales
magneétiques dans I'espace et considere les detresenétalligues comme des monomeéres
en faible interaction, une situation en parfaitéqadation avec le systéeme de type Rieske.
Nous avons de nouveau utilisé des modeéles simpldi clusters fer-soufre : nous avons
alternativement remplacé les ligands histidinylas g¢es ligands N§ N.C3H,4 (imidazole) et
N.CsHs (imidazole déprotoné) et nous avons substituéidasds cystéinyles par des ligands
SH et SMe (méthythiol). Tous les systémes ont &tdiés a I'état réduit et sont construits a
partir de données de structure cristallographidjobiér PDB : 1JM1, résolution : 1.1 A).

Nous avons ensuite effectué le calcul des tramsitédectroniques qui sont accessibles grace a
la méthode de I'état de transition de Slater etsrmwons alternativement utilisé les deux
potentiels d'échange-corrélation précités. Lesltasuobtenus sont présentés dans le tableau
6.11, les pourcentages indiqués correspondantpgoriades énergies B3LYP versus BP86

Modéeles Site ferreux (azoté) Site ferrique (soufré)
Transition | Bpgs | EgaLyr | % | Transition | Bpgs | Egayr | %0

(SH)[F&:S,](NH3), dz2- dxy 0.309| 0.119] 39 dz2-dxy | 0.453| N.C | N.C

(SMe}[Fe,S;](Imd), dz2_.dxy | 0.365| 0.138| 38 dz2..dxy | 0.290| 0.184| 63
dz2_dxz |0.777]0.394 | 51

(SMe}[FeS](md-H), | dzz-dxy | 0.200| 0.079] 40| dzz_dxy | 0.299| 0.174| 58

Tableau 6.11 : Energies de transitions optiques ebmparaison des méthodes DFT

Pour I'ensemble des trois modeles, nous constajoasl'énergie de la transition optique
dz2-, dxy relative au site azoté que nous calculons @anéthode DFT pure est réduite de
40% lorsque l'on fait appel a la méthode DFT hydaribe maniére analogue, lorsque I'on
considere le cas du site soufré, I'énergie de osdtme transition est réduite de 60%. Pour ce
qui concerne la transition optique dzdxz, relative au site azoté, nous obtenons undacte
réduction B3_yp versus kgpgs de 51%. Bien que nous n‘ayons pas été en mesvalukr
toutes les transitions optiques de ces systémeisnoas améne tout de méme a supposer qu'il
existe un facteur de correction commun a I'enserdbke transitions électroniques de type
(métal-métal) lorsque I'on considére le centrestarfre de type Rieske et les méthodes DFT
pure/hybride.

Dans la pratique, nous n'utiliserons pas directén@efonctionnelle B3LYP pour le calcul de
des énergies de transition optique car nous avonsépfier que ce potentiel d'échange
corrélation ne permettait pas d'accéder a I'ensemés quantités énergétiques du systeme
étudié. A contrario, nous sommes en mesure d'é@vatudes les énergies de transitions
électroniques en utilisant la fonctionnelle BP88oa#te a la méthode de I'état de transition de
Slater.
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Pour lI'ensemble des résultats qui seront présgrdéda suite, nous avons donc choisi
d'effectuer les calculs de structure électroniqliaide de la méthode DFT pure et le potentiel
d'échange-corrélation BP86 sachant que nous apgptigs systématiquement un facteur de
réduction commun de 50% a I'ensemble des énergirsitdtions que nous calculerons grace
a la méthode de I'état de transition de SlaterteCQellibration nous a ainsi permis de corriger
la valeur moyenne de tensegrque nous avions initialement surestimée : gracéaeteur

correctif précité, nous calculons maintenant urleuranoyenneg,, de 1,91.

Nous allons clore cette section résultats en faigamécapitulatif des conclusions auxquelles
nous avons pu aboutir. En premier lieu, nous avoostré que le modele mis en place par
Bertrandet al. permettait de décrire la structure électronique centres fer-soufre de type
Rieske et que la variation des composantes deuergsde ces systémes était fonction des
variations de l'angle total de balancem@flN-Fe-N). Nous avons pu établir un lien
magneéto-structural permettant de rationaliser I'des propriétés physiques des clusters
étudiés. Nous nous sommes ensuite intéressée@u dak énergies de transition optique de
ces systemes [2Fe-2S]. Nous avons démontré quedeélende Bertrandt al. était inadapté
pour la prédiction de ces quantités énergétiguesoes avons proposé une démarche
alternative a celle de ces auteurs. Enfin, nous sommes intéressée a la valeur moyenne de
tenseurg de ces systemes. Nous avons constaté que nosscalicastimaient ce paramétre.

Cela nous a donc conduit a mettre en place uneefieunéthodologie de calcul des énergies
d'excitation. La calibration ainsi mise en placasiste & appliquer d'un facteur de réduction
commun a I'ensemble des énergies obtenues partheodecde I'état de transition de Slater
couplé a la méthode DFT utilisant le potentiel ki@ge-corrélation BP86. Cette
paramétrisation nous permet alors de calculer cmmeent la valeur moyenne de tenseur
g des systémes fer-soufre de type Rieske.

VI. 3. Tenseur g : nouvelle approche phénoménologique

Nous allons maintenant présenter I'étude pivotedizavail de these. Nous avons mis en place
un modeéle phénoménologique dont I'objectif estdonalisation des variations de deux
guantités physiques caractéristiques des clusg¥e-2S], a savoir la valeur moyenne de
tenseurg définie comme g = (&+0:+0s)/3 (>02>Qs) et la constante d'échange effective

{Jer} définie comme la différence d'énergie entre leshdétats de spin S=3/2 et S=1/2. A
l'aide de ce modéle, nous allons tenter de déleriggande variété de propriétés magnétiques
gue présentent les agrégats [2Fe-2S] issus deim@sté®u d'analogues synthétiques. La
guantité clé de notre approche est I'évaluationagportAE/B résultant de la compétition de
deux termes antagonistes. On définit B comme hadaite double-échange tandis dike est

le parametre d'asymétrie locale traduisant I'inéajance formelle des deux sites magnétiques
du cluster fer-soufre (voir chapitre Ill). Celui-admet deux contributions principales : la
contribution dynamique (ou couplage vibroniquend'part et la contribution statique (nature
chimique (S, N, O) et conformation des ligandsetsffde solvant, etc..), d'autre part.
L'ensemble de ces facteurs seront considérés caddigfs et vont favoriser la localisation
de I'électron supplémentaire au sein des dimeresofdre tandis que le terme B favorisera la
délocalisation électronique. Notre approche va doonsister a exprimer les quantités
physiques {g} et {Je} comme fonction du rappoAE/B. Nous allons entamer cette section
en présentant I'ensemble des bases du modéleghéaypie nous avons mis en place et qui va
permettre d'exprimer de maniere simple l'ensemlds parametres qui viennent d'étre
introduits.
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VI.3.1. Compétition des termesAE et B et Matrice énergie

Au sein de la famille des centres fer-soufre, lesstdr [2Fe-2S] constitue I'un des exemples les
plus simples de systeme contenant des centres hg® notés A et B, au sein duquel les
sites métalliqgues sont donc couplés magnétiquemetne eux. On définit le spin total du

cluster fer-soufre comme suitS = §A + §B Les interactions magnétiques dont ce systeme est

le siege impliqguent des mécanismes ou le phénoeseper-échange est dominant et médié
par les ponts sulfides de l'agrégat. Pour décesepropriétés magnétiques du cluster [2Fe-
2S], on fait usuellement appel au formalisme dantiitonien de spin de Heisenberg

[105,106], Dirac [107] et Van Vleck [108]. Cet hdtonien, de la formeH,,. = J,,....S,.S; .

favorise I'état de spin résultant du couplage ambimagnétique des spins locaux de chaque
ion de fer et conduit donc a un état fondamentaldpan S = 0, généralement observé dans le
cas des agrégats [2Fe-2S] a I'état oxydé. Pouuiceogcerne I'état réduit de ces agrégats, le
formalisme de type Heisenberg présuppose une $ati@min compléte de I'électron itinérant
sur l'un des deux sites métalliques ([Fee*’] ou [FE*-F&]) et I'état fondamental qui est
généralement observé est I'état antiferromagnétgug2. Un mécanisme de double-échange
est également opérant : il favorise la délocalisaglectronique et conduit a un meélange de
deux configurations [F&FE] (‘a’) et [FE'-F€'] (“b”) [109,110]. Ceci sera
particulierement vrai dans le cas des agrégats-28fedont les ligands présenteront une
équivalence chimique de part et d'autre de leties snétalliques (cas des centres fer-soufre
de type ferrédoxines [2Fe-2S](Cys)Nous serons alors dans une situation telle gue g,
sachant que J) correspondent aux énergies de la molécule lorBgjeetron supplémentaire
se trouve localisé sur le site A ou sur le site B.

Dans le cas de la configuration fP&Fe*>"] correspondant & une délocalisation électronique
complete, la contribution énergétique du terme algbte échange a I'hamiltonien de spin est
écrite sous la formeB(S+Y2) [111-114] ou B est proportionel au recouveamorbitalaire
<dz4|dz3> (cas ou l'axe Fe-Fe est suivant z). Dans trésdeeaas, ce terme de double-
échange peut devenir dominant devant le terme ke leisenberg et conduire a un état de
spin rarement observé : |'état de haut spin S=2U3-fL17].

Enfin, un troisieme et dernier facteur va intervetd® maniere additive a la compétition
existant entre le terme de localisation électromigideis et celui de délocalisation
électronique (B) : il s'agit du terme de piégeagguitant de la brisure de symétrig~EE,
dont la prise en compte va s'avérer fondamentale ® qui est d'une compréhension claire
des propriétés électroniques et magnétiques deserdu[2Fe-2S]. Ce terme prend la forme
d'une énergidE = (f — E)/2 [118-119] et peut étre décomposé de la masigrante AE

= AEj, + AEout.

Le premier termelE;,, revoit a des contributions intrinseques au cluttesoufre ce qui
inclue notamment des effets statiques comme ceusom liés a la conformation des ligands
(AEq) ou a leur éventuelle dissymétrie chimigig.er). Ce terme tient également compte
de certains effets dynamiques tels que le coupldgenique QE.i) [120-125]. Le second
terme,AE i revoit a des contributions extrinséques au cldstesoufre soufre. Celles-ci sont
induites par I'environnement plus ou moins prochd'agrégat et incluent des facteurs tels
que la proximité ou l'accessibilité du solvaiE(,), la flexibilit¢ du réseau de liaisons
hydrogénes autour du clust&E,) ou la présence d'un potentiel électrostatiqubajlgénéré
par la distribution de charges de la protéine, etc.
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Il en résultera donc un terndd= non-nul traduisant un piégeage partiel ou togal'@ectron
itinérant et pouvant contrer les effets de délsedilbn électronique induits par le terme de
double-échange B. La quantité clé de cette étuddover étre I'évaluation rigoureuse du
rapportAE/B, celui-ci traduisant la compétiton méme dedmsx termes.

Avant toute autre chose, définissons les configumat¥, (“a” : Fe¥*-F&") et W, (“b” : Fe*'-
Fe*") d'énergies respectives, Bt B, et correspondant aux deux situations possibles de
localisation de [I'électron réducteur dans le clud@Fe-2S]. Pour commencer, nous
considérerons une approche phénoménologique pouguceconcerne le traitement des
energies Ey, la prise en compte explicite des contributioraigties AEchem AEq, AEson) €t
dynamiques 4E.i,) suivront ci-apres dans cette section. La miseéegnation traitant le
probléeme de compétition entre les termds et B peut se mettre sous la forme matricielle
suivante [119] :

(%js&l) +E, ~E,(S) oy (v
. (LP J - fs(w J (6.16)
-Ex(S) (%jS(Sﬂ) +E, NP b

Dans I'équation 6.16ds représente la constante d'échange isotrope assatigamiltonien

de spin de Heisenberg; celui-ci décrivant les étadgnétiques de spin comme des états a
valences localisées. Le termg(g) est le terme de double-échange s'écrivant cosuite
Es(S) = B(S+1/2).

En posanfAE = (g, — E)/2, les deux racines d'énergie (£) de I'équatid® &'écrivent alors :

E,+E,
2

£S(i)=( j+(JH2‘3iSJS(S+1)i\/AE2 +B?(S+1/2)? (6.17)

En appliguant une correction constante, il estiptessle récrire cette équation comme suit :

£5(%) =(%)S(s+1) +AE +AE? + B*(S+1/2)° (6.18)

Cette derniere expression nous sera utile pouwnike £n ce qu’elle présente des limites
correctes pouAE - 0 (délocalisation) eAE - o (localisation). Les fonctions issues du
systeme d'équations 6.16 peuvent étre expriméesneoome combinaison de la forme
Ca(S)Wa = &(S)Wp. Pour un état de spin donné, les coefficients(f)} associés a la valeur
proprees(-) de plus basse énergie dépendent du rapgert AE/[B(S+1/2)] et s'écrivent
comme suit :

(9= Lt
\/1+ (¢s +1M)2 (6.19)

[+ g+ v 2 |

G, (S) =
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Le calcul de la structure électronique du cluskeef2S] dans I'état de haut spin (HS) réduit
S=9/2 va nous permettre d'accéder a l'orbitale cotdée accueillant I'électron réducteur (la
HOMO, comme le schématise la figure 6.31) et nolisn& pouvoir en extraire les
coefficients g(9/2) et ¢(9/2).

/‘”_‘>\

2AE

2x(JAE2 +B2(S+1/2f) | b

)

Figure 6.31 : Schéma d'interaction des deux orbitals magnétiques du centre fer-soufre

L'écart d'énergides entre les deux valeurs propres (Agd = €5(+) - €5(-)) est appelé bande
d'intervalence (métal-métal) et peut étre expricgame suit :

Agg = 2\/AE? + B?(S+1/2)? (6.20)

L'écartAgg/, peut étre évalué a partir du calcul de la strectlectronique de l'agrégat dans
I'état HS réduit. Sachant que la HOMO et la LUMOntstoutes deux des combinaisons
linéaires d'orbitales dz%t dz3, on appliquera la méthode de I'état de transitierSlater de

maniére a calculer I'énergie de la transition ébgitjue entre ces deux orbitales moléculaires.

En combinant les équations 6.39 et 6.40 et sachaiio;, = AE/5B, on obtient alors :

A A
B=— o & NE=—_—fo (6.21)

1041+ 42, 2,1+ W 82,)

On peut finalement reconstruire la fonction d'opdemettant de décrire I'état de spin S=1/2
résultant d'une partielle localisation/délocalisatiGrace a I'équation 6.19, nous obtenons :

C. /2 _AE 1+(Ej2 (6.22)
c,/2) B B '

avec la condition £1/2)? + ¢(1/2)2 = 1 Pour une valeur donnée de rappbi/B ratio, I'état

de bas spin S=1/2 est intrinsequement plus locglisél'état de haut spin correspondant ce
qui signifie donc que I'on a la relatiogX'2) > (9/2). De plus, pour de grandes valeurs de
rapportsAE/B, on sera dans le cas ofilé2)- 1 et ¢(1/2)- 0 ce qui conduira une situation
limite de localisation électronique et donnera actéa configuration “a” : B&Fe’,
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V1.3.2. La prise en compte du couplage vibronique

Dans ce qui va suivre, nous allons traiter séparemies deux principales contributions au
terme de piegeaghE, a savoir le terme dynamiquiH,) et le terme statiQueAEsiay, Pour
commencer, nous allons focaliser toute notre attergur le couplage vibronique qui est un
facteur affectant directement les distances redatigntre I'ion métallique et les atomes de
soufre des ponts et/ou des ligands.

Par la suite, nous nous intéresserons au traitethetérme statique admettant, entre autres
facteurs, la dissymétrie chimiqu&H.nem). Celle-ci représente le cas de figure pour ledgiel
couplage vibronique ne peut étre directement t@itéide d'un jeu de parametres communs
aux deux sites métalliques de fer (cas des cefdaresoufre de type Rieske). Pour I'ensemble
des agrégats [2Fe-2S] de type ferrédoxines possédarigands soufrés (SMe et Cysteine),
le terme statique va prendre en compte a la feietiets d'orientation des ligandsg) via

la variation de l'angle diédre Fe-Fe-S-C (nof}) et, si nécessaire, les effets de solvant

(AEsolv)-

Commencons par examiner le cas des ferrédoxindgpaeplante : celles-ci admettent une
symétrie chimique (quatre ligands soufrés idensqu&E.em~ 0) et il est donc possible de
les décrire grace a un unique jeu de paramétresnidques (k,A). Nous rappelons que le
mécanisme de couplage vibronique au sein d'unecuielénplique un couplageQ entre les
électrons et les noyaux [120-123,125] le long dedlardonnée vibrationnelle Q, definie telle
que Q=(2)"%(Qa-Qs), sachant que £ décrit le mouvement de respiration de lentité
monomerique A (B).

Dans le cluster fer-soufre, le passage de l'é@uitré I'état oxydé va s'accompagner de
modifications structurales pouvant affecter leglogurs de liaison fer-ligand. Ceci est pris en
compte par un parameétre n&gqui est directement relié a la coordonnée Q aieelation :

Ar = Q/2® Ces variations de structure peuvent donc étreitorées grace au relevé des
distances fer-soufre correspondantes (ponts oudg)a L'effet du parameétre de couplage
est contré par la force de distorsion nucléair@@és a I'énergie élastique des vibrations
nucléaires. Celle-ci est de la forme ¥2 kQ?, avicdontante de force appropriée.

Ainsi, dans le cadre de I'approximation harmonioeeis avons :

E, = E,(static) + E,(vibronic) = Ea(stat)+£kQ2 +/1_Q
f }/g (6.23)

E, = E,(static) + E, (vibronic) = E, (stat) + =kQ? - ==

b = Ep( )+ Ep( ) = Ey(stat) 2 Q N

Ces énergies décrivent les courbes d'énergiestptes pour chacun des deux monomeres et
traduisent la dynamique des spheres de coordinatitour des sites A et B comme le montre
la figure 6.32.

Dans ce qui va suivre, nous allons dérouler I'étlideluster [2Fe-2S] de type ferrédoxine en
trois étapes : (i) en I'absence de terme de dadiiange et en I'absence de dissymétrie locale;
(i) B non nul etAEsi:~ O; (iii) en présence du terme de double échangke etissymétrie
locale. Les deux premiers cas peuvent étre rési@usaniere analytique tandis que le dernier
cas va admettre une solution approchée via urmnaint numerique.
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FV2(A1K)
I g
Qa Qs

Figure 6.32 : Courbes d'énergie potentielle du dinte A-B (B =0& AE #0)

VI.3.2.i Premier cas :B =0 etdE 4= 0

Pour le cas des systémes totalement localiséstappat a la classe | de Robin et Day [126],
I'équation 6.17 devient :

£(2) = [J'*Ze'st(S+1)+ KQ? + ﬁ (6.24)

0&s(%) _

30 = Qo (%) = +k\/_ (6.25)

Dont la forme dérivée s'écrit :

La coordonnée optimale Q est donc indépendantgidiSs

Dans les systemes a valence mixte, I'électron éuppitaire peut étre transféré d'un site a un
autre sous l'effet d'une transition optique. Onepainsi de bande d'intervalence (métal-métal)
dont I'énergieA?/k est donnée par la difféerence d'énergie ensediEux courbes d'énergie
potentielles £) a la valeur de coordonéegd-). Pour cette étude, on ne considere que le mode
de vibration correspondant a un mouvement d'élomgasymmeétrique de la molécule.
L'énergie du quanta associé & ce mode vibration variant entre 2505® ehi* (données
issues des mesures de spectroscopie de résonamecen Reffectuées sur les systemes
rubrédoxine, désulforédoxine et sur le complexe étoée(3-0-xyl),), cela définit I'énergie

de la transition optique dans la gamme suivan290& A2/2k < 3860 cn [128].

Par exemple, concernant le complexe modeéle pFe(8/l),], il a expérimentalement été
déterminé que le paraméthe valait 0.089 A, sachant quir représente ici la variation de
longueurs de liaison fer-soufre (ligands) pourds du monomeére lors du changement d'état
rédox (2+/3+). En raison de la présence, en specpas Raman, de deux bandes intenses a
297 et 321 cm pour le cas du complexe oxydé, cela nous condwit é une valeur de k
comprise entre 84000 et 98000 tet définit I'énergie de bande d'intervalehg®k dans une
gamme allant 1330 & 1560 ¢m
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Gamelinet al.[129] ont proposé, pour la quant&2k, une valeur alternative de 1830°tm
(avecv ~ 310 cni* mesuré au sein du cluster [2Fe-2S] réduit de tgpédoxine) conduisant
ainsi & une valeur de k proche de 91500"c# partir de ces données expérimentales et en
prenant une valeur moyenne de k de 91000, amus pouvons alors déterminer la valeur de
I'énergie de piégeage vibronig&,;, telle queAE, = A2/2k =~ 1600 cnit. Cette derniére
estimation de\E,, sera sensible au paraméfve= Q/2* étant donné que l'on a les relations
suivantes A = 2KAr, etA?/2k~ 2KAr2.

D'un point de vue purement calculatoire, nous alloraintenant considérer I'exemple simple
du composé modele [FESH)] que I'on va optimiser en géométrie dans ses éeats rédox
(n=2,3) en utilisant la méthode DFT pure associépatentiel d'échange-corrélation BP86. A
partir des données structurales issues des optionisade géométries dans les états oxydé
(ox) et réduit (rd), nous avons obtefsu= 0.085 A, valeur en bon accord avec celle mesuré
pour le monomere [Fe{®-xyl);]. Nous avons ensuite effectué le calcul de lactire
électronique réduite de ce composé modele poutdax géométries optimisées (ox et rd) et
la différence d'énergie résultant de ces calcul§d®) — Eq(rd) = 970 crit) nous a permis de
déterminer la valeur de k dans I'approximation twarigque : k= 970/(0.085)% 134250 crit.
Nous avons alors eu acces a la quantité déerivéstdi@nergie de la bande d'intervalence telle
que :A2/2k = 1940 crit, ce qui est en bon accord avec les valeurs préu@éat introduites.

Il est généralement courant de transférer les petrasrdérivés pour les monomeres au cas
des dimeéres. Cela suppose donc que les atome®nissgd des ligands associés au site réduit
du dimére [2Fe-2S] vont se comporter de la mémeémamue les quatre atomes de soufre
ligands du monomere lors de la réduction de cel(g+t ne considérant qu'un unique mode de
vibration). Pour ce qui concerne |'état artifigilel symétrie brisée (BS), permettant de décrire
le systeme [2Fe-2S] et habituellement présenté aomme superposition des états des
monomeres, nous allons dés a présent montrer gua'est pas rigoureusement vrai.

Dans le but de satisfaire la conditidkg ~ 0 au sein du dimeére, nous allons considérer le cas
idéal d'un dimére modéle [2Fe-2S](SHn symétrie C(2v) de telle que sorte que les quatr
angles diedres Fe-Fe-S-H admettent une méme vaeud®. A lissue d'une complete
optimisation de géométrie de I'état artificiel B&lwit, nous avons obtenu une valeur de
Args(pt) = 0.051 A pour ce qui concerne les variations deylenrs de liaison fer-soufre
(pontant). Les variations de longueurs de liaisemsbufre (ligand) nous ont, quant a elles,
conduit aArgg(lig) ~ -0.055 A. Nous pouvons remarquer que les distafeesS(ligand)
relatives au site réduit du cluster fer-soufre gas courtes que celles relatives au site oxydé
(la quantitéArgg(lig) étant négative). Ce type de constat a égawrage établi lors d'une
récente étudab initio faisant appel a la méthode Mdller-Plesset poualeut des géométries
optimisées de clusters [2Fe-2S] [129].

Dans le but de vérifier ce résultat assez parécuhious avons étudié un certain nombre de
modeles de clusters [2Fe-2S](SKgue nous avorgartiellement optimisés en géomeétrie dans
I'état réduit. Pour ce faire, nous avons imposé daleurs (0° ou 180°) aux deux angles
diédres Fe-Fe-S-H du premier site métallique puwissnavons fait varier les deux angles
diédres de l'autre site métallique entre 0° et 1@@f pas de 30° et en conservant une
symétrie locale C2 symmetry) et nous avons alter@aient réduit chacun de ces sites.

Nous avons alors systématiquement trouvé : 8.0Fg(pt) < 0.09 A (avec une amplitude de
0.04 A) et -0.1G Args(lig) < 0.00 A (avec une amplitude de 0.10 A), résultats mpus avons
représentés en figufe33. Les courbes en orange correspondent a latrédwlu site de fer 1
tandis que les courbes en rose correspondent dlection du site de fer 2. Les poinks
renvoient a la valeur d'angle diedre de 0° tandis s pointsa référencent une valeur
d'angle diedre de 180° et dans les deux cas, aidare la réduction du site 1.
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Figure 6.33 : Args(pt) et Args(lig) en fonction de la valeur de I'angle dihedré&ec.re-s-H

Il devient dés lors clair que les parametegs(pt) etArgs(lig) sont tous deux sensibles a la
position des paires libres des atomes de soufemdigy Dans le but de vérifier ceci, nous
avons remplaceé les ligands Spar leur strict équivalent isoélectronique, lessiahlorures
CI" et nous avons optimisé en géométrie le monomé&r€|Frésultant dans I'état réduit. A
partir des résultats relatifs a ce monomere, nsamsaobtenu une valeur de k proche de
135300 crit (sachant que l'on a ;dox) — Bq(rd) = 2924 cnt et Ar = 0.147 A), valeur
analogue a celle que nous avions obtenu avecdasds soufrés. Pour ce qui concerne le
dimeére chloré correspondant, nous avons obtenualesirs suivantesArgg(pt) = 0.045 A et
Args(lig) = 0.062 A (les deux valeurs sont positiveSEla nous permet ainsi d'estimer les
parametres vibroniques du cluster [2Fe-2S](Zligh I'absence d'un effet électrostatique
supplémentaire généré par les paires libres deseate soufre ligands. Nous pouvons
immédiatement remarqueue les valeurdr relatives au dimére sont plus faibles que celles
du monomére. En conséquence directe a ceci et avet36300 crit, nous obtenons alors
une valeur moyenne de I'énergie de piégeage vimenE,, de 800 crit correspondant a la
moitié de la valeur initialement introduite.

L'obtention d'une valeur négative du paramaigy(lig) est spécifiqgue aux états de symétrie
brisée et refléte la différence existant entreamsnes de soufre des ligands ou des ponts. De
précédentes études DFT relatives aux clusters tdresfil09,110] avaient notamment montré
que l'interaction de liaison (Fexpeétait plus forte que l'interaction (Fggbce qui se traduisait
par des longueurs de liaison plus courtes au nidesuponts (Feps= 2,23+0,03 A) qu'au
niveau des ligands (FerS= 2,30+0,03 A). Ceci est lié au fait que les orleisah caractére Fe-
St sont plus basses que les orbitales a caracteB,FBe maniéere simpliste, les électrons
a et f des atomes pontants de soufrg)(Beuvent alternativement se délocaliser sur les
deux sites métalliques ce qui aura pour effet deawnlage stabiliser les orbitales
correspondantes et ce, de maniére comparative rditales (ligands) adjacentes qui ne sont
associées qu'a un seul site métallique.
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De plus, il a été noté que la force de la liaisamsbufre (ligand) (et donc la longueur Fg-H
dépendait de l'orientation du ligand. Finalemerdmme cela a été montré lors d'une
précédente étude [91], le caractere métalliquéadiithle 3d accueillant I'électron réducteur
peut varier entre deux compositions - dz2 et dgglen les valeurs des angles diédres Fe-Fe-
S-C. Les géométries optimisées et les valedrscorrespondantes résultent donc de la
compétion entre ces différents effets ce qui raffatite leur prédiction, en particulier pour ce
qui est des états BS associés. A ce niveau d'igaéish, nous garderons simplement a
I'esprit que l'orientation des paires libres desrats de soufre ligands joue un réle majeur sur
la géométrie méme du cceur fer-soufre et influermce djrandement le paramétre vibronique
A. Selon les données expérimentales utilisées (souoc®mere ou dimere), on pourra donc
observer des variations notables concernant I'aithim de I'énergie de piégeage vibronique
AE\,ib =A2/2k.

Dans ce qui suit, nous allons tenter d'évalueet@rAE,, en présence du terme de double
échange B. Cette quantité étant directement lipaaametre structurdlr,i, via la relation
AEip = AAri, = 2kAryip, nous allons donc avoir besoin de connaitre lawate parametre et
pour ce faire, nous allons utiliser la valeur optienqui a été été déterminée lors de la section
précédente (en l'absence du terme B) drge= Qopl-)/2= A2k

VI1.3.2.1i Second cas B #0 etdE,; =0

En présence du terme de double échange@B nous obtenons [120,123] :

£ (2) =(JL26BJS(S+1)+%|<Q2 i\/[%j +B?(S+1/2)° (6.26)

Pour chaque valeur de spin S et de double échamsgéidtaisant la conditioAE,i, = B(S+%2),

le terme de couplage vibronique sera suffisammertt gour que le dimere fer-soufre a
valence mixte appartienne a la classe Il de RobDag [126] : les valences du systeme sont
piégées et I'électron itinérant est partiellemenalisé sur un des deux sites de la molécule.
A l'aide de I'équation 3.72 du chapitre Ill, orriéta dérivée de I'énergie en fonction de la
coordonnée de vibratioQ comme suit :

a‘93 (_) — /]QB (_)
—GQ 0= —\5

Nous allons poser AES! (S) = MArg(S) = AE,ib(Arg(S)/Ary). La figure 6.34 représente la
variation du rapportd ei[j (S)IAE,i, = Arg(S)/Ari, en fonction de la valeur prise par I'énergie

de piégeage vibroniqué&E,,. Nous avons tracé l'ensemble des courbes relatwes
différents états de spin pouvant décrire le dinferesoufre et nous avons pris une valeur
standart de 700 cfpour ce qui concerne le terme B.

= Mrg (S) = /AEZ, - B?(S+1/2)? (6.27)
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Figure 6.34 : Variation du rapport (AE.i,*"(S)/AE.i,) en fonction du paramétreAE,

A contrarig lorsque I'on se place dans la situatiom\&j, < B(S+%2), c'est le terme de double
échange qui domine de sorte que le dimére fersa@ufralence mixte appartient maintenant a
la classe 1ll de Robin et Day. L'électron supplétara est complétement délocalisé entre les
deux sites qui sont de plus strictement équivaldhis point de vue structural. Il est alors
impossible de distinguer les valences respectivess atomes métalliques. La dérivée de
I'énergie en fonction de la coordonnée de vibraom'admet donc aucune solution réelle et
on obtient un unique minimum d'énergie potentieleque @(-) = 0 ce qui signifie donc que
I'on est dans le cas &g = 0.

Dans ce qui va suivre, nous allons tenter d'évaluarériquement la valeur de I'énergig;p.

Il est possible de relier la valeur du rappAH,,/B aux données structurales grace a la
relationArg = Qs/2” ce qui impose donc que la valeur de ce paramétreoenprises entre 0
et celle associée &rip. A partir de I'équation 6.27 et a condition d'é@emns la situation ou
AEi, = B(S+%2), il est possible de montrer la relatiorvante :

AEvib Ar.vib

_ >1 (6.28)
B(S+1/2) .\ Ar2 -Ar2(S)

L'expression ci-dessus peut également étre ré@onitene suit :

AE,, = KArZ(S) +4/B2(S+1/2)? +K*Arg (S) (6.29)

A partir de cette équation et pour le cas ou B erretrouve alors la relatidkE,i, = 2kAr,ip2.
De plus, plus la valeur du terme B est importapiies faible sera celle du paraméig.
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Considérons a nouveau I'exemple du centre [2Fe-@fjit de type ferrédoxine issue de la
bactérieAnabaena[24]. Dans le but d'estimer la valeur du termeddeble échange, nous
avons construit un modele simple de cluster [2Fg¢SNBe), en se basant sur les données
cristallographiques du systéme biologique préd®R : 1CZP, résolution : 1.30 A) et sans
effectuer aucune optimisation de géométrie. A paks équations 6.39 et 6.41, nous avons
alors obtenu Bz 700 cni'. A l'aide de I'équation 6.29 et en supposant, pétat de spin
S=1/2, que la valeur moyenne du paramAtgeest comprise entre les deux valefirdig) =~
0.024 A etAr(pt) ~ 0.052 A et avec ks 100000 crit, nous obtenons alorsE,, ~ 890+130
cm?, résultat qui peut étre confirmé graphiquementaild de la figure 6.35. Ceci nous
permet alors de déterminer gligi, = (AE.in/2K) = 0.067 A, ce qui correspond & une valeur
intermédiaire a celles calculées pout I'état BSuitédu cluster [2Fe-2S](G) (Args(pt) =
0.045 A etArgg(lig) = 0.062 A) et celle mesurée dans les monoméesoufre (0.085 A).
Pour ce qui est de I'estimation de I'énedfig,, la valeur obtenue est presque deux fois plus
faible que celle que nous avons déterminée a misiMonoméres (1600 &n A l'aide de la
figure 6.35 qui représente la variation de I'éreengibroniquelAE,i, (pour I'état S=1/2) en
fonction du paramétre structutz, on est en mesure de déterminer qu'une valeuerdién
vibroniqueAE,j, ~ 1600 cnit conduirait & une valeuirg ~ 0,08 A, valeur qui est trop grande
en comparaison de valeurs expérimentaleAr(liag) et Ar(pt).
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Figure 6.35 : Variation de I'énergieAE,i,(1/2) en fonction du parametreArg

De maniére alternative AE,,, nous allons tenter d'estimer la valeur de I'éeefdS! (1/2).

A partir du cluster [2Fe-2S] issu de la bact&rmabaenanous allons nous placer dans le cas
ou la contribution statiquAEg; est inopérante et pour ce faire, nous allons impose
valeur de 0° aux quatre angles diédres Fe-Fe-S-Gnddéle [2Fe-2S](SChHl tout en
conservant I'ensemble des autres parameétres sauxtde cet agrégat. A partir du calcul de
I'état HS de ce systéme et en utilisant les équattol9 et 6.21, nous obtenons albESB ~
0.55. Cette valeur reflete uniquement le degré idgythétrie structurale du cceur fer-soufre
due & la contribution vibronique et peut donc égelée avec la quantiE®’ /B. A partir de

l'équation 6.47 et en prenant B 700 cm', nous dérivons alors une valeur d'énergie
vibronique telle quAE,;, ~ 800 cni* ce qui est en bon accord avec la valeur déternpinée
le cas du dimére [2Fe-2S](Gl)
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Cependant, cette faible valeur d'énergiE,, va étre a peine suffisante pour localiser
I'électron itinérant sur un site métallique préfdi@. Ceci signifie donc que la partielle
localisation électronique constatée par l'expéeefRPE, MoOssbauer) fait appel a des
contributions statiques supplémentaires.

Pour le cluster étudié dans sa géométrie optinedesnergiess(-) sont données par :
ZJE,;, 2B(S+1/2)
Jo..
- &s(-) :(%JS(S"']-)—(

AE,;, <B(S+1/2)

B 2
24E ;,

_/E,, B?
2 84E,

JS( S+1)
(6.30)

- &g(-) =(%j8(8+1)— B(S+1/2)

Sachant que le terme —BH,;j, correspond a une contribution ferromagnétique lquepeut
noter Jerro, C€Ci conduit a exprimer la constante d'échanfgetefe du systeme pardes =

Jheis + Jrerro. I €St, de plus important de noter que I'équaB@0 est une expression exacte
des énergiess(-).

Nous avons représenté en figure 6.36 la variateséhergiess(-) en fonction de la valeur
prise par I'énergi@E,i,. Nous avons tracé I'ensemble des courbes relaiveslifférents états
de spin pouvant décrire le dimere fer-soufre etsnaons pris des valeurs standarts de 400
cm’ et de 700 ci pour ce qui concerne la constante d'échange jtig;s et le terme B.
Pour une faible valeur d'énergie vibronigid, < 1000 cnt), il est intéressant de constater
que I'état de plus basse énergie n'est pas l&tgiid S=1/2 mais I'état de spin S=3/2.
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Figure 6.36 : Variation des énergie€” en fonction du paramétreAE. i,
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Il existe une expression alternative des énergi€$ qui se trouvera étre plus appropriée
lorsque l'on considere des systemes électroniquefoealisés tels que le cluster de type
Rieske. Ainsi, en posang(8) = Arg(S)/Ar,i, et en appliquant une correction constante de
AE,p/2 a I'équation 6.26, les équations 6.26 et 6.3(edeent alors :

£s(-) = ( HZeISjS(S+1)+ Ez L+t2(9)-(aE, V(9 +BX(S+1/2)?  (631)

Pour une valeur important de rappfH,,/B(S+%2), nous aurons aloig$) - 1 ce qui nous
conduira a la relation suivante :

£.(-) = ( He'st(S+1)+AE ~J(aE,, )’ +B*(S+1/2)* (6.32)

Il est important de préciser que I'équation 6.3thetdune forme équivalente a I'expression
phénomeénologique qui est présentée dans I'équati@n

Nous avons représenté en figure 6.37 la variateadconstante d'échange effectiyg 3
(2/3)(83/2-81/2) en fonction de la valeur prise par I'‘éner&, (avec Jeis = 400 cni et B =
700 cm'). La courbe en trait continu a été tracée a I'diele équations 6.26, 6.30 et 6.31 et
correspond a la variation exacte de la quantiétahdis que la courbe en pointillés a été
tracée a l'aide de I'équation 6.32 et correspdadr/aration approximée de la quantigg .J
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Figure 6.37 : Variation de la quantité 3¢ en fonction du paramétreAE,;,

Sachant que les valeurs expérimentales de consia@tiange effective {g} des agrégats
fer-soufre issus des ferrédoxines de type planmeggnéralement comprises entre 150" em
200 cm'[130-132], il peut &tre vérifié que cette gammevdieurs est atteinte pour une valeur
d'énergie vibroniquAE,i, comprise entre 2000 et 3000 tnCes valeurs étant largement plus
grandes que celles que nous avons précédemmeantestinous allons nous intéresser dans
ce qui suit, aux autres contributions statiquest sdmus verrons que leur prise en compte
permet d'abaisser la valeur de I'énergie vibronikitig,.
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VI1.3.2.iii Troisieme cas B #0 etdEg,; #0

Dans un cas trés général, I'équation 6.37 prefatrae suivante [118,120] :

£4(%) = (%j8(8+1) +%sz + \/(AEStat +"T(§J +B%(S+1/2)°>  (6.33)

Dans une configuration de ce type, la rechercheedaxpression analytique du parameétre
Ar(S), défini parAr(S) = Q5m/21/2 (avecArg < Ar < Aryip) devient relativement compliquée (voir
[133]). En I'absence de double échange (B=0)tipessible de distinguer deux cas de figure :
soit AEsi: < AE,ip et la dérivée de I'énergie en fonction de la coonge de vibratio® admet
deux minima en #\/k2” ; soit AEgs > AE,p, et la dérivée de I'énergie en fonction de la
coordonnée de vibratio ne posséde qu'un seul minimun (exk2").

Lorsque I'on réintroduit le terme de double échgiiye 0) au sein du probléme, il est attendu
gue cette méme dérivée soit nullge(¢)/0Q = 0) ce qui conduira alors a deux racines
distinctes pour le cas de faibles valeurs d'énesigisqueAEg,: Pour des valeurs importantes
de AEg,; On obtiendra une seule racine avec> 0. Nous allons nous focaliser sur cette
derniére racine et rechercher les ensembles derrsalEs,, Ar) satisfaisant la condition
0¢(-)/0Q = 0. Ceci nous conduit donc a écrire la relatjonsuit :

Ar (S)

= AEstat + AEvib[ A Ar (S)

JArS —Ar?(S)

Nous avons représenté en figure 6.38 la variatiopatametre structurdlr(S) en fonction de

la valeur prise par I'énergie statique. Nous auoas I'ensemble des courbes relatives aux
différents états de spin pouvant décrire le dinfiéresoufre : B = 700 cthetAE,, = 800 cnit

(ce qui suppose dorr,i, = 0.067 A).

a‘gs(_) -0

J =B(S+1/2) (6.34)

r.vib
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Figure 6.38 : Variation de la quantitéAr(S) en fonction du paramétreAEgat
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On constate donc qu'a partir du moment ou le testaqueAEs,: devient non nul, tous les
états de spin commencent a étre localisés suteipra&férentiel de fer. La prise en compte du
terme statique conduit donc a une situation tréférdnte de celle que nous avons étudiée
jusqu'a présent ou I'on considérait le terme vilpoa comme seul facteur de piégeage de
I'électron itinérant et seul I'état de spin S=1&P §ventuellement I'état S=3/2) pouvait étre
partiellement localisé.

Par analogie avec I'équation 6.31 et en utilisastdquations 6.34, I'équation 6.33 peut étre
reformulée comme suit :

£ (_) - JHeis S(S+1) + AEvib tZ(S) + AEvib +AE
S stat
2 2 2 (6.35)

~J(BE,.t(S) + AE,, ) + B2 (S+1/2)?

Le parametre t(S) étant maintenant défini par ) wr(S)/Ar,,. Sous la racine carrée de
I'expression 6.35, le terme vibronique apparaitsdauforme d'une contribution effective :

AES! = AE,ipt(S). Nous avons représenté en figure 6.39 la tiamialu rapporAE,in>AEi,

en fonction de la valeur prise par I'énergie SteifyEs:: (avecAE,, = 800 cm' et B = 700

-1
cm-).
A l'aide de la figure 6.40, il peut étre vérifié dmniére numérique que, pour des valeurs
d'énergie statique supérieures a 1000 ches équations 6.33 et 6.35 deviennent
indistingables de I'expression suivante :

£s(-) = (%jS(su) +(AE,, +AE )—\/(AEvib +AE,, )’ +B*(S+1/2)*> (6.36)

stat stat

Nous avons ainsi représenté en figure 6.40 la tamiales énergies(-) en fonction de la
valeur prise par I'énergitEq. (avec :AEyi, = 800 cn', Jeis = 400 cni et B = 700 crit).
Nous avons traceé I'ensemble des courbes relativediiérents états de spin pouvant décrire
le dimére fer-soufre sachant que les courbes @nctmtinu font appel aux équations 6.33 et
6.35 tandis que les courbes en pointillés font bapiéquation 6.36.
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Figure 6.39 : Variation du rapport (AE.i°"/(AE.b) en fonction du paramétreAE
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Figure 6.40 : Variation des énergie€{? en fonction du paramétreAE

Il est intéressant de noter que I'équation 6.36oestellement équivalente aux équations 6.18
et 6.32.Ainsi, plus les forces de piégeage seront impagga(grande valeur deEs,), plus la
contribution vibronique effective s'approchera devaleur maximalAE,p.

Dans la section résultats (VI1.4.3), nous traiterdass le détail des différentes contributions
possibles a I'énergie statigukEs,: dans les centres [2Fe-2S]. Nous nous intéresserons
notamment au facteur lié a l'orientation spécifigies ligandsXEq) en ce qui concerne les
agrégats issus de ferrédoxines de type plante. Naudierons également l'effet du
remplacement des ligands soufrés par des liganot®safNH, Imidazole ou Histidine) ou
oxygénés (OH OMe ou Sérine). La principale conséquence a adssitsitions sera
I'apparition d'une dissymétrie chimiquE:en) entre les deux sites métalliques et on suppose
gue l'amplitude de ce terme devrait largement demassi bien la contribution vibronique
que le terme de double échange.

Comme nous l'avons mentionné dans lintroductientraitement adéquat des centres fer-
soufre de type Rieske et des systémes mutantsdssiesrédoxines ou de Rieske requierrait
une formulation du probleme dynamique et statigamsdson intégralité : il faudrait
notamment définir différentes valeurs de paramélrext A de maniére a ce que ceux-Ci
tiennent compte des diverses possibilités de nahimique (S / N / O) des ligands de chaque
site métallique. Cependant, nous n'avons pas etielaude ce constat; nous avons préeféré
adopter une démarche plus phénoménologique basée salcul du paramétre de piégeage
AE. Ainsi, pour I'ensemble des systemes étudiés @&rection de la complexité des modeles
mis en place pour les calculs DFT, nous tenterendétomposer les valeurs lE que nous
avons obtenues en différentes contributions telEs\Echem AE,in, AEq, AEsqy , €tc.
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Dans le le but de pouvoir comparer I'expressionr@pmée de |'équation 6.36 avec
I'expression exacte issue des équations 6.33 Bt BA&Is avons représenté la variation de la
constante d'échange effectivg 3 (2/3)€s2-€1/2) €n fonction de la valeur prise par I'energie
AEg(avec Jdeis = 400 cnt, AE,j, = 800 cni et B = 700 crif). La courbe en trait continu a été
tracée a l'aide des équations 6.33 et 6.35 etsgonel a la varation exacte de la quanti#e J
La courbe en pointillés a été tracée a l'aideétpuéition 6.36 : elle correspond a la variation
approximée de la quantitgyJen fonction de différentes valeurs de contribgieibroniques
telles que (a\E,i, = O cni* et (b)AE,i, = 800 cni'.
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Figure 6.41 : Variation de la quantité ¢ en fonction du parameétreAEs;,;

Il peut étre vérifié que les équations 6.33 et &l8%Biennent numériquement équivalentes a
I'expression 6.36 pour de grandes valeurs d'énstaiijue AEs supérieure & 1000 ¢t

Pour les clusters fer-soufre issus de ferrédoxieetype plante, la valeur expérimentale ge J

a été mesurée aux alentours de 150-200".cAn l'aide de la figure ci-dessus, on peut
déterminer que la valeur exprimentale sera attepdar une valeur d'énergie statique
comprise entre 1000 chret 1500 crit (ou 1,4< AE«B < 2,1). Nous verrons par la suite que
de telles valeurs d&E,peuvent étre obtenues grace aux effets de solvant.

A contrario, la possibilité d'accéder a une faNddeur de contante d'échange sera associée a
une faible valeur d'énergie statique ce qui s@sitrtéressant pour ce qui concerne le cas des
clusters Il issus de la famille des xanthine oxgdag ~ 40-50 cn).

Enfin, dans le cas des agrégats de type Rieskestsystéemes (ferrédoxines et Rieske),
comme nous n'‘avons pas été en mesure de déterfeixmession exacte des énergies des
différents états de spin, notre démarche consisterec a utiliser la relation 6.36; la
contribution statique associées a ces clustisné,) €tant supposée large en raison de la
dissymétrie chimique de leurs ligands.
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VI1.3.3. Le calcul de la constante d'échange

Comme nous l'avons précédemment mentionné, leeduFe-2S] peuvent éte considérés
comme un ensemble (A,B) de deux monomeéres haut(s@hde type rubrédoxine en faible
interaction magnétique entre eux. La description cdetype de systémes fait appel a
I'hamiltonien de spin de Heisenberg dont la formse :eH s = Jueis Sa S, - Le premier
exemple d'agrégat [2Fe-2S] d'intérét biologiquelestluster oxydé [F&-Fe**] pour lequel
seul le terméHeisest opérant ce qui conduit donc a un état fondaah&t0. Pour le calcul
des deux états de spin permettant de décrire stecléer-soufre oxydé, a savoir les états HS
(S=5) et BS (Ms=0), il est possible de dériver emnpression formelle reliant la constante
d'échange isotropk.i0x) aux énergie&"~(ox) et E?Yox) provenant du calcul DFT des deux
états de spin précités.

En utilisant la technique de projection de spin9,120,134,135] et sachant qug=Ss=5/2,
nous obtenons alors :

E"S(0x) - E®°(0x) _ E"S(0x) - E"(0X)
2S,S, 25/2)

Jeis (0X) = (6.37)

Dans le cas des agrégats [2Fe-2S] réduits, laaatest'échange isotrope de type Heisenberg,
Jheird), ne peut pas étre obtenue directement a partia déifférence d'énergieE™ (rd -)

E®%(rd)) relative au calcul DFT des deux états de spin($t®/2) et BS (Ms=1/2). La raison

a ceci est tout simplement liée la compétition existe entre les termes de délocalisation
électronique (terme B de double échange) et delidatan électronique (termAE de
piégeage).

Dans la figure 6.42, sur la partie gauche, noumsveprésenté les deux configurations
localisées notées “a” et “b”, leurs échelles magunés de spin respectives de type
Heisenberg étant séparées d'une quantlg& (thdépendamment de I'état de spin considéré).
Sur la partie droite de cette méme figure, pouétat de spin donné, nous avons schématisé
l'effet croissant d'un terme B(S+%2). Dans le casA&u= 0 (configurations “a” et “b”
dégénéreées), on retrouvera le seul effet du teerdodble échangeB(S+Y%%).

(JAE? +B2(S+1/2)?) - AE

Figure 6.42 : Configurations électroniques localisgs et délocalisées
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A l'aide de la figure 6.42, I'énergie d'un étasgda donné peut alors étre écrite comme :

£s(-) =[%j5(s+1)+AE—\/AEZ +B2(S+1/2)? (6.38)

ce qui n’est autre que I'équation 6.18 (on remargsa similitude formelle avec les équations
6.32 et 6.36). L'énergie DFT de I'état HS partieb@t délocalisé doit étre corrigée si I'on
souhaite pouvoir accéder a I'énergie du plus batsHS localisé (de type Heisenberg). Cet
état, de spin S=9/2 (“a” : BeFée™), est en effet nécessaire pour le calcul de |atente
d'échange isotropkieis(rd). La correction en énergie prendra donc la fornieasie :

EfS(rd) = E*®(rd) +VAE?® + 25B* - AE (6.39)

loc

L'équation 6.39 admet les limites attendues : densas ouAE - 0, nous obtenons

E’°(rd) =E"S(rd)-5B, correspondant a une situation de délocalisatiectronique et dans

loc
HS
loc

le cas OUAE/B » 1, nous obtenong>(rd =E"(rd) , correspondant & une situation de
localisation électronique.
En utilisant la technique de projection de spinysixpouvons donc accéder a la constante

d'échange isotoprkieird) grace a la relation suivante :

Epoe (rd ) ~ Egs(rd)

Juio(10) = =22
A~B

(6.40)

Usuellement, ce qui est mesuré par des technigles tque la Résonance Magnétique
Nucléaire, la spectroscopie Mossbauer ou les expegs de susceptibilité magnétique est
dépendant de la température et correspond a léreliife d'énergie entre les deux états de
spin S=3/2 et S=1/2. Ceci donne donc acces a latigié3/2)Lq(rd) sachant qudes est la
constante d'échange effective du systeme étudié :

3Jer (rd) _ 3345(rd)
2

(\/AEZ +4B% —JAE? + BZ) (6.41)

En plus du terme de type Heisenberg, nous obteannescontribution supplémentaire de la
forme (3/2)Eero(3/2-1/2) qui va favoriser un alignement ferromagnée (paralléle) des spins
du systéme [118,120,124]. On précisera eégalementagguantité (3/2)&o(3/2-1/2) n'est pas
un terme de couplage ferromagnétique de type Heésgret prend la forme suivante :

)3 e ]

En figure 6.43, nous avons représenté les varitignla quantité (& /B) en fonction de la
valeur prise par le rappofdE/B. La courbe en trait continu représente la viaraexacte de
(Erend/B) et utilise les équations 6.35 et 6.42 a¥t;, = 800 cm® et B = 700 cril. Les
courbes en traits pointillés représentent les tiaria approximeées de ¢&J/B) : elles utilisent
l'équation 6.36 et différentes valeurs de contiitng vibroniques avec (@E.i, = 0 cnt; (b)
AE.i, = 400 cmt’; (c) AEy, = 800 cni-.
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Figure 6.43: Variation du rapport (Ererro/B) en fonction du paramétreAE/B

Pour une valeur constante de double échange Bomstate donc que la magnitude du terme
Ererro décroit pour des valeurs croissantedHe Ceci correspond a I'effet attendu lorsque l'on
va tendre a favoriser la localisation électroniquesystéme en augmentant la valeur du terme
de piégeagAE.

VI.3.4. Le calcul du tenseurg

Nous allons poursuivre notre approche phénoménmliegen présentant la démarche adoptée
pour le calcul du tensewy dans les agrégats [2Fe-2S]. Cette quantité estiel€@mme une

combinaison linéaire des tenseug; locaux, notésg,z. Dans le cas d'une complete
délocalisation électronique, le tenseayrcorrespondant prend la forme suivante :

1(4 5 5 3
j+—(—gi +—g%j (6.43)

deloc_l(g 3+ +ﬂ 2+
2\9 9

g =5 ggA 998

sachant que@i}f*} sont les tenseurs locaux de chaque monoméraieetes coefficients 5/9

et 4/9 résultent du couplage algébrique de spirespondant a un alignement parallele des
spins locaux [136].

En raison du signe positif des coefficients de eutipn, on obtiendray®®*°> g, (= 2.0023).

av

Les tenseursy pour les états de spin S=1/2 et S=9/2 differam facteur 9 tandis que les
tenseurs locauxj 55 restent identiques.

Cependant, pour le cas d'une délocalisation élgigine compléte, on remarquera que
I'équation 6.43 ne permet pas de tenir compte ilgd@ les structures électroniques des ions
métalliques de fer changent car ceux-ci voientdeairarges respectives passer de 2+/3+ a
2.5+,
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En pratique, nous extraierons directement les teasg locaux, g g, & partir des états HS
corrrespondants. Nous aurons alors la relatiorasiev:

1 o5, 1 o5
T R (6.44)

De maniere numérique, et pour I'ensemble des sgst@onsidérés, nous avons calculé la
valeur suivante g2®°°(1/2) = 2.030+0.005. Nous reviendrons plus en tésair ce résultat

av

lors de la sectioll.4.2intitulée "Méthodologie DFT".

En cas de compléte localisation électronique (fdlemeent, AE/B- »), les tenseursg
locaux, g 5, peuvent étre directement extraits des étatoB8isés :

oo _ [ 3 A o
9 =—-0gx ~=0s (c:=1c; =0)
3 3
A ; (6.45)
gLOC = —ggi" +§gg+ (Cj = O,Cb2 =1)

En raison de la présence du terme -(gf@, on peut remarquer que la localisation

électronique va avoir pour effet d'abaisser lawateoyenne de tenseuy, gy en dessous de
la valeur dege (= 2.0023).

Dans le but de dériver une expression formell&adaleur moyenne tensegy, gy, pour le
castres général de localisation/délocalisation éteutiue partielle, nous allons tout d'abord
définir les deux limites (localisée et délocaliséemme fonction du rappodE/B. Nous
précisons que la dérivation que nous proposon®stia relier avec le fait que l'on ne
s'intéresse qu'a la valeur isotrope de tensgufla valeur moyenng,,) et non a ses trois
composantes individuelleg.

loc

Dans un premier temps, nous allons introduiredesés de Zeeman localis&g® = BH g
et Z)*° =BH g dans le systéme matriciel défini dans I'équatidr 6 on va donc effectuer
les substitutions suivantes ;-EE.+Z\ et B - E,+Z. Il peut facilement étre démontré

loc

que, a lisssue de lintroduction des ternZe$ et Z\*°, la résolution du probléme matriciel
(4x4) impliquant les quatre fonctions localisé#g(£1/2), Wy(+1/2)) (ou les deux doublets de
Kramers correspondants) reste formellement équitai celle de I'équation 6.16.

Dans un second temps, dans le but de reproduirkmite attendue pour un cas de
délocalisation électronique tel qid=/B - 0 (voir équation 6.44), nous allons introduire hors
diagonale le term&z = Z%*°27"* sachant que I'on définit'Z° par 7°°=pH g% et Z°' =

(1/2)(Z+z°) de sorte que 'Z corresponde & la valeur moyenne des deux termes

diagonaux. On va alors introduire le terd® en effectuant la substitution (gE- (—Eg+0Z)
dans le systeme matriciel de I'équation 6.16. Guoué alors le déterminant associé a ce
nouveau systeme matriciel. Pour ce faire, on vacaier un développement de ses solutions
au premier ordre (en ZE et en Z/B) et on va les exprimer en termes deciensg .
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Cela nous conduit ainsi a la relation suivante :

loc loc

~ gg)C'FgLOC_l_AE(gg)C_gtI)OC + B (gdeloc_ga +gb )
2 2JAE2 +B2  yAE? + B2 2

Oav (6.46)

De maniere alternative et en utilsant I'équatid®6on peut obtenir :

c; —1(1+—AE j
a5 N=E. 2
AE“+B"/ ¢ B8 (6.47)

2c,c, =
iy LE " Jne? B
" 20" JaE?+B?
L'équation 6.46 prend alors la forme simplifiéevanite :
loc + loc
gav = ng;)c +C§gll)oc + ancb(gdeloc_ ga 5 gb ) (648)

Afin d'illustrer le type de résultat auquel on paatéder grace a notre méthodologie de calcul
du tenseur g dans les agrégats [2Fe-2S], nous avons choisodsid@rer le cas simple du
cluster de type Rieske. En anticipant sur la sefiteachant que pour ce systéme, nous avons
calculé les quantités suivantesg®~ g~ 1.88, et §°°~ 2.03, I'équation 6.68 devient

alors : gy~ 1.88 + 2¢c,x0.15. En figure 6.44, nous avons représenté liatiam de g,de ce
systeme en fonction de la valeur prise par le reppB/B. La partie gauche de ce graphe
correspond a la situation limite de délocalisatectronique AE/B - 0) avec g, ~ ¢® =
2.03 tandis que la partie droite du graphe schémda situation limite de localisation
électronique AE/B - ) avec g, ~ ¢° = 1.88. Pour le cas considéré, la valeur expériaten

de gv= 1,91 sera atteinte pour un rappki/B ~ 4,5.

204
200
S 1.6
@ i)
1.92-
1,88 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4 5 6
AE/B

Figure 6.44 : Variation de la valeur moyenne g en fonction du paramétreAE/B

De maniere générale, pour chaque systeme fer-squérenous étudierons par la suite, nous
calculerons les quatre tenseurs Iocatgiff} puis nous représenterons la variation de la

valeur moyenne gen fonction du rapporMe/B).
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VI. 4. Applications aux protéines a centres [2Fe-2S]

Comme nous l'avons vu lors de la précédente sedtgparticularité des agrégats [2Fe-2S]
réside dans la mise en évidence simple de la camopéintrinseque existant entre deux
termes : le terme de piégeage électronifjiteet le parameétre de double-échange B. Cette
compétition va avoir pour principal effet de modules propriétés électroniques et
magneétiques des clusters considérés. Ce constataegétabli grace aux nombreuses études
expérimentales qui ont été entreprises dans lddubractériser les agrégats fer-soufre. Parmi
ces différentes investigations, nous pouvons notambciter :

= La technique de Résonance Paramagnétique Eleatwrog RPE donnant
acces au tensewy des systemes étudiés [139-142]

= La technique de Résonance Magnétiqgue Nucléaire N Rui fournit le
tenseur de déplacement chimique [143-146]

= |a spectroscopie ENDORElectron Nuclear DOuble Resonancdonnant
acces au tenseur hyperfin [147-150]

" La spectroscopie Mossbauer qui fournit le déplacgnisomérique J et
I'eclatement quadripolairAE, [139, 151-152].

L'objet de la présente étude étant la rationatieadies variations de deux quantités physiques
caractéritiques des agrégats [2Fe-2S], a saveiallur moyenne de tensear, notée g, et

la constante d'échange effectiw Jnous allons donc focaliser toute notre attentionles
études faisant appel a la technique RPE. Pouriiee feous allons donc entamer cette section
en présentant brievement I'ensemble des agrégassudére qui ont pu étre caractérisés par
cette technique et qui vont également étre étuaikmde du modele phénomeénologique que
nous avons mis en place.

VI.4.1. Présentation des systemes étudiés

Dans un premier temps, nous limiterons notre éaudesystemes issus de protéines.

Pour commencer, nous nous intéresserons aux agrégasoufre issus de protéines
ferrédoxines. Comme nous l'avons introduit lordadgection VI.1, les clusters [2Fe-2S] issus
de ces systemes possedent quatre ligands sou@&@sqiges, des cystéines notées C. Ces
protéines se classent en trois familles distinftygse plante, type bactérien/vertébré et type
thiorédoxine) et sont communément caractériséesrmavaleur moyenne,gle 1,96.

Les études de spectroscopie RPE effectuées saydemes [2Fe-2S] issus des ferrédoxines
de type plante ont montré que ceux-ci présentaienienseurg rhombique (typiquement ;19

~ 2,04, g~ 1,96, g = 1,88). Les études cristallographiques effectuéesstte famille de
protéines ont permis la cristallisation d'une st a I'état réduit : il s'agit de la ferrédoxine
de type plante issue de la bactékieabaena(PDB : 1CZP, résolution : 1.30 A) [24]. Les
études de spectroscopie RPE relatives aux clugemoufre provenant de ferrédoxines de
type de type adrénodoxine/putidarédoxine ont momnue le tenseug de ces systemes était
axial (typiquement : g= 2,02, g =~ gz = 1,94) [74]. Les études cristallographiques reésia
cette famille de protéines ont permis la cristatiisn d'une structure a I'état réduit : il s'agit d
la putirédoxine issu de la bactéRseudomonas putidae systeme ayant éte cristallé a I'état
réduit (PDB : 1XLQ, résolution : 1.45 A) [29].
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Nous considérerons également le cas des proténgped Rieske. Les clusters [2Fe-2S] issus
de ces systemes possedent des ligands présentadissymétrie chimique de sorte que le
site ferrique possede deux ligands soufrés (C)igamak le site ferreux possede deux ligands
azotés, des histidines notées (H). Les protéineskidi sont caractérisées par une valeur
commune g, de 1,91 [76-84, 142]. Actuellement, une seule stingccristallographique de ce
type de protéine a pu étre obtenue a I'état rédiiis'agit de la Rieske issue de l'archée
Solfolobus acidocladariu@DB : 1IJM1, résolution : 1.1 A) [46].

Par la suite, nous étudierons les formes mutaees deux familles de protéines.

Nous nous intéresserons au cas des agrégats fee-e880ciés aux quatre systemes mutants
de la ferrédoxine de type plante issue de la hacf&mabaena Ces systémes sont notés
(C41S, C46S, C49S et C79S) et correspondent adesnemmplacement d'un ligand soufré (C)
par un ligand oxygéné, la sérine notée (S). LedeStule ces mutants ont été effectuées par
spectroscopie RPE : le systéeme (C41S) présente vafeur moyenne g de 1,917
siginifcativement plus basse que celles relatiues taois autres mutants : 1,953 (C46S);
1,947 (C49S) et 1,950 (C79S) [154,155]. Actuellemene seule structure cristallographique
de ces systémes a pu étre résolue a I'état oxifd@agit du mutant C49S (PDB : 1QOA,
résolution : 1.1 A) [154].

Récemment, une étude similaire a celle-ci a éteeprnse pour caractériser la forme sauvage
et les formes mutées (GysSer) de la protéine ferrédoxine issue de la bac@ostridium
pasteurianum (Cp) [116-118, 156,157]. La protéine se présente slusforme d'un
homodimére et chaque sous-unité contient un agf2gat2S]. La protéine a été étudiée par
spectroscopie RPE sous ses trois formes : l'agrégeagoufre correspondant a la forme
sauvage présente une valeur moyengelg 1,96 avec g~ 2,00, g = 1,95 et g~ 1,92 tandis
que les deux formes mutées présentent deux valeaysnnes g plus basses : 1,935 (C56S)
et 1,937 (C60S). Ces valeurs sont de nouveau damggamme intermédiaire a celles des
agrégats fer-soufre de type Rieske (1,96) et fexiées (1,91).

Actuellement, aucune structure cristallographiges siystémes issus de Cp n'a pu étre résolue
tandis que celle du systeme analogupiifexaeolicus(Aa) a pu étre obtenue a I'état oxydée
aussi bien pour le cas de la forme sauvage (PD@2AJ résolution : 1.5 A) que pour ceux
des deux formes mutées C56S (PDB : 1M2B, résolutibr25 A) et C60S (PDB : 1M2D,
résolution : 1.05 A) [32]. Il a été montré que $gstémes mutants de Cp présentaient a I'état
fondamental un mélange des états de spin S=1/2%2 $116-118].

Enfin, nous étudierons le cas de l'agrégat ferrsoigbu du systéme mutant de type Rieske
(H64C) et au sein duquel un ligand azoté (H) arétéplacé par un ligand soufré (C). Cet
agrégat a été étudié dans I'état réduit par spacpie RPE ce qui a conduit a I'observation
d'un signal quasi-axial avec ; g 2,00 et g~ gz =~ 1,92. Cet agrégat est caractérisé par une
valeur moyenne g de 1,947 ce qui correspond a une valeur interrirédéacelle obtenue
dans le cas des systemes de type ferrédoxines) (&t9Bieske (1,91)[153]. La structure
cristallographique de ce systéme mutant n'est gasue.

L'ensemble des données que nous venons de préssintésumé dans tableau 6.12.
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Systemes Ligands 01 (0% 03 Oav
CZPsauvage ((Cy) 2,05 1,96 1,88 1,96
CZP (C41S) (SC)(g 2,02 1,91 1,82 1,917
CZP (C46S) (CS)(g 2,02 1,95 1,89 1,953
QOA (C49S) (Q)(SC) 2,02 1,92 1,90 1,947
CZP (C79S) (Q(CS) 2,03 1,93 1,89 1,950
XLQ WT Fd (R)(CY) 2,02 1,940 1,940 1,96
M2A sauvage ((Cy) 2,004 1,948 1,922 1,958
M2B (C56S) (SC)(Q 2,007 1,916 1,883 1,935
M2D (C60S) (CS)(Q 2,005 1,923 1,882 1,937
XO Clusters | (Q(CY) [2,01-2,04]| [1,93-1,95]| [1,89-1,92]| [1,95-1,97]

XO Clusters Il (Q)(C) [2,06-2,16]| [1,97-2,01]| [1,87-1,92]| [1,97-2,01]
Rieske pH 7 (B(Cy) 2,02 1,90 1,81 1,91

Rieske (H64C (HC)(C) 2,00 1,92 1,92 1,947
Rieske pH 14| ((H-dépral)Cy) 2,14 1,94 1,81 1,97

Tableau 6.12 : Valeurs moyennes,gde divers centres [2Fe-2S]

Dans un second temps, nous avons étendu notre &tadiles des agrégats fer-soufre issus
d'analogues synthétiques. Pour ces systemestél supposé que les données expérimentales
de spectroscopie RPE étaient directement liéeseffais de solvant dans la mesure ou ces
systemes couvrent une gamme de valeurs moyenpeslant de 1,91 a 1,96 [86-88]. Le
tableau 6.13 présente ainsi le cas du complexe Imoéiduit [2Fe-2S](SEHs), [65-68] et les
différentes valeurs de composantes de tensgumesurées pour ce systeme selon les
conditions de cristallisation et la nature du sotuatilisé.

Solvant g | @ 03 Jav
dmf (nv) 2,001] 1,954| 1,913] 1.956
mpo (nv) 2,002 1,953| 1,913] 1,956
PhCN (nv) 2,001 1,952| 1,911 1,955
dmf (v) | 0,1 mol dri* [Nbu",][CIO,] | 2,014| 1,910| 1,871 1,932
dmf (v) 17% CHCI, 2,014| 1,908| 1,871| 1,931
dmf (v) 5% HO 2,013 1,911] 1,872] 1,932

dmf (dv) | 0,1 mol dn [Nbu',][CIO,] | 2,021 | 1,901] 1,822] 1,915
mpo (v) | 0,2 mol dii [Nbu"J][CIO4] | 2,019] 1,895| 1,820] 1,911
dmf (v) | 0,1 mol dri¥ [Nbu][CIO4] | 2,019] 1,887| 1,845 1,917
+ BU'SH 50 fois en excés
dmf (v) | 0,1 mol dri¥ [NbuJ[CIO4] | 2,020] 1,894 1,846] 1,920
+ EtSH 50 fois en exces

Tableau 6.13 : Variation de valeurs moyennes,gdu complexe [2Fe-2S](SEH5s)4

On précise que les abbréviations utilisées datebleau 6.13 sont les suivantes : dmf = NN-
diméthylformamide, mpo = acide sulfonique 3(n-malpto)propane, nv = “non vitreux”, v
= “vitreux”, et dv = dévitrifié.
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On constate que la plus grande valeur moyenne>(f),955) est atteinte lorsqu'un solvent non
vitreux est utilisé. Ceci conduit a un haut degeé atistallinité avant refroidissement du
composeé. La présence de faibles quantités de dichkthane CKCl; ou d'eau HO génére
une vitrification du solvant dmf ce qui se tradp@r un abaissement de la valeur moyenne :
0 =1.93. Finalement, l'ajout de larges excés de coéwmdsiols (BI{SH ou EtSH) en
présence de solvant dmf (ou la présence de traegdlloll'y)[CIO4] dans le solvant mpo)
conduit la valeur moyenngy sa valeur minimale comprise entre 1,91 et 1,92.

Pour rationaliser ces variations de valeurs moyemhetenseurg, les auteurs ont proposé

une explication basée sur de possibles modificat@rmiques des ligands terminaux de ce
systeme. Parmi les différentes possibilités enésagil y a le remplacement d'un (ou de
plusieurs) ligand(s) soufré(s) par des ligands érgg ou azotés ou |'éventuelle protonation
d'un ou de plusieurs des ces ligands en préseexeed’ de composes thiols.

Dans un troisieme et dernier temps, nous nousesgérons au systeme Rieske a pH 14 (la
Rieske déprotonée) et aux xanthine oxydases.

Récemment, la protéine Rieske issue de la bactéeemus thermophiluglt) a été étudiée
par spectroscopie RPE a pH 14 ce qui a conduitbdehtion d'une grande valeur moyenne
(gav= 1,97) comparée a celle qui est généralement &ssadix systemes Rieske proto(wgs

~ 1,91). Les auteur de cette étude [158] ont observélargissement des raies RPE et ont
constaté une haute anisotropie pour ce qui condesne€omposantes de tensegir de ce

systéme (1,81; 1,94 et 2,14) dont les deux ligdstgdinyles ont chacun perdu un proton (H-
déprot). lls ont alors proposé d'expliquer ces ltésu en invoquant le terme d'échange

antisymmeétrique de la forméab §ax§OJ [159]. Ce terme conduit au mélange de I'état

fondamental S=1/2 avec l'état excité S=3/2. La déarce en température du signal RPE a
également été étudiée ce qui a permis de déterdainaleur expérimentale de la constante
d'échange effectivaf~ 43 cni'. La valeur obtenue est relativement faible puis@uiitre de
comparaison, les valeurs correspondantes pourigsk&protonées sont comprises entre 130
cm’et 380 crif[160-162].

Par la suite, De Oliveirat al ont établi un lien entre les données expérimestaarticulieres
qui ont été obtenues lors de I'étude de la Riegikd hasique (larges valeurs de composantes
{gi}et élargissement des raies RPE ) et celles quiéthtreportées pour le cas du cluster I
issu de la famille des xanthine oxydases [163] utd@® les protéines de cette catégorie
contiennent deux clusters fer-soufre (notés I)etddl la forme [2Fe-2S](Cys)Le cluster | est
profondemment enfoui au sein de la protéine et gibrad un signal RPE analogue a celui
détecté dans le cas des systemes ferrédoxipes 1096) tandis que le cluster Il est localisé a
la surface de la protéine et conduit a I'obtentenvaleurs moyennes,gassez inhabituelles
puisque celles-ci couvrent une gamme allant de 4,2,01. Ce constat est principalement lié
a la présence d'une gande valeur de composantecdgprise entre 2,06 et 2,16 pour le
cluster Il alors méme que cette composante vatie @01 et 2,05 pour les clusters | et les
agrégats de type ferrédoxines.

De plus, il a également été déterminé que lesasidt présentaient une constante d'échange
effective de faible valeur g~ 40 cm’) [163] en comparaison des agrégats fer-soufrgmke t
ferrédoxine (120 cih < Jeff < 150 crit) [86,132,160] dont ils sont struturalement proches e
termes d'angles diédres Fe-Fe-S-C. Notre objectifconsister a déterminer les facteurs
pouvant conduire a de telles variations des progmi@hysiques ({g} et {Jex}) dans les
clusters | et Il issus de la famille des xanthirgdases.
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Un des facteurs que nous n'avons pas encore éwdaqe cette introduction est l'effet de
solvant. En effet, il est bien connu que le clugersoufre issu de ferrédoxines de type plante
est situé a proximité de la surface de la prot@aequi leur confere une accessibilité au
solvant. Nous supposons donc que la différenceodstantes diélectriques entre l'intérieur de
la protéine (2 < < 10) et I'extérieurg(~ 80 pour I'eau) va jouer un rdle siginificatif ddas
détermination de la valeur finale de rapp®E/B, a condition que I'axe Fe-Fe soit orienté de
maniére perpendiculaire a la surface de la protdime telle orientation va permettre de
maximiser l'effet de drainage de charges et acertitlocalisation de I'électron itinérant sur
le site métallique proche de la surface de la pretéPar la suite, nous verrons que cet effet
peut étre totalement différent selon le type d'ggt® fer-soufre étudiés (issu des ferrédoxines
de type plante ou des xanthine oxydases).

De maniére générale, nous allons essayer de ratisen les valeurs moyenneg, g@'un
ensemble tres varié de clusters fer-soufre a ldidealcul de la quantit®E/B. Notre objectif
consistera donc a quantifier l'impact de différentmntributions statiques, a savoir les
facteurs extrinseques tels que la solvatatliifrd;,) ou le réseau de liaisons hydrogerntsis,{)

tout comme les effets intrinséques a l'agrégasderfre telles que la conformatiohH) ou la
nature chimique des ligandsc(E,).

Au cours de cette étude, nous tenterons d'illustter maniére semi-quantitative et aussi
simplement que possible, I'ensemble des effetsvaduaffecter les valeurs moyennes de
tenseurg de clusters [2Fe-2S], celles-ci admettant uneegptbgvariation comprise entre 1,91

et 2,01. Le principe de base de notre analyse @eatréesumé de la maniere suivante : un
systeme électroniquement délocalisé présente uleeirvenoyenne g élevée tandis qu'un
systeme électroniqguement localisé admettra unauvat®yenne g faible. C'est cet état de
fait qui fera la principale différence entre leségats fer-soufre de ferrédoxines de type
plante (gy~ 1.96) et ceux de type Rieskeyg 1.91) admettant une dissymétrie chimique (H
versus C).

Le traitement de ces deux cas, tout comme celuadatuation intermédiaire (celles des
mutants et des complexes modéles), nécessiterastingation de la magnitude des forces de
piégeage ce qui sera possible par le calcul dés éeahaut spin (HS, S=9/2) et de symétrie
brisée (BS, Ms=1/2). Les états de spin S=9/2 cpardent a des états totalement délocalisés
dans le cas des molécules modeles [2Fe-2S](ladnettant une symétrie géomeétrique et
chimique tandis que ces mémes états seront quasiooatisés dans le cas de systemes de
type Rieske. Un moyen simple d'évaluer le degriociisation/délocalisation de la structure
électronique de I'état HS consiste a considérebittde moléculaire accueillant I'électron
itinérant (la HOMO) : a l'aide de I'équation 6.2Rgest possible de relier le rapport des
coefficients associés aux orbitales de fex2filzs2 au ratioAE/B sachant que le terme de
piégeage\E contiendra I'ensemble des contributions prisesoempte lors de la construction
du modele et susceptibles d'affecter directeméletctron réducteur de I'agrégat fer-soufre.

A contrarig les états BS sont électroniquement localiséscpastruction [164-166] ce qui
revient a considérer de maniere formelle le 8B4 - . En d'autres termes, les états BS
sont adaptés pour la description des dimeres acalmixte présentant "naturellement” une
localisation des valences (cas des agrégats ddRigsé&e).

Au final, I'estimation du rappo&E/B va servir d'index commun pour la comparaisofaet
classification des structures électroniques (ddikdma : classe lll, localisée : classe | et
intermédiaire : classe Il [126]) des divers clustgtFe-2S] étudiés, ce qui nous permettra
d'établir un cadre conceptuel pour la rationalisates valeurs moyennes.{g
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Il est important de garder a I'esprit que le cathuratioAE/B va dépendre du type de modéle
employé (ligands, environnement : matrice protéiceitou effet de solvant, liaisons
hydrogenes, etc.) et cadre théorique utilisé (peotentiel d'échange-corrélation : GGA ou
hybride). Pour cette derniére raison, nous alldfectier le calcul du rappoAE/B pour un
potentiel d'échange-corrélation donné et dans kuneeou on ne s'intéressera pas aux valeurs
absolues mais plutét aux tendances qui s'en dégageta confére un caractere
phénoménologique a notre approche. Dans ce quj saits allons donc présenter la
méthodologie DFT que nous avons employée pourdfebke de cette étude.

VI1.4.2. Méthodologie DFT

« Calcul du tenseug

La démarche adoptée pour I'estimation de cettetig@aast strictement analogue a celle de
Gambarelli et Mouesca et nous rappelons que celdait appel a une expression simplifiée
résultant d'un calcul utilisant la méthode desysbdtions poussée aux développements de
second ordre (équation 6.4 et 6.5). Les tenseaesjo g, des monomeéres Feet FE" seront

calculés a partir des états BS réduits des dinj2Fes2S] étudiés. On rappelle également que
I'état BS n'est pas un état pur de spin S=1/2 wpalis s'agit d'un état fictif de spin mixte
(Ms=1/2) utilisant un formalisme monodéterminargatmettant la localisation spatiale des
électronsu (respectivemerft) de part et d'autre du dimére sur chacun desrsiétslliques de
fer [164-166]. Cette localisation spatiale artéité sera donc le facteur clé nous permettant
d'accéder au calcul des tenseur locguxPour le cas de I'état HS de I'ensemble des sgstém

fer-soufre considérés, nos calculs DFT nous ortésyatiquement conduit a la valedtq
2,03t0.005. Pour ce qui concerne I'état de spin S=9/@edtre fer-soufre issu ddostridium
pasteurianumcette méme valeuf'ga été expérimentalement mesurée entre 2,03 etRad4.
conséquent, nous utiliseron$°g 2.03 pour l'intégralité de notre étude [115-117]

« Structure électronique et Potentiels d'échangesiadion

Pour le calcul de la structure électronique detesyss [2Fe-2S] étudiés, nous avons utilisé le
logiciel de chimie quantique ADF 2006 développé Baarendset al. [167-171]. Comme
nous l'avons précédemment mentionné, la majeurepdet nos calculs DFT fait appel au
potentiel d'échange-corrélation de type GGA BP8&{176]. De maniére alternative, nous
avons également fait appel au potentiel hybride \B3Icorrespondant a l'inclusion de 20%
d'échange HF explicite au sein du potentiel d'égbamorrélation [173, 174, 177, 178]. Nos
calculs sont réalisés en précision quatre avechase Triple Zeta plus deux fonctions de
polarisation (TZ2P) pour l'ensemble des atomes titatis des agrégats eétudiés
(Fe,S,0,N,C,H). Nous rappelons gque le calcul duwsden g des systéemes fer-soufre

considérés nécessite une évaluation fine des @sedgitransitions optiques.

Comme nous l'avons précédemment établi, la proeéder I'état de transition de Slater

combiné au potentiel d'échange-corrélation BP8&I tanla surestimation des énergies
d'excitations entre orbitales moléculaires, énergjei sont réduites de moitié lorsque l'on
utilise le potentiel hybride B3LYP. Ce dernier putel ne permettant pas d'accéder a
I'ensemble des énergies souhaitées, nous utilsel@mc la procédure de I'état de transition de
Slater combiné au potentiel BP86 et nous appliqgersystématiquement un facteur de
réduction commun de 50% a I'ensemble des éner{pasitdtions (métal-métal) que nous

calculerons.
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« Calcul de la constante d'échanggsJ

Pour ce qui concerne le calcul la constante d'@ghate Heisenberg {s), nous nous

sommes intéressée a divers modeles de centresuie parmi lesquels :

- des systemes modeles de ferrédoxine de type plliegaads (SH) pour la forme sauvage
et ligands (SHYOH) pour la forme mutée);

- des systemes modéles de type Rieske (ligands,(($H). pour la forme sauvage et
ligands(SH)(NHj3) pour la forme mutée);

- un systeme modéle bisustitué (ligands EBIH),).

Nous avons ensuite répértorié dans le tableaul@dgemble des valeurged obtenues pour
ces divers systemes modéles dans |'état oxydénstl'dsat réduit. En raison de la petite taille
de ces centres fer-soufre, nous avons pu utileepbtentiels d'échange-corrélation BP86 et
B3LYP et nous avons été en mesure de convergestiastures électroniques et états de
transition de Slater relatifs aux états HS (S=@@3 différents systemes modeles étudiés.
Nous avons pu estimer les écarts énergétiquesatier S9,,(SL) (voir équation 6.20 et figure
6.31), ce qui nous a permis de pouvoir comparewv#surs de parametreged B et AE
fournis par ces deux potentiels .

_Ligands SH) (SH)(NH3) (SHR(NH3), (SH)(OH) (SHR(OH),
potentiel| VBP| B3LYP | VBP | B3LYP | VBP | B3LYP | VBP | B3LYP | VBP | B3LYP
JedOX) | 705 | 408 | 746 | 429 | 773 | 411 | 688 | 375 | 671 | 378
Ae(SL) | 3420| 3140 | 3944 2694 | 4202 3517 | 4234 2944 | 4642 2960

B 342 | (314) | 384] 188| 374 (132) 403 (234) 3Db9 (160)
AE(HS) | O (0) | 460| 965 | 959 (1631) 643 (893) 11871245
Je(RD) | 545 | 411 | 637 | 405 | 655 | 432 | 573 | 323 | 545 | 334

Tableau 6.14 : Valeurs des constante d'échanggedde divers systémes modéles simples.

Pour le moment, nous ne discuterons pas des valédustes de wlis et nous allons nous
focaliser sur les valeurs de constantes d'échaxgiees. On constate que le potentiel B3LYP
donne accés a des valeurs qui sont en bon acceadl'axpérience. Par conséquent, le calcul
théorique du parametreel(OX/RD) sera effectué en utilisant ce potentiel hybridershoe

I'on s'intéressera a des agrégats fer-soufre estalus conséquentes, il sera généralement
impossible d’accéder a la valeur du gag,(SL) avec le potentiel B3LYP. La procédure
alternative consistera donc a calculer ces états vpotentiel BP86 puis a corriger I'énergie
du gapAeg,(SL) du facteur de réduction approprié (correspahda simple rapport des
valeurs Aggg yp(SL)/Aggp(SL) issues du tableau ci-dessus). Cette démarcrengpira
d'estimer les constantes d'échange de Heisenbeng aiveau B3LYP.A contrariq ce
potentiel contracte davantage les orbitales magmeési des états HS correspondants ce qui se
traduit par la surestimation des ratidS/B. Pour cette raison, les rappoftis/B tout comme
I'estimation de la contribution ferromagnétiqueosercalculés en utilisant les données des
structures électroniques convergées avec le petd3#i86.
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« Géométries

Enfin, pour ce qui concerne les géométries degjatgd2Fe-2S] que nous avons utilisées lors
de nos calculs DFT, nous nous sommes basée sdome®es de cristallographie aux rayons
X lorsque celles-ci étaient disponibles. Nos syst&rmmodéles de centres fer-soufre de
ferrédoxine de type plante et de type putidarédoxint été construits grace aux données
struturales de la bactérinabaenadans son état réduit (PDB : 1CZP, résolution 0143
[24] et du mutant réduit C73S de la bactétseudomonas putid@DB : 1XLQ, résolution :
1.45 A) [29]. Nous avons également utilisé difféseigands tels que SHSCH et
SCHCH(NH,)COH (cysteine) tout en préservant les angles diedzesed clusters.

Pour I'étude des systemes mutants de ferrédoxmeagpeé plante, nous avons construit nos
modeles grace aux données structurales du mutdf 34u de la bactérinabaenadans
son état oxydé (PDB : 1QOA, résolution : 1.1 A)4]L5

Pour les systemes modéles de ferrédoxines de Iypeedoxine, nous avons fait appel aux
données structurales de la forme sauvage et desfolenes mutées C56S et C60S issues de
la bactérieAquifex aeolicuglans son état oxydé (PDB : JM2A, résolution : A,5PDB :
1M2B, résolution : 1.25 A et PDB : 1M2D, résolutioh.05 A) [32].

Pour I'étude des clusters fer-soufre de la fandiie xanthines oxydases, nous considererons
deux systémes modeéles basés sur les données mtlestde I'agrégat [2Fe-2S] issu, d'une
part, de l'aldéhyde oxidoréductaseRiesulfovibrio gigagdans son état oxyd®DB : 1VLB,
résolution : 1.3 A) [38]. et, d'autre part, dexknthine déshydrogénase isolée dans le lait
bovin (PDB : 1FO4, résolution : 2.1 A) [179].

La prise en compte des analogues synthétiques pessible grace aux données
cristallographiques du complexe [2Fe-2S]{B&Cl)4 étudié a I'état oxid@.80].

Pour finir, tous nos modéles de systéemes de tymskRi seront basés sur les données
cristallographiques du cluster fer-soufre issualbdctérieSulfolobusacidocladarius(PDB :
1JM1, résolution : 1.1 A) [46] et feront appel #dtients ligands tels que NHImidazole,
N2Cs3H,4 (histidine protonée) et I3H3 (histidine déprotonée).

VI.4.3. Ferrédoxines et Rieske

- Effet des groupements carbonyles des ligands saléar moyenneg,,

Pour commencer, nous allons nous intéresser aubposmpact de la présence de
groupements carbonyles sur la valeur moyennpdeas agrégats fer-soufre de ferrédoxines
et de Rieske. Dans cette section, les tensgus®nt calculés a partir des états BS ce qui
impose donc une situation de localisation électpo@i Nous avons construit un ensemble
varié de modeles de ferrédoxines de type plante-PX(SR) et de systemes de Rieske
[2Fe-2S](NR’}(SR) sachant que (SR) représente les ligands ;SiLHCystéine et (NR")
correspond aux ligands NHImidazole ou Histidine. Ces systemes modeles paotr
bases respectives les données cristallographicpseesétérences PDB 1CZP [24] et 1M1
[46]. On rappelle que le site réduit dans les flsrénes de plante est le site Fe#1 tandis
gue c'est le site Fe#2 qui porte I'électron suppléaire dans les Rieske. A partir de I3,
nous avons tenté de déterminer s'il existait uatefé ligand pouvant affecter le tenseur
local g; de l'ion ferreux de ces différents systéemes. Liede des résultats obtenus est

présenté dans le tableau 6.15.
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Ligands Fel Ligands Fe#2 g«(BS1)| 9s(BS2) | AE(HS)/B| av
(SCH), (NH3), 1,873 1,853 4,88 1,887
(SCHg). (Imidazole) | 1,873 1,881 5,59 1,908
(SCHg)2 (Histidinep | 1,873 1,871 4,34 1,906
(Cystéine) (NHa), 1,879 | 1,871 4,77 1,903
(Cystéine) | (Imidazole) | 1,879 1,879 4,95 1,909
(Cystéine) | (Histidine) 1,879 1,873 4,70 1,905
(SCH), (SCHy), 1,884 1,881 1,02 1,986
(Cysteine) (SCH). 1,912 1,881 0,83 2,009
(Cystéine) | (Cystéine) 1,923 1,925 0,54 2,017

Tableau 6.15 : Valeurs moyennes,gdes systemes modeles de ferrédoxines et de Rieske

Pour lI'ensemble des modéles de Rieske, la valeyemne g,, semble étre relativement
indépendante de la modélisation des ligands azotisents au niveau du site ferreux : les
valeurs moyennes calculées sont toutes proches wkddur standart de 1,91; exception faite
du modéle basé sur la combinaison ¢NEECH).

Dans le cas des systemes modéles de ferrédoxinggpeelante, la valeur moyenne varie
selon la nature des ligands soufrés : on obsergeaugmentation significative dg,d~ 0,03

a ce niveau d'approximation) lorsque le site ferr@ae#1l) passe d'un environnement de
ligands soufrés alkyles (SGH a un environnement de ligands soufrés portant des
groupements carbonyles (Cystéine).

Cette derniére observation peut étre corrélée aneqrécédente étude DFT [181] menée par
Morales et al. Ces auteurs s'étaient intéressés au processusanigert électronique
impliquant la NADP-réductase (FNR) et un centre [2Fe-2S] de typediexine et avaient
notamment mis en évidence le lien existant enseolbitales 3d du fer et les groupements
carbonyles des ligands portés par les sites nopiali du cluster fer-soufre considéré. Le
systeme complexe (Fd/FNR) issu de la bact&nabaenaavait pu étre cristallisé et étudié a
résolution atomique pour ce qui concerne les déats édox (oxydé et réduit) de la protéine
ferrédoxine. L'étude DFT avait révélée que le miécae de transfert électronique était
finement modulé et impliquait trois acides amin&gr@d7, Phe65 et Glu94). De plus, la
présence d'une quasi-dégénérescence entre lealegbites groupements (C=0) et celles
relatives au sixieme électron d du site ferrewajbun role central dans ce processus.

De plus, cette interaction entre les orbitales @dat et celles des groupements carbonyles
pourrait éventuellement expliquer la forte dispamsiqui est observée au niveau des
composantes { associées aux corrélationsifg f (g--gs) établies par Bertraret al. pour le
cas des ferrédoxines de type plante (voir figu206[73]. En supposant que I'électron
réducteur occupe une OM décrite par la combinais@aire (co® dz2+sird dx2-y?), il est
possible d'extraire la valeur de la transition qudiA,, a partir de la corrélationi= g, =
sin®/A,y. Dans le but de couvrir I'ensemble des valeurseprpar la composante;fgces
auteurs ont d0 considérer que I'énefieadmettait une large plage de variation allant@® 5
cm® & 2000 crif. Dans cette configuration, si les orbitales 3d fdu et celles des
groupements (C=0) sont quasi-dégénérées et peumtaragir entre elles, de faibles
variations struturales autour du site ferreux viowiuire de larges variations de valeurs de
composantes {@.
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A contrario[75], dans le cas des protéines Rieske et deslpwderrespondants, il n'y a pas
de dégénérescence énergétique entre les orbitdledu3fer et celles des groupements
carbonyles portés par les ligands histidinyles. Yadsurs prises par la composanteg}{gont
donc clairement corrélées lorsqu'elles sont reptéses comme fonction de »(gs) et
présentent une faible dispersion de valeurs (vguré 6.20).

- Effet de 'orientation des ligands sur la valeuysrneg,,

Cette section a pour but d'évaluer l'effet du tedmepiégeagdEg d( a l'orientation des
ligands via leurs angles diédres Fe-Fe-SX}{Dans un premier temps, nous avons donc fait
appel au systeme modéle [2Fe-2S](QJeHqui est initialement dérivé de la structure
cristallographique référencée 1CZP [24] aghc= Q, =130° au niveau du site ferreux tandis
que Q3 =78° etQ, =-123° au niveau du site ferrique. Dans un sedeantps, nous avons
effectué la rotation des groupements méthyles auwdes liaisons Fe-S (sans optimisation de
géométrie suppémentaire) de sorte que la symétrigygtéme modeéle soit conservé)(€t
que les angles diédres varient de maniére conjihte Q, pour le site ferreux Fe#l & =

Q, pour le site ferrique Fe#2) par pas de 30°.

Enfin, pour chaque jeu de valeurs d'angles diednesis avons convergé la structure
électronique de I'état HS correspondant et nousvens extrait la valeur du ratisE(HS)/B.

A ce niveau d'investigation, on s'attend donc ardeorelation suivante AE(HS)= AES! +

AEg (voir équation 6.36). Pour les deux configuratidestype GV (Q1, = Q3 4= 0° ou 180°)
supposées étre les deux cas d'annulation du @®Ex€pour des raisons de symmetrie), nous
avons obtenu une méme valefNE(HS)/B ~ 0.55 que l'on a identifiée comme étant la

contribution vibronique effectivdES! /B = AE,in(Ar/Args). Par la suite, nous avons soustrait
la quantité AES /B =~ 0.55 a I'ensemble des valeulE(HS)/B calculées et nous avons

représenté en figure 6.45 la variation du radtky,/B ainsi obtenu en fonction des valeurs
prises par les angles diedreQ:{= Q,} d'une part et Q3 = Q,} d'une autre part. Chaque
courbe du graphe 6.45 peut étre traitée de mamédreiduelle et mise sous la forme d'une
fonction Acos®; , + B. Le détail de ces corrélations (valeurs dearpatres A et B) est donné
ci-dessous :

Q,,=0° - AEMS) _ 500c0s? Q,,-145
) B )

Q,, =30 - AEMS) _ 1 41¢0s? Q,, - 047
i B y

Q,, =60° - @ = 200cos®* Q,, + 007

(6.49)

Q,, =90° - AEMS) _ 516c0s? Q,,+013
) B )

Q,, =120° - AEMS) _ 550c0s? Q,,- 045
'y B y

Q,, =150° - AE(HS) 137cos’ Q,, - 113
i B v

Q,, =180° - AEMS) _ 1 g6 cos? Q,,-158

A partir des relations ci-dessus, nous avons démmesexpression approchée du rétie,/B :

AE,

=~-032cos’ Q,,cos’ Q,, + 229cos Q,, — 154cos’ Q,, - 043 (6.50)
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Figure 6.45 : Variation du ratio AEo/B en fonction des angles diedre€; = Q, etQ;=Qu

A partir de la structure cristallographique de é&rédoxine a centre [2Fe-2S] issue de la
bactérieAnabaenaet référencée 1CZP, nous avons obtAR(HS)/B ~ 1.03 ce qui, avec

AEY /B= 0,55, impose qUAEL/B ~ 0,48 ou queAEg ~ 340 cnit. En utilisant cette

derniére valeur et avéE,;, ~ 800 cmt, I'‘équation 6.27 est satisfaite padur~ 0,053 A. Cette
valeur moyenne de parametfe doit alors étre comparée avec celle qui estaileithent
mesurée dans la structure originale 1C2R(lig) ~ 0,022 A etAr(pt) ~ 0,054 A. La valeur de

Ar calculée & 0,053 A représerdtepriori une situation de compromis en l'absence d'autres
forces de piégeage extérieures (telles que le spleafait donc office de limite supérieure.
Nous avons représenté en figure 6.46 la variateonaleur moyenne,gdes centres fer-soufre
de ferrédoxines de type plante en fonction du rAE@HS)/B. Nous précisons que ce graphe
possede, en abscisse, une double-échelle relatveystemes de type Rieske (décalage de 3
unités de ratidE(HS)/B). Nous avons repéré sur le graphe la diffée de 0,03 unités due a
la présence de ligands avec groupements C=0 (@g$téi sans groupements (S{LHDe
plus, nous pouvons déja considérer que les clugge2S](SCH), pourront servir de
systemes modeles pour ce qui est des agrégateuize e types analogues synthétiques.
Enfin, le point le plus important a noter est qaedleur moyenne,gque nous calculons pour

le centre fer-soufre de ferrédoxine de type plaese élevée (entre 1,99 et 2,02) en
comparaison avec la valeur expérimentale (1,963i §lgnifie donc la valeur de 340 &ngue
nous avons évaluée pour le terme de piégesife n'est pas suffisante pour forcer la
localisation de I'électron itinérant et abaissevdéeur moyenne de tensegr. Ceci va donc
nous conduire a étudier les éventuels effets @autontributions statiques telles que la
solvatation.



Chapitre VI Spectroscopie RPE et Modélisation DFT 261

2,04+

2,00+

Ferrédoxines

S 106
c) y
CO
192 ™=
B &
Rieske
185, 05 10 15 20 25 30 35
3,0 35 4,0 45 5,0 5,5 6,0 6,5
AE(HS)/B

Figure 6.46 : Valeurs moyennesg de divers clusters [2Fe-2S] en fonction d&E(HS)/B

- Effet de la solvatation sur la valeur moyermgge

Il est bien connu que la solvatation joue un r@et@l pour ce qui est de la modulation des
propriétés biophysiques des protéines et donc daftes fer-soufre de ferrédoxines. Par
exemple, les potentiels rédox de ces clusters &ire trés sensibles a une possible
accessibilité par le solvant [181] ce qui conduwes du passage de I'état oxydé a I'état réduit,
a de subtiles modifications de charges des atomeasufre [182-184]. Pour ces raisons, nous
allons focaliser toute notre attention sur I'estioradu degré de localisation/délocalisation de
I'électron réducteur entre les deux sites métabode I'agrégat [2Fe-2S] de type ferrédoxine.
Nos calculs ont tout d'abord été effectués dangdke alors que, dans le cas des ferrédoxines
de type plante, le cluster fer-soufre est situés gie la surface de la protéine et donc a
proximité du solvant eau. De plus, dans ces presiiha été déterminé que le site métallique
situé en surface était le site Fe#1 et que, poeasede la structure 1CZP, I'axe Fe-Fe était
positionné quasi-perpendiculairement par rapptatsurface de la protéine. Cette orientation
spécifique va tendre a maximiser les effets dendgge du solvant et ce facteur devrait donc se
conjuger aux autre forces de piégeage pour localesesixieme électron d sur le site
métallique Fe#l dans le cas des agrégats fer-sdafferrédoxines. Au vu des courbes de la
figure 6.46, nous pouvons déja anticiper sur ledae la solvatation n‘aura aucun effet sur la
valeur moyenne gdes agrégats de type Rieske : ces agrégats admateetarge valeur de
ratio AE(HS)/B (> 4,5) et présentent donc une localisaéi@ctronique naturelle.

A partir de la structure cristallographique réfé@m 1CZP, nous avons pu constater que la
férredoxine a centre [2Fe-2S] issue de la bacténabaena se présentait sous une forme
quasi-sphérique avec un rayon proche de 15 A eteysi¢e réduit Fe#1 était situé a 5-6 A de
la surface de la protéine. Toutes les données gu utilisons ne nécessitent pas une extréme
précision dans la mesure ou I'on va essayer destigffet de la solvatation de maniere semi-
guantitative.
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Pour nos calculs, nous avons mis en place un mai@lgle tenant compte des contraintes
imposées par le code ADF et permettant d'étudiffet'du solvant sur l'agrégat [2Fe-2S] de
ferrédoxine. Nous avons donc placé le cluster 2EESCH), au sein d'un cavité sphérique
de rayon R=15 A et de constante diélectriga® censée représenter le volume de la protéine.
Nous avons alors immergeé la cavité dans un contindiglectrique extérieur de constaate

80 supposeé représenter le solvant eau, comme laearlarfigure 6.47.

Figure 6.47 : Représentation schématique du modétke solvatation

Par la suite, nous avons fait varier la positionctlister fer-soufre en le déplagant le long de
'axe reliant l'agrégat et le centre de la cavi® sbrte que le cluster s'approche
progressivement de la surface de la cavité pouwsldinent se retrouver complétement
immergé dans le solvant eau. Pour repérer cesralitiés positions, nous avons utilisé la
coordonnée z mesurant la distance séparant leecldatcentre la cavité. Nous avons alors
convergeé les états HS associés aux variations siiqns de I'agrégat et nous avons effectué
le calcul du ratidAE(HS)/B correspondant dans le but d'évaluer l'tchpapposé du drainage
de charges vis-a-vis du degré de localisation/@ddikation électronique au sein du cluster fer-
soufre étudié. Nous pouvons alors vérifier que sdarcas ou le cluster est déplacé au centre
de la cavité (z-0) et dans le cas ou il se trouve a l'extérieucalke-ci (z— 30), les valeurs
des ratioAE(HS)/B calculés sont de faible amplitudeQ(5). A partir de la, nous considérons
gue le terme de piégeage di a la solvatation s&Eg,, ~ AE(HS) — 0,5 et nous avons
représenté I'ensemble des résultats obtenus ar B048.

Lorsque le cluster se déplace de l'intérieur dealaté vers la surface de celle-ci, on constate
gue le ratidAEsq/B augmente de maniére significative jusqu'a afteirune valeur maximale
de 6,0. Cependant, il est important de préciserlguégion associée a ce maximum (z=11-
12) correspond au cas ou les ligands soufrés duFsil traversent la surface de la cavité ce
gui s'accompagne d'un drainage des charges téhalistribution électronique de charges sur
les atomes du cluster devient totalement érratique.final, nos résultats permettent de
montrer que la proximité du solvant va tendre anargater le ratidEso/B de 1 unité dans

le cas des ligands (SGHet de 2 unités dans le cas des ligands (Cystémeui va s'avérer
étre suffisant pour atteindre la valeur moyenge=dlL,96 qui est expérimentalement attendue
dans les clusters [2Fe-2S] de ferrédoxines de plpate. Ceci est confirmé de maniéere
graphique a l'aide de la figure 6.49 représentasderniers résultats.
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Figure 6.48 : Variation du ratio AEq/B en fonction de la position du cluster [2Fe-2S]
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Figure 6.49 : Effet de la solvatation sur les valas g,, de deux types de clusters [2Fe-2S]

Nous allons maintenant montrer que la solvatati@ussi un effet majeur sur la constante
d’échange effective.d.

« Comparaison des constantes d'échange effectives

Dans cette section, nous nous sommes intéresséealeul des valeurs de constantes
d'échange effectives 4 des agrégats fer-soufre de ferrédoxines de typat@, de type
vertébré/bactérien et de Rieske. Pour ce faires rmmons étudié trois systemes modéles de
ces protéines dans les états oxydeé et réduit sacju@nleurs structures sont basées sur les
données cristalographiques des références 1CZ (ilgnte, ligands SGi [24], 1XLQ
(type adrénodoxine/putidarédoxine, ligands 9H9] et 1JM1 (Rieske, ligands Imidazoles
et SCH) [46]. Nous avons reporté dans le tableau 6.16vieurs DFT des constantes
d'échangenlis que nous avons calculées a l'aide des potenté&dhahge corrélation BP86 et
B3LYP.
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Si lI'on considere I'ensemble des valeurs de cotestatiéchange de HeisenbergefJ qui
seront présentées par la suite, on constate qupdiat établir les corrélations suivantes :

Systemes oxydés;i«d(BP86)~ 1.08 X Jis(B3LYP) + 252 (corr = 0.85) (6.51)
Systemes réduits iel( VBP) = 0.90 x Jieif B3LYP) + 345 (corr = 0.91) (6.52)

Comme nous l'avons déja mentionné dans la sectéhadologie, les valeurs calculées avec
le potentiel BP86 sont trop grandes; nous ne désons donc que des valeurs obtenues avec
le potentiel B3LYP.

Intéressons-nous maintenant aux résultats préseatssle tableau 6.16 : on constate que les
valeurs de constantes d'échangg des systémes oxydés de ferrédoxine de type placke e
Rieske sont relativement comparables pour le cgsotentiel B3LYP (respectivement : 481
cm’® et 443 cril) et que ces valeurs sont en bon accord avec agliesont mesurées par
I'expérience : ks~ 366 cm'® [86,185] et Jeis~ 360 cn [161] respectivement.

réf. PDB 1CZP 1 XLQ 1IM1
potentiel | BP86 B3LYP | BP86| B3LYP | BP86| B3LYP
JeidlOX) | 772 | 481 | 829 | 527 | 783 | 443
exp.(0X) 366 > 460 360

B 702 | (628) | 822| (758)] 28( (89)
AE(HS) | 720 | (974) | 1151 (994)) 1400 (1596)
Ererro -382 -395 -53
(+solv.} (+176) (+202) (-)
JeidRD) | 709 | 413 | 1025 695| 761 @ 457

Jefr 327 31 630 | 300 | 708 | 404
Jesr (+soIv.} | 503 | 207 | 832 | 502 | 708 | >404
exp.(RD) 150-200 340, 540 130, 200, 380

Tableau 6.16 : Valeurs des constantes d'échangeegffives 3y des 3 modeles de protéines
(a.) AE50|\/B = 2,0.

Dans l'état réduit, le modele de Rieske est cers® iBtrinséquement localisé ce qui
présuppose une faible contribution ferromagnétigrg, (voir équation 6.42). Les calculs
gue nous avons effectués sur le systeme modeéles{2He-2S](Imid) (réf. PDB = 1JM1)
confirment ceci puisque nous obtenons une val@wéél pour ok (~ 404 cni) et une faible
valeur pour Eero (de 'ordre de -53 ci). La prise en compte des effets supplémentairss du
au solvant va tendre a abaisser la magnitude deoiéribution ferromagnétique ce qui
augmentera celle de la constante d'échange efeptsgu'a atteindre une valeur maximale
correspondant a la valeur calculée de la constiéthange de Heisenbergdd= 457 cnit).
Comme nous l'avons également mentionné aupardealuigalisation naturelle de I'électron
réducteur au sein du cluster fer-soufre de Riestelee principal fait de la dissymétrie
chimique des ligands (azotés versus soufrés) ceampose une faible valeur moyenng &
l'agrégat considéré. Pour cette raison, I'effeladgolvatation sur la structure électronique et
sur la valeur moyenng@e ce type de systemes sanariori faible.

D'un point de vue expérimental, Salerebal [162] ont rapporté une valeur de constante
d'échange effective de 130 ¢mour la protéine Rieske issue du complexe mitodtiahbg
tandis que dans le cas de protéines en solutid,[Bértrandet al ont mesuré« = 200 cnt*
pour la protéine Rieske issue de la bact@hermus thermophilust 1z = 380 cm' pour
I'enzyme de type benzene dioxygénase issue detérled®seudomonas putida
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On constate donc que les valeurs expérimentalesodstantes d'échange effectives d'une
méme classe de protéines (centres Rieske ayee d.,91) peuvent varier de maniere
drastique. Bertrancet al. avaient corrélé ces variations aux contraintesrades par la
protéine sur le cluster-fer-soufre considéré etcdsor la géométrie des ponts soufrés.
Cependant, si I'on garde a l'esprit la relatigh=) J4eis + Eerro, ON peut proposer que c'est
plutét la valeur de la constante d'échangg qui sera conservée d'une protéine Rieske a une
autre et que c'est la magnitude de la contribuBgp, qui varie, en reflétant les facteurs
d'environnement liés a la matrice protéique.

Parmi les divers facteurs induisant une variatiotable de la contribution ferromagnétique
(et donc de la constante d'échange effective), pousons citer la position relative du cluster
par rapport a la surface de la protéine (exposérdaui), I'accessibilité par le solvant, la
dimérisation (voire tétramérisation) de la protgmoeivant faire écran (de maniére partielle ou
totale) entre le cluster et le solvant, etc. Deen@int de vue, on considerera que, plus le
cluster est exposé au solvant, plus la valeurgeera grande jusqu'a atteindre un maximum
situé aux alentours de 460 ¢niNous reviendrons ultérieurement sur ce concems tapartie
conclusion de cette présente section.

Pour les protéines ferrédoxines de type plante,vldsurs expérimentales de constantes
d'échange effectives sont connues pour étre retatwt faibles et couvrent une gamme allant
de 150 cnt & 200 crit [132]. A l'aide du tableau 6.16, on constate que \c&eurs sont
significativement plus grandes que celles que ramams calculées : pour le sytéeme modeéle
[2Fe-2S](SCH), de la ferrédoxine de type plante (réf. PDB = 1CZB®)s avons obtenyql~

31 cni' ce qui indique que la valeur de la contributiomdmagnétique est probablement trop
grande (Rmo~ -382 cm'). A titre d'exemple, si 'on veut étre en accovgales valeurs
expérimentales desldes agrégats de ferrédoxines de type plante, iléxstssaire d'abaisser
la contribution ferromagnétique ardE 230-260 crt (voir figure 6.41) ce qui implique
donc que Ik AEg,{B < 2. En supposant que la contribution statique dlerigntation des
ligands correspond AEq/B=0,5, nous avons alors besoin d'une contribwgtatique due a la
solvatation de 0.5 AEso/B < 1.5. Ceci est en accord avec les résultats iniiotrs de la
section précédente pour I'étude des effets derstobua la valeur moyennggle ces agrégats
fer-soufre et en posafdEs,/B = 2,0 (indice (a) du tableau 6.16), nous caloslalors ¢k ~
207 cm® ce qui est en bon accord avec les valeurs expétates de constantes d'échange
effective de ferrédoxines de type plante.

Pour le cas des agrégats fer-soufre de ferrédoxdeetype adrénodoxine/putidarédoxine,
Salerncet al [162] ont rapporté une valeur de constante diégiaffective de 540 cfpour

la protéine ferrédoxine de type vertébré danstli@igochondrial tandis que, dans le cas de
cette méme protéine en solution [160], Bertrahdl ont seulement mesurg;J 340 cnf.

Les valeurs élevées qui ont été mesurées pgulahs les clusters de type adrénodoxine
laissent supposer une grande valeur de constaéthatige de Heisenberg et une large
accessibilité du cluster par le solvant.

Pour compléter cette étude, nous nous sommes ad@Iessée au calcul de la constante
d'échange effective de cluster de type adrénodfpatidarédoxine. Nous avons utilisé le
systéme modele [2Fe-2S](SMeg ferrédoxine de type bactérien (réf. PDB = 1XleQhous
avons obtenu, en l'absence d'un quelconque effsoldant, Jeis = 695 cm' et 14 = 300
cm. Nous avons pu confirmer cette importante valeucehstante d'échange de Heisenberg
grace aux calculs supplémentaires que nous aviewiefs sur l'agrégat fer soufre proventant
du systeme doublement muté (C73S, C85S) de la gratidxine issue de la bactérie
Pseudomonas putidaéf PDB : 1XLO) : nous avons alors obtepust 652 cnt. La grande
valeur de constante d'échange effective (548)aapportée par Salerra al. pour le systéme
fer-soufre de type adrénodoxine correspond dong pm®bablement au cas de l'agrégat
solvaté.
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A contrariq la valeur rapportée par Bertrartial. (340 cm') est proche de celle que nous
proposerions dans le cas d'un agrégat peu ou paséxau solvant. Nous avons alors tenté
d'expliquer la différence de magnitude des constafitisdans le cas des agrégats fer-soufre
de type plante et de type bactérien/vertébré enggide parametres structuraux (distance Fe-
Fe, angles S(Cys)-Fe-S(Cys), angles diédraux Fe-S;Fetc). Malheureusement, notre
démarche s'est avérée infructueuse car nous n'gasnsu clairement relier cette différence a
un seul parameétre structural.

Une solution alternative consisterait a envisagee @tude plus poussée des propriétés
magneétiques des agrégats [2Fe-2S](ligyluits. Ceci impliquerait notamment la compléte
optimisation en géométrie des états de symétrggbrcorrespondant a diverses combinaisons
de valeurs (contraintes) d'angles diedres Fe-Fe® @istances Fe-Fe, etc., a la suite de quoi
on calculerait alors la différence d'énergie desséHS/BS au niveau B3LYP. Ceci pourrait
permettre d'expliquer la variation des valeurs dlestantes d'échange de Heisenberg au sein
de la classe des protéines ferrédoxines.

VI1.4.4. Mutants de Ferrédoxines, de Rieske et Complexes Mels

« Sytémes mutants de ferrédoxine de type plante

Nous allons entamer cette nouvelle section pard&des agrégats [2Fe-2S] correspondants
aux guatre systemes mutants {Cysteirfeérine} de la protéine ferrédoxine a centre [2Fg-2S
issue de la bactéridnabaeng154]. Dans la forme sauvage, le cluster fer-soeft lié a la
matrice protéique par quatre résidus cystéinyles résidus Cys41 et Cys46 environnent le
site cristallographique Fe#1 qui est exposé auasbltandis que les résidus Cys49 et Cys79
environnent le site Fe#2. D'un point de vue expénial, les quatre mutants (C41S, C46S,
C49S et C79S) correspondent aux quatre substitusancessives des ligands du centre fer-
soufre. Ces mutants ont pu étre caractérisés patrepcopie RPE et les tensegrsassociés

a ces systéemes ont pu étre mesurés dans l'état. ieelunutant C41S présente une faible
valeur moyenne (g~ 1,92) tandis que les trois autre mutants présentemvaleur moyenne
commune plus élevée (g~ 1,95) et d'un ordre comparable a celle du mutetdCide
protéine Rieske. Les auteurs de cette étude ombpar la faible stabilité, a I'état réduit et a
température ambiante, des mutants C41S et C798 étumié les deux autres mutants (C46S
et C49S) par spectroscopie RMN du proton [155]. kspériences de dépendance en
température (conduisant a discriminer les picsaddes comportements de type Curie et anti-
Curie) ont été menées dans le but de pouvoir filentes sites ferriqgues et ferreux de ces
systemes. Dans le premier cas (C46S), le siterdedeit est clairement le site Fe#1 portant
les ligands Cys41 et Ser46, de maniere analogumsude la forme sauvage de la protéine.
Dans le second cas (C49S), sur la base des doRiMEsdisponibles, les auteurs n'ont pas
été en mesure de conclure.

Du point de vue des calculs, nous avons utilisyseme modele [2Fe-2S](SQEOCH;) au
sein duquel le groupement (Og)Hnodélisant le ligand Sérine va occuper successw la
place des quatre résidus cystéinyles (avec Fe-@& A&). Nous avons construit trois de ces
systemes mutants a l'aide des données cristalloiguas référencées 1CZP et nous avons
construit le quatrieme grace aux données cristafdgques référencées 1QOA et
correspondant a la structure oxydée du mutant €498 ferrédoxine a centre [2Fe-2S] issue
de la bactéridnabaenaNous n'avons pas optimisé en géométrie les preisiiers systemes
modeéles car la structure du mutant C49S qui aé&erminée par rayons X n'a pas montré de
changements significatifs de la géométrie du ciustesoufre par rapport a celui qui est issu
de la forme sauvage de la protéine.
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Nous avons effectué le calcul des états HS de gasegmutants et nous avons pu constater
que I'électron réducteur se localisait préféreletieént sur le site cristallographique Fe#1 site.
Ce site est celui qui porte les ligands Cys41 e#46ydans la forme sauvage et c'est celui qui
se trouve étre le plus exposé au solvant. Noussaggalement effectué le calcul des états BS
de ces quatre systémes modeles et nous avonsé&dépongemble des résulats obtenus dans le
tableau 6.17. Nous précisons que tous ces calmoiekclusivement appel au potentiel BP86.

Mutants Ligands Fe#l Ligands Fe#2 J(BS1) | 0,(BS2) | AE(HS)/B| Qav
C41S (1CZP)| (OCE)(SCH) (SCH), 1.860 1.877 0.90 1.981
C46S (1CZP)| (SCH(OCHg) (SCH), 1.902 1.878 0.72 1.996
C49S (1Q0A) (SCH), (OCHs)(SCHs) | 1.896 1.887 1.58 1.965
C79S (1CzZP) (SCh)2 (SCH)(OCHg) | 1.896 1.898 1.26 1.974

Tableau 6.17 : Valeurs moyennes,gdes systemes modeles de mutants GysSer

Nous avons ensuite calculé les valeurs des (sH(HS)/B et nous avons respectivement
obtenu 0,90; 0,72; 1,58 et 1.26 pour les systenmeias C41S, C46S, C49S et C79S. A titre
de comparaison, on rappelle que la valeur calqubée la forme sauvage était de 1,03. Pour
le cas du mutant C46S, nous calculs sont en a@ad les données RMN : la comparaison
des énergies associées aux états BS1 (site Fadit yéet BS2 (site Fe#2 réduit) confirme
que le site Fe#1 est bien le site ferreux de lgagréPour les quatre systemes modeles C41S,
C46S, C49S et C79S, nous avons respectivementwohEBS) = 0,01 eV; 0,13 eV, 0,18 eV
et 0,12 eV. Ceci démontre donc que la dissyméhimique AEchen) qui est introduite par les
mutations de ligands {CystéireSérine} est faible en comparaison de celle qui iqua
l'orientation des ligandsAEg) (voir figure 6.45) : elle ne permet pas la losafion
systématique de I'électron sur le site fer mutéalement, il est étonnant de constater que les
énergies de site métallique ne sont pas drastigueaféectées lors du remplacement d'un
atome de soufre ligand par un atome d'oxygene.
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Figure 6.50 : Valeurs moyennesg des mutants en fonction du ratidAE(HS)/B
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En considérant le site Fe#1 comme ferreux, leseteang BS ont été respectivement calculés
a 1,86; 1,90; 1,89 et 1,89 pour les systemes CEUBS, C49S et C79S. Nous avons
représenté ces résultats en figure 6.50 et ongimarver que des effets de solvant identiques
vont clairement séparer le mutant C41S des trdigauCelui-la présente en effet une valeur
moyenne g, = 1,92 pour une valeur de ratiE(HS)/B = 2,5 tandis que les trois autres
mutants admettent des valeurs moyennes plus élevges 1,95 pour 2,08E/B<3,0. Ces
résultats sont donc en bon accord avec ce quiexptimentalement observé.

En dautres termes, des que l'on considere la watmyenne g, le facteur clé qui va

permettre de distinguer le mutant C41S des traiesatest le tenseur local ferre@(Fe2+)
(équation 6.5 et tableau 6.17); la valeur associe mutant C41S (1,86) étant

siginificativement plus faible que celle des traigres tenseurs locaux (1,90).
Il peut étre vérifié que cet effet différentiel gstincipalement di aux changements de

structure électronique des états BS concernégoitis de I'orbitald dxy> de la HOMO du

mutant C41S (57%) est bien plus important que ¢esois autres mutants (41-43 %) (voir
[91] ). De grands effets de solvant permettrontntdtre en évidence une telle différence
électronique.

Nous précisons que nous avons reporté dans leatablé3 les valeurs des trois composantes
individuelles de tenseug qui ont été mesurées par RPE et nous pouvons tengize ces

guatre systemes mutants présentent tous une failder de composante 91,91 pour C41S;
1,95 pour C46S; 1,92 pour C49S et 1,93 pour C7@8alds de ces mutants (C46S et C79S)
admettent également plusieurs points diffus au deiteurs spectres RPE attestant ainsi de
I'hnétérogénéité des échantillons étudiés. Un telatare hétérogéne peut se manifester lors du
processus de refroidissement de I'échantilon RREn'epparait donc pas lors de
I'enregistrement de spectres RMN a températurearte[155].

Nous nous sommes également intéressée au calsutodstantes d'échange effectiveg {J

de ces quatre systemes mutants. Nous rappelonkétpatron réducteur de ces agrégats se
localise préférentiellement sur le site Fe#1 quieaposé au solvant. Les résultats que nous
avons obtenus sont présentés dans le tableauveit&igure 6.42 et équation 6.38 pour les
détails).

Mutants C41S C46S C49S C79S
potentiel BP86 B3LYP | BP86| B3LYP | BP86| B3LYP | BP86| B3LYP
Jnei OX) 736 | 456 | 754| 470| 735 454 749 464

B 722 | (480) | 728| (476)] 672 (449) 684  (456)
AE(HS) 650 | (868) | 520| (854)] 1060 (983) 865  (909)
Ererro -408 -433 -304 -344
(+solv.} (+189) (+201) (+132) (+155)
JneifRD) 550 | 228 | 707] 309| 645 324 665 330
Jest 151 | -180 | 274 | -124 | 341 | 20 | 321 | -14
Jesi (+solv.} | 340 9 475 | 77 | 473 | 152 | 476 | 141
€0/ €112 39 926 1620 1535
€o/2-€1/2(+S0IV)’ 778 1672 2253 2211

Tableau 6.18 : Valeurs des constantes d'échangeegfiives J# des mutants Cys— Ser
() AEso/B = 2,0; (b)€arz€1/2= [12Jneis-((AE2+25B2) *(AE2+B2)"9)].
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Pour les deux mutants C41S et C46S, les valeursodstantes d'échange effectives sont
clairement ferromagnétiques.4% -180 et J = -124 cm') tandis que, dans le cas des deux
autres mutants C49S et C79S, ces valeurs de ctestdiachange effectives sont faibleg (J
=20 et & = -14 cm'). Pour les deux premiers mutants, le fort abaisserdes valeurs de
Jeff peut étre directement corrélé avec la faible magdeitdes valeurs des constantes d'échange
de Heisenberg (dis~ 228 et Jeis = 309 cm’ pour C41S et C46S) et ce, en comparaison avec
les valeurs des deux autres mutantgi(d 324 / 330 crit pour C49S et C79S) et celle de la
forme sauvage {dis~ 413 cmt', voir tableau 6.16). Etant donné les valeurs erpentales

Oav le mutant C41S se différencie des trois autretants par sa faible valeur de contante
d'échangeplis

Lorsque l'on s'intéresse a I'énerg( - €1 estimée grace a la relation [Ldd -
(AE2+25B2}2 + (AE2+B2)"3, on constate que la valeur obtenue pour ce mesintres faible
(39 cm’). De facon plus générale, la magnitude du termg{dva diminuer lorsque
I'électron réducteur va se localiser prés d'umiigaxygéné. En considérant que les effets de
solvant pour ces systémes mutants sont analogoesxade la forme sauvaglHs./B = 2),
nous sommes alors en mesure de réduire la magrdeitke contribution ferromagnétique ce
qui nous conduit aux valeurs suivantes{@41S)~ 9 cmi' et 1x(C46S)~ 77 cm'. Ces
valeurs antiférromagnétiques sont encore probableimgp faibles mais l'idée principale est
la : une importante force de piégeage va permddrstabiliser I'état fondamental S=1/2 par
rapport a I'état S=9/2. Au final, grace a un imaotteffet de solvant, I'état de haut spin restera
donc haut en énergie. Ce constat va s'avérer trocggue I'on s'intéressera aux mutants
{Cystéine- Sérine} issu de la bactér@ostridium pasteurianum

+ Complexes Modeles

Nous allons maintenant nous intéresser a la rdisati@n des valeurs moyennes de tenseurs
g des agrégats fer-soufre provenant d'analogues é&fauies. Pour ces systemes, il est
intéressant de constater que les valeugg {ie sont pas exactement réparties entre 1,91 et
1,96 mais présentent plutét une distribution discde trois valeurs : 1,915; 1,932 et 1,956. A
la lumiére de ce qui a été rapporté ci-dessus anas des agrégats fer-soufre de protéines
ferrédoxines et de leurs systemes mutants (prégedgalement une distribution discréete des
valeurs moyennes de tensegi), il semble relativement tentant de vouloir releas trois

valeurs discrétes a des substitutions de ligandsdes altérations chimiques de ceux-ci.
Pour ce faire, nous avons donc construit le systeimdele [2Fe-2S](SgEs-Cl)4 a partir des
données cristallographiques du cluster dans sdnogtjalé [180] puis nous avons construit
deux agrégats au sein desquels nous avons resgpentivemplacé un puis deux ligand(s)
(SGH4-Cl) par des groupements (OH). Les résultats ques myons obtenus pour ces trois
systémes sont présentées dans le tableau 6.19.

Ligands Fe#1 | Ligands Fe#2),(BS1)| go(BS2)| AE/B| Gav | Gav (+Vib.?
(SGH4-ClI), (SGH4-Cl), | 1,839 1,843| 0,49 2,011 1,973
(SGH4-C)(OH) | (SGH4-Cl), | 1,848 1,847| 0,86 1,986 1,956
(OH), (SGH4-Cl), | 1,901 1,864 | 2,10 1,925 1,913

Tableau 6.19 : Valeurs moyennes,gdes systemes modeéles d'analogues synthétiques
(a) AEST /B = 0.5.
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On constate que les valeurs,dgque nous avons calculées sont légerement suressinmais
nous sommes tout de méme en mesure de reproduieadance expérimentale : la valeur
moyenne de tenseug de ces systemes décroit lorsque l'on augmenteoiebre de

substitutions de ligands {S84-Cl -~ OH}. Pour cette étude, on ne considérera pas tedac
solvatation comme étant la clé permettant de cardigrreur systematique que nous faisons
lors de nos calculs puisque, au premier ordrepfgicuum diélectrique du solvant devrait se
répartir de maniere quasi symétrique autour dedigg fer-soufre. Nos calculs permettent
tout simplement de confirmer l'idée selon laquelles substitutions de ligands (tres
probablement par I'eau) peuvent expliquer I'exitstaes trois valeurs discrétes,fgcomme
cela avait été initialement proposé par Beardwebal [86].

Cette étude nous a permis de comparer les effetdujps par une monosubstituion et une
bisubstitution de ligands au sein de l'agrégatsterire. On constate de nouveau que les
énergies de site métalliqgues sont peu affectéetepamplacement {S(lig) O(lig)}. L'effet

de lintroduction d'une dissymétrie chimique dams dluster sera visible lors de la
bisubstitution {2S(ligl- 20(lig)}. Ce constat nous permet d'établir qudfdtedu terme
AEchemn'est pas additif.

« Sytéme mutant de Rieske

Pour clore cette section, nous nous sommes ertitnessée a I'étude de l'agrégat [2Fe-2S]
correspondants au systéeme mutant {Histidir@ystéine} de la protéine Rieske issue de la
bactérieThermus thermophiluTt) [44]. Les expériences de spectroscopie RPE quétint
réalisées sur ce systéme ont mis en évidence &emré d'un signal quasi-axial de valeur
moyenne g, =~ 1.947 [153]. En utilisant les données cristallphigues référencées 1JM1
[46], nous avons construit différents systémes resdede ce mutant (ligands
Imidazole/Histidine et ligands SGKCystéine) puis nous avons ensuite effectué leutdins

le vide des ratioAE(HS)/B de ces divers agrégats. Les résultats que avons obtenus sont

présentés dans le tableau 6.20 et nous précisorllears que les valeurs reportées pour le

termeAE(HS) contiennent une contribution vibronique elﬂtE:AEVeiE et tiennent compte de

l'orientation des ligands.

Ligands Fe#1 Ligands Fe#2 &£BS1) | 9u(BS2) | AE(HS)/B| Qav

(SCH)2 (Imidazole) (SCH) | 1,873 | 1,856 1,22 | 1,962
(SCHy)» (Histidine) (SCH) | 1,873 | 1,873 1,31 | 1,968
1
-

(Cysteine) | (Imidazole) (Cysteine) 1,879 1,837 0,92 1,97
(Cysteine) | (Histidine) (Cysteine) 1,879 1,837 0,86 1,9

4

Table 6.20 : Valeurs moyennes,gdes systémes modeles de mutants kisCys

Pour commencer, on constate de nouveau que ld&ela dyssimétrie chimique dd au
remplacement {N(lig}- S(lig)}n'est pas un effet additif mais plutét urfeg¢fconcerté : les
valeurs de ratioAE(HS)/B que nous calculons sont plus proches desissaobtenues pour
les agrégats de ferrédoxines de type plante,b) que de celles des agrégats de type Rieske (
= 4,5). Nous pouvons ensuite vérifier que les valenoyennes @ que nous calculons sont
comprises entre 1,96 et 1,97 ce qui correspondigemment a une gamme de valeurs
intermédiaire a celles que nous avons obtenues Ipsuagrégats de ferrédoxines de plante
(entre 1,99 et 2,02 hors effet de solvant) d'urre gtaa celles que nous avons calculées pour
les modeles de Rieske (entrel,89 et 1,91) d'auairte Geci peut également étre visualisé de
maniére graphique a l'aide de la figure 6.46.



Chapitre VI Spectroscopie RPE et Modélisation DFT 271

Par ailleurs, on constate que les ratld@fHS)/B que nous calculons pour les quatre systemes
modeles ci-dessus sont relativement faibles (aemtalrs de 1,0) ce qui présuppose donc que
le mutant H64C sera sensible a une exposition karsto De plus, une faible solvatation du
cluster QAEso/B = 0,5) va s'avérer étre suffisante pour atteindrealaur moyenne attendue
par I'expérience (g= 1,947). Pour confirmer ceci, nous avons effeccuénéme procédure
gue celle mise en place pour I'étude des effetsolant dans les agrégats fer-soufre de
ferrédoxines de type plante. Nous avons utiliseyggéme modeéle [2Fe2S](S@k{Imid) que
nous avons placé dans une cawté (L) de rayon R=15A et nous avons placé celleanscin
continuum diélectriquee(= 80) modélisant le solvant eau.

Nous avons effectué le calcul des ratlds,/B en fonction de la position du cluster par
rapport au centre de la cavité et nous avons rept&ses résultats en figure 6.51. Toutes
choses étant égales par ailleurs, il est intérésgancontater que la localisation de I'électron
réducteur du systéme modele de mutant H64C serasnimiportante que dans le cas du
cluster modele de ferrédoxines de type plantealaw maximale de ratibEg,/B étant 1,7.

A Esol\/ B

-0,5 ‘ ‘
0 5 10 15

d (cluster/cavité) (A)

Figure 6.51 : Variation du ratio AE¢,/B en fonction de la position du modéle H64C

V1.4.5. Rieske déprotonées et Xanthines Oxydases

Dans cette nouvelle section, nous allons nousessée a I'étude de deux familles d'agrégats
fer-soufre au comportement spécifique : le clustsn de la Rieske déprotonée et les centres
[2Fe-2S] appartenant a la classe des Xanthine Gegda

+ Rieske apH 14

Dans des conditions de pH basique, le clusterdefrs de la protéine Rieske issue de la
bactérieThermus thermophilufl't) possede deux types de ligands : deux ligandgioysts
environnent le site ferrique tandis que deux ligahidtidinyles, chacun dépourvu d'un de ses
protons, environnent le site ferreux. Cet agrégatéaétudié a pH 14 par spectroscopie RPE
par De Oliveiraet al. [158] ce qui a conduit a I'obtention d'une gramdéeur moyenne de
tenseurg (gav= 1,97) en comparaison de ce qui est généralemeseinad dans le cas de la

Rieske protonégg.,~ 1,91).
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Comme nous l'avons mentionné précédemment lordndeduction, le spectre RPE de ce
systéeme se caratérise par un élargissement desda@i¢ I'origine supposée est le mécanisme

d'échange antisymétrique de Dzialoshinsky-Moriy® KA prenant la formeaablga ><§D]

[159]. Ce terme provoquerait le mélange des émtgpth S=1/2 et S=3/2. Les auteurs de cette
étude ont également pu accéder a la valeur expédtaheede la constante d'échange effective
(Jett = 43 cm’) et ont constaté que cette valeur était relativerfable par rapport a ce qui est
obtenu dans le cas de la Rieske protonée issiie(dg ~ 380 cn') [160-162].

Dans le but d'expliquer la forte anisotropie demposantes de tensewgr de ce systéeme
(1,81; 1,94 et 2,14), De Oliveist al. ont tenté de relier la variation des trois conandss g

au ratio |dy/kx comme le montre la figure 6.52. Pour leur modéds, auteurs ont tout
d'abord postulé que la valeur moyenne de tengeute ce systéeme en l'absence d'échange
antisymétrique était celle de la Rieske protofige~ 1,91) et ont ensuite estimé qu'un ratio

|dbol/ks proche de 0,18 (ougfi~ 8 cnmi') permettrait d'atteindre la valeur moyenne attendu
Oav= 1,97.

220 -4
210 -4 9
200 -4
1,90 - S
1,80
1,70 4 . . . gxl

| | | |

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
|dab|/‘]eff

Figure 6.52 : Variation des composantes de tensewyen fonction du ratio |dyp|/Jes

Plus récemment, Noodleman et Han [185] ont propoeinterprétation complémentaire de
la faible valeur apparente de constante d'échaffigetiee mesurée pour la Rieske a pH 14.
En effet, leurs calculs DFT ont montré que le tefxe défini par les auteurs comme I'énergie
de piégeage de site contenant la contribution wibre et prenant en compte la dissymétrie
chimique, était considérablement réduite lorsquen laugmentait le pH de 7 a 14
(déprotonation des deux ligands histidinyles). €fédt va se combiner de maniére additive a
la constante d'échange de Heisenbegg @raduisant le couplage antiferromagnétique du
systeme) et donner lieu a une contribution ferramdéigue k.. Celle-ci va s'écrire sous la
forme (-B2AE) (voir équation 6.30) et va augmenter avec lelpEist & noter que, pour |'état
de spin S=1/2, cette expression dg«Ene sera valide que si le terme de piégAgene
contient que la contribution vibronique. De pluansd le cad\E,i, > B, une limite basse sera
imposée au termAE,j,. tandis que dans le cA&,i, < B, on aura B = -B. Si le terme de
piégeage contient d'autres contributions que d¢sdiee du couplage vibronique, I'expression
de EerroSera alors modifiée (voir équations 6.35 et 6.42).
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Pour rationaliser la valeur moyenne de tenseurydtesie de type Rieske déprotonée, nous
avons mis en place notre propre systeme modelparta des données cristallographiques
référencées 1JM1 [46], nous avons construit leggags (SCh),[2Fe2S](Imid-deprot) et
(Cys)[2Fe2S](His-deprog)résultant tous deux de la déprotonation de legantis azotés.
Nous avons effectué le calcul des ratld{HS)/B et celui des tenseurs locagx issus des

états BS correspondants. Ceci nous alors pernssindér les valeurs moyenneg, gle ces
deux systemes modéles. Les résultats obtenus sEm®npés dans le tableau 6.21.

Ligands Fe#1 Ligands Fe#2 £BS1)| 9y(BS2) | AE(HS)/B| Qav

(SCHs)2 (Imidazole-deprot)| 1,873 1,831 0,90 1,970
(Cysteine) | (Histidine-deprot) | 1,879 1,819 0,93 1,961

Table 6.21 : Valeurs moyennes,gdes systémes modeles de Rieske déprotonée

Comme l'avaient déja observé Noodleman et Hanpostate que la déprotonation des cycles
d'imidazole conduit a une forte réduction des valele ratioAE(HS)/B (environ 0,9); ceux-

ci étant de l'ordre de 4,5 pour le cas de la Rigskéonée. A ce niveau, le termdE(HS)
contient & la fois la contribution vibronique etfige et les effets de ligands (conformation et
nature chimique ). Pour le modéle réaliste (liga@ys et His-déprot), la valeur moyenne
obtenue estg~ 1,96 ce qui est exactement la valeur mesuréeeguérience. Cependant, il
est important de préciser que les calculs effeatiidsluent pas de possibles effets de solvant.
Leur prise en compte va nécessairement induirebaissement de la valeur moyenne du
systéme jusqu'a atteindre une valeur inconnfesgpposée représenter la valeur moyenne de
la Rieske déprotonée en l'absence d'un quelcorfigtede I'échange antisymétrique. Si I'on
s'en réfere au modele mis en place par De Oliwiral, on se souvient que ces auteurs
avaient égalé la valeur dg,yavec celle de la Rieske protonée (1,91) ce qua @stori une
valeur inadaptée pour I'étude de la Rieske a pHsdde deTt. Cette démarche les ayant
conduit & estimer §d/Jk« = 0,18, on présuppose donc que cette derniére vedgarune limite
haute de ratio.

Pour confirmer cette hypothése, nous avons effdetuééme procédure que celle mise en
place pour I'étude des effets de solvant dansdesgats fer-soufre de ferrédoxines de type
plante. Nous avons utilisé le systeme modele ($42Fe2S](Imidazole-déprat)que nous
avons placé dans une cavi#g< 1) de rayon R=15A et nous avons placé celleagisdun
continuum diélectrique ¢( = 80) modélisant le solvant eau. A partir des dasn
cristallographiques référencées 1JM1 [46] relativds protéine Rieske protonée, nous avons
pu estimer que le site réduit Fe#2 de l'agrégasdefre était situé a 5-6 A de la surface de la
protéine. Pour cette raison, nous avons donc pdaesgstéme modéle de Rieske déprotonée de
sorte que la distance entre le site réduit Fe#& e¢ntre de la cavité soit de l'ordre de 5-6 A
puis nous effectué le calcul du ratio AlEso/B correspondant. Nous avons obtenu une valeur
de ratio relativement peu élevésE(,,/B = 0,6) en accord avec ce que nous avions déja
observé pour le cas du systeme mutant H64C isda de&me bactérig@t. A l'aide de cette
valeur, nous avons pu évaluer la magnitude du tegfleorrespondant a la valeur moyenne
de tenseug en l'absence d'échange antisymétrique. Le résolétnu est représenté

graphiqguement en figure 6.53.
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Pour une valeur de ratiE(HS)/B= 1,6 tenant compte des effets de solvant, noudatoms
que la valeur moyenne de tensguu systéeme modele de Rieske a pH 14 est maintgpant
=~ gav = 1,925 ce qui confirme donc que le ratig[ds déterminé par De Oliveiret al. a
l'aide de leur modeéle correspondra a une valeurima& du terme antisymétriqueyjd De
plus, la valeur g que nous avons obtenue est nettement plus faildeegjle que nous avions
initialement calculée (1,96) : cela va nous perraettinvoquer le mécanisme ADM pour
augmenter la valeur moyenne du systéme de typ&d&aEprotonée issue déet atteindre la
valeur expérimentalement attendue (1,96).

2,04
2,02 1
2,00 1

1,981
1,96 eerrrenemrnmene s @ SOLVANT
1,94

1,92 |

Yav

1,90 -
1,88 : = | : :
0,0 05 1,0 1,5 2,0 25 3,0

AE(HS)/B

Figure 6.53 : Valeurs moyennesgg du modele de Rieske a pH 14 en fonction dd(HS)/B

Par ailleurs, d'un point de vue phénoménologicrieécanisme ADM est pertinent lorsque la
constante d'échange effectivwg dst suffisament faible. Nous avons donc effectu@leul de
cette quantité (en présence et lI'absence d'effetoldant) et nous avons reporté les résultats
obtenus dans le tableau 6.22.

réf. PDB 1IM1
Ligands Fe#l (SCH),

Fe#2 (Imidazole-déprat)
potentiel BP86 B3-LYP
Jheis OX) 724 432

B 588 (491)
AE(HS) 538 (491)
EFerro -330
(+solv.} (+66)
Jrei(RD) 533 330
Jeft 203 0
Jett (+s0Iv.} 276 66
Jeit (EXP) 48

Tableau 6.22 : Valeurs de la constante d'échangefedtive J de la Rieske déprotonée
(a) AEgq/B = 0,6.
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On constate tout d'abord que la contribution feagn@tique associée au systeme modele de
Rieske & pH 14 est importantegg ~ -330 cm') ce qui est directement lié & la faible valeur
du terme de piégeagAE(HS) que nous avons prédédemment calculée. Ceatnepe
d'expliquer le fait qu'en I'absence d'un quelcongffet de solvant, la valeur 4J} que nous
estimons est trop faiblefd ~ 0 cm?). La prise en compte de la contributifs,, va
permettre d'atténuer la valeur de la contributiemamagnétique ce qui nous conduit a une
valeur de constante d'échange effectivg £J66 cnmi') qui est maintenant en bon accord avec
ce qui est mesuré par I'expériencg 6 43 cm?).

En conclusion, les propriétés biophysiques du agrfsg-soufre issu de la Rieske déprotonée
Tt vont étre modulées par le mécanisme d'échangeyarétrique. La prise en compte de ce
terme va permettre d'expliquer la grande valeuranog de tenseug et la faible valeur de

constante d'échange effective de ce systéme fdaticNous noterons enfin que de faibles
effets de solvant doivent étre inclus dans la msdébn de ce systéme afin de pouvoir fixer
la valeur g,° correspondant & la valeur moyenngen I'absence d'un quelconque mécanisme
antisymétrique.

« Famille des Xanthine Oxydases (XO)

Lors de lintroduction des systémes étudiés, naigna vu que ces protéines contenaient
deux types de clusters fer-soufre (notés | et &)lal forme [2Fe-2S](Cys) Les clusters |
présentent des valeurs moyenngs @nalogues a celles des agrégats [2Fe-2S] issus de
ferrédoxines de type plante (g~ 1,96) tandis que les clusters Il présentent désuxa
moyennes g assez inhabituelles puisque celles-ci couvrentgameme allant de 1,97 a 2,01.
Nous avions également mentionné qu'une faible valewonstante d'échange effectivg &

40 cm?) [163] avait été mesurée dans le cas du clusissul de I'aldéhyde oxidoréductase de
Desulfovibrio gigaset que pour expliquer ces données expérimentakesciges a ce cluster,
De Oliveiraet al. avaient invoqué le mécanisme d'échange antisyouét{ADM) [159].

Nous nous sommes donc intéressée a l'étude théodiglces deux clusters et nous avons
construit des systemes modeles (ligands SEHCystéine) en se basant sur les données
cristallographiques de l'aldéhyde oxidoréductasédsulfovibrio gigas(dans I'état oxydé)
référencées 1VLB. Nous avons effectué le calculrdéss AE(HS)/B et celui des tenseurs
locaux g; issus des états BS correspondants. Ceci nougsaamis d'estimer les valeurs

moyennes g de ces deux systémes modeles. Les résultats sbsemi présentés dans le
tableau 6.23.

Cluster Ligands £BS1) | 9(BS2) | AE(HS)/B| Gav | Gaf*Vib.)
cluster | | (SCHs)(SCHs)» | 1,879 | 1,876 1,11 | 1,980 1,957
(proximal)| (Cysh(Cys) 1,919 1,896 0,94 2,005 1,985
cluster Il | (SCH;)(SCHs), | 1,882 1,880 0,82 1996 1,972
(distal) | (Cysh(Cysp | 1,919 | 1,896 0,94 | 2,005 1,985

Tableau 6.23 : Valeurs moyennes,gdes systemes modeles de clusters | et Il
(E°T /B =0.5.

A ce niveau de modélisation, nous constatons gi€liesters | et |l sont trés similaires en

termes de ratioAE(HS)/B et de valeurs moyenneg,. ontrairement au cas des ferrédoxines
de type plante, aucun effet supplémentaire di buaison'est attendu pour ce qui concerne le
cluster | dans la mesure ou celui-ci est profond#@raafoui au sein de la protéine.



276 Chapitre VI Spectroscopie RPE etddlisation DFT

Pour ce qui concerne le cluster I, celui-ci egnbéxposé au solvant mais son axe Fe-Fe se
trouve étre quasi-parallele a la surface de laépretalors que dans le cas des ferrédoxines de
type plante, cet axe était perpendiculaire a |ldasar On a donc tenté d'évaluer cet effet
d'orientation du cluster en termes de raths./B. Pour ce faire, nous avons utilisé une
cavité € = 1) de rayon R=20A censée modéliser I'aldéhyddong&ductase d®esulfovibrio
gigasréférencée 1VLB. Nous avons positionné l'agrégasbufre a 5A de la surface de cette
cavité que nous avons placée dans un continuuractligjue € = 80) modélisant le solvant
eau. L'angled que forment I'axe Fe-Fe et le vecteur normal dudace de la cavité va
permettre de répérer 'orientation du cluster. Nmxens fait varier cet angle entre -90° et 90°
et nous avons effectué le calcul des rafiBs,/B correspondants. Les résultats obtenus sont
représentés en figure 6.53.

0 T T T T T
-90 -60 -30 0 30 60 90

0(cluster/cavité) (degres)

Figure 6.54 : Variation du ratio AE¢y/B en fonction de l'orientation du cluster Il

On constate que les deux valeurs maximales desisigQ,/B sont obtenues poér= +20° ce

qui correspond au cas ou la liaison Fe-S{Cést quasi-perpendiculaire a la surface de la
protéine. Pouf = +£90°, cas du cluster Il, les valeurs de ratdis,/B sont minimales : les
effets de solvant seront donc mineures comme nous w attendions. Les valeurs moyennes
de tenseurg que nous calculons pour ces agrégats ne seront plsmanodifiées par un
guelconque effet da a la solvatation.

Revenons-en maintenant a la principale observafiora été faite sur les agrégats fer-soufre
issus des XO : les valeurs moyenngsggi sont mesurées sont comprises entre 1,97 et 2,01
pour le cas du cluster Il tandis qu'elles couvierd gamme allant de 1,95 a 1,97 pour le cas
du cluster | [163]. Si I'on invoque le terme d'éufpa antisymétrique, on constate que celui-ci
semble inactif dans les clusters | et actif dassclasters Il ce qui conduit a une augmentation
maximale de 0,05 de leurs valeurs moyenngs Au premier abord, cela peut paraitre
intriguant : les clusters | présentent de valeuoyennes g identiques a celles des agrégats
de ferrédoxines de type plante tandis que lesarsisk et les agrégats de ferrédoxines de type
plante sont analogues d'un point de vue conformiagib(angles diedres Fe-Fe-S-C).
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Lorsque I'on s'intéresse aux caractéristiquestsiraies des clusters I, on constate que ceux-cCi
sont quasiment centro-symeétriques au niveau dass¢2Fe-2S](Sg). Cette observation va

s'avérer suffisante pour annuler (au premier ordre)ecteur d'échange antisymétriqdg, .

Pour confirmer cette hypothese, nous nous sommes idtéressée au calcul des constantes
d'échange effectives de deux types de clusters #suXO. Nous avons étudié les systemes
modeles (ligands SCHl issus des données cristallographiques (danst l@tgdé) de
l'aldéhyde oxidoréductase deesulfovibrio gigas(référencée 1VLB) et de la xanthine
déhydrogénase du lait bovin (référencées 1FO4)nmus avons reporté les résultats obtenus
dans le tableau 6.24.

réf. PDB 1FO4 1VLB
Cluster Cluster | Cluster Il Cluster | Cluster I
potentiel | BP8g B3LYP | BP86| B3LYP | BP86| BSLYP | BP86| B3LYP
Jhei(OX) | 794 505 824 519 7372 470 760 477
B 596 (539) 731 (669) 687 (624 625 (556)
AE 528 (689) 11 (204) 764 (848 511 (840)
Ererro -338 -487 -363 -362
(+vib)? (+55) (+34) (+60) (+58)
JueidlRD) | 660 392 774 440 641 438 813 512
Jett 322 55 287 -47 278 75 451 150
Je(+vib)? | 377 110 321 -13 338 135 509 208
Jav(EXP) 1.952 2.005 1.959 1.976

Tableau 6.24 : Valeurs de la constante d'échangefedtive J des clusters | et Il
(&E /B =0.5

Avec le potentiel B3LYP et pour le cas des clustersous avons respectivement obtenu :
Jet~ 135 cm' (1VLB) et 3y ~ 110 cm® (1FO4). Ces valeurs ont une magnitude non
négligeable et sont du méme ordre de grandeur gjles @ui sont mesurées pour les agrégats
fer-soufre de ferrédoxines de type plantg £J150-200 crit). Ceci permet donc de confirmer
que le terme ADM est inopérant dans les clustdes XO.

A contrarig le terme d'échange antisymétrique est actif dessclusters Il et la plage de
valeurs moyennes,gadmises par ces clusters Il va refléter la vamatia ratio dyJesr (et
donc celle de la contribution ferromagnétiqua.g. Etant donné que les clusters Il et les
agrégats de ferrédoxines de type plante présentntsimilitudes conformationnelles via
leurs angles diédres Fe-Fe-g-Gn peut supposer gu'ils vont également présenegamme
de valeurs g similaires. Dans le cas des agrégats de ferrédexiadype plante, les effets de
solvant vont tendre a accroitre le rakE(HS)/B ce qui aura pour effet immédiat
l'augmentation substantielle de la valeuk} &t le blocage du terme antisymétrique. Pour les
clusters Il de XO, ce ne sera pas le cas puisgueflets de solvant sont mineurs.

A partir de la, il peut étre intéressant de compdes valeurs de constantes d'échange
effectives calculées pour le cas des clusterdlid# XO. Pour I'aldéhyde oxidoréductase de
Desulfovibrio gigagéférencée 1VLB, on constate que les valeurs mmg&expérimentales
des deux clusters sont assez similaireg(clgster 1)~ 1,959 et g/(cluster II)~ 1,976 [163] .
Pour la xanthine déhydrogénase du lait bovin réf&e 1FO4, les valeurs moyennes qui ont
été mesurées sont tres differenteg(ctuster 1)~ 1,952 et g/cluster II)~ 2,005 [186]. Il est
deés lors possible de relier ces observations aleussa{ls} que nous avons obtenues avec
nos calculs DFT.
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Pour l'aldéhyde oxidoréductase Besulfovibrio gigagéférencée 1VLB et le cas du cluster
Il, on constate que I'on obtient une grande vatkuconstante d'échange effectivgr @ 208
cm?) d'un ordre de grandeur comparable & celui duteslus On aura donc atténuation de
I'effet du terme ADM ce qui permet d'expliquer laagnitude de valeur moyenne
expérimentale (g~ 1,976) qui est comparable a celles des agrégatsradloxines de type
plante. Pour la xanthine déhydrogénase du laitrbodférencée 1FO4 et le cas du cluster Il,
on constate une trés nette diminution de la cotestd@change effective calculéex(& -13
cm?) ce qui est directement lié & une importante domion ferromagnétique (& ~ -487
cm™). On est donc dans une situation ou le terme ABMetif et ceci permet d'expliquer la
grande valeur moyenng,@ui a été mesurée pour ce systeme. Nous noterahslédoméme
gue la valeur calculée pour ce systeme est légétemugestimée puisqu'il est attendu une
valeur de 40-45 crhpar I'expérience.

« Traitement théorique du mécanisme ADM/ADE

Nous venons de voir que la rationalisation des tésnphysiques {g et li} associées aux
systemes type Rieske déprotonée et cluster I/IK@eimpliquait le mécanisme d'échange
Antisymétrique de Dzyaloscinsky et Moriya (ADM) [@,3487-189]. Ce terme est de la forme

aabléaXé)J et va induire le mélange des états de spin de Hgisenberg (a valences

localisées) correspondants a une localisation éectron réducteur sur un méme site
métallique : dans notre notation, le terme ADM mgk donc les étatd/,(S,M) et W,(S-
1,M+1). Appliqué au cas du cluster [2Fe-2S] réditiisachant qui&, est la fonction d'onde
décrivant la configuration localisée {FeFe*'}, le mécanisme ADM va permettre, d'une part,
le mélange des état¥;(3/2,3/2) etW4(3/2,-1/2) avec l'étatV,(1/2,1/2) et, d'autre part, le
meélange des état¥,(3/2,-3/2) etW,(3/2,1/2) avec l'éta,(1/2,-1/2). On rappelle que I'état
doubletW,(1/2,£1/2) correspond a I'état fondamental de égat fer-soufre (voir chapitre 1V).
Dans une série de récents articles, Belinsky amdanécessité d'introduire le mécanisme de
Double-Echange Antisymétrigue (ADE) au sein de niiimnien de spin décrivant le
comportement des clusters a valence mixte [190-1Rd]terme ADE est de la forme
ZiKabfab(éo —§a) et va induire le mélange des états de spin de kigisenberg (a valences

localisées) correspondants a différentes locatisatide I'électron réducteur sur les sites
meétalliques : I'étatly(S,M) peut ainsi étre melangé avec I'é{S,Mx1) ouWy(S-1,M+1)
sachant que¥, est la fonction d'onde décrivant la configuratitmcalisée {F&"-Fe’'}.
Belinsky a traité le cas particulier des dimeregafence mixte complétement délocalisés
{Fe*>*-F&°"} pour lesquels le paramétre isotrope de doublegh B est dominant ce qui
conduit a I'obtention d'un état fondamental S=6f2jtiec? (S }=c?(S) =1/2.

En lien direct avec la présente étude que nous ngmous allons brievement traiter le cas de
I'état de spin présentant une localisation/déleatibn électronique partielle. Nous précisons
gue la démarche adoptée est analogue a celleéatiisur le calcul "explicite" du tensegr
dans les agrégats fer-soufrienfiexe 2 et qu'un certain nombre d'étapes de calculs seron
explicitées dansAnnexe 3ci-jointe.

Nous allons considérer les deux fonctions propeplds basse énergie (-) (voir équations
6.17-6.19) :

{LIJ‘(llz,M)

W (3/2,M)

c,(1/2)w, (17 2,M)+c,(1/2)w,(1/2,M) avecM =+1/2

(6.53)
c,(3/2)w,(3/2M)+c,(3/2)¥,(3/2,M) avecM =+3/2+1/2
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Nous allons ensuite leur appliquer les opératei@s dux mécanismes ADM et ADE :
aabléa ><§0Jet ZiKabfab(én —§a). Il est important de préciser que le traitementcdée
étape consiste a résoudre un probleme6j6et que celui-ci peut étre ramené a deux
problemes (33) : le premier traitant des interactions entretai'él/ 2;L/2> et les

étatg 3/23/2), |3/2-1/2),
|1/2-1/2) et les états3/2,-3/2), | 3/21/2). Nous avons arbitrairement choisi de résoudre

le premier probléme ¢83) sachant que tous les éléments de matrice quirftaragir les états
localisés de type Heisenberg sont explicitementkb@pés erAnnexe 3[190]. Par ailleurs,
nous précisons que notre approche ne consideréepasrmes d'éclatement a champ nul
(ZFS); un traitement complet incluant le ZFS ebd&nce des termes ADM/ADE ayant déja
éete effectué par Bertrared al.[195].

le second probleme traitant des interactiongeetfiétat

Dans la base¥ (1/2,1/2),% (3/2,3/2),% (3/2,-1/2)} et avec les vecteuﬁ%ab et aaborientés

le long de l'axe x (axe S-S des atomes de souineapts), nous accédons aux éléments de
matrice suivants (voidnnexe 3 :

W(1/2,1/2)| W(3/2,3/2)| W (3/2,-1/2)
W(1/2,1/2) 0 +iP 0
W(3/2,32)] -iP (3/2)3. 0
W(3/2,-1/2)] +iQ 0 G123,
% (ca(3/2) ¢y (1/2) +c,(1/2) ¢, (3/2))
. Q=

e B % (Ca (1/12) ¢, (3/2) + ¢, (1/2) c, (3/2) ) (6.54)

P=430Q

On rappelle quedest le terme scalaire lié au mécanisme d'échamggymétrique et K le
terme scalaire lie au mécanisme de double échangsymétrique. Pour la limite de

localisation électronique totale, on obtient Q-=l,,,~/14/4 tandis que dans le cas d'une

compléte délocalisation électronique, on a : Q(gbx —dabx)\/ﬁ/ 15.

On résoud alors le déterminant associé a la markE® (détails e\nnexe 3 et on obtient
(au premier ordre) une stabilisation énergétiqup&182/(31x)] du doublet initial. Pour ce qui
concerne les quatre fonctions dégénérées S=3/Bsarlétaient initialement placées a une
energie [(3/2)sk] plus haute que I'état doublet et vont maintergaiiter en deux sous-
niveaux : l'un a [(3/2)4] et l'autre a [(3/2k% + 8Q3/(3Jdx)]. La figure 6.55 représente
schématiquement le cas de figure considéré.
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: [ (112
S'=3/2,M ={ (3/2) 1 8Q%3J

(3/2)Jest

S=1/2, M=1/2 I 8Q%3J.

Figure 6.55 : Niveaux d'énergie en présence des naésmes ADM et ADE

Si I'on se focalise sur le cas de I'état fondanheletm états associés au doublet de Kraniérs (
W*) sont exprimés comme suit :

W-(1/21/2) - | 1+3% w1/ 21/ 2)+ 2P w-(3/ 23/ 2)- 22w~ (3/ 21/ 2)
9Jei et et (6.55)
W1/ 22/ 2)* |1+ 3% w1/ 271/ 2) - 2P (31 2-3/ 2)+ 22 w~(3/ 21/ 2)
9% off 3Jetr

Nous précisons que le traitement du probleme3j3que nous avons effectué sur la base des
états W(1/2,1/2), W (3/2,3/2), W(3/2,-1/2)} nous donne directement accés au premier
doublet de Kramer®. Le traitement du second problemex@ sur la base des étatd{
(1/2,-1/2),%"(3/2,-3/2),¥(3/2,1/2)} permettra d'accéder au second doubldfrdeners¥*.
Dans cas, nous avons alternativement détermingrésgion déP* grace a la convention de
Griffith : W(S,M)*=(-1)>MW¥(S,-M) sachant que les coefficients associés sestcdmplexes
conjugeés.

On calcule ensuite les éléments de matrice issu$agplication du terme de Zeeman
kL + g.,S (détails enAnnexe 3 ce qui nous conduit finalement a I'expressiovantie de la
valeurs moyenne,g:

16 16Q°
= 1/2)| 1+ + 3/12) —— 6.56
ou
16 3/2
Agav=gav—gav(1/2)=[ ?}(gw(mwmj (6.57)
9J & 3

On définit g(1/2) comme étant la valeur moyenng jgour I'état de spin S=1/2 spin avant
introduction d'un quelconque terme antisymétrique.
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Dans le cas de localisation électronique totalpoetr I'état de spin S=1/2, on a.(d/2) =
(713)a(FE¥) — (4/3)g(FE*Y) (voir équation 6.45). Les deux bornes limitesyglél/2) ont été
précédemment introduites: il s'agit des valeursanaogs de tenseuj des clusters fer-soufre

de type Rieske et de ferrédoxines de type plangg(1/2) = 1,91 et g(1/2) = 1,96
respectivement en posani(@e’") ~ 2,02 ce qui implique g(F€") ~ 2,06-2,10.

De la méme maniére, pour I'état de spin S=3/2, pr.@3/2) = (13/15)g(Fe™") +
(2/15)q.(F€’"). Cette relation conduit & une valeur moyenne wutte 2,03 en utilisant
ga(FE) = 2,02 et gFE) =~ 2,06-2,10. Si I'on poskg,, = 0,05 (cas des agrégats fer-soufre
issus des XO) et =40 cni’, on obtient & partir de I'équation 6.57 une valeurterme Q
autour de 4 ci.

Dans le cas du seul mécanisme ADMK 0), I'équation 6.54 (avec’(S =) et ¢(S)=0)

nous conduit & la relation : @2(14/16)(dny2. En utilisant & ~ 40 cm® et Aga, =~ 0,05, on
peut estimer la valeur du termg,dautour de 4,5 cthce qui en bon accord avec la valeur
proposée par De Oliveirt al. pour le cas de l'agrégat fer-soufre de la Riesgkl 44 deTt
(danx= 7-8 cm®) [158].

Par ailleurs, lorsque I'on ne considere que le méoge ADM, il peut étre vérifié qu'en terme
de magnitude, on a la relation suivante :

Uapx~ (Jeff/ 2) (Agav)l/2 (6 . 58)

Pour aboutir a cette expression, on fait de nouaapel a I'équation 6.54 menant a2
(14/16)(dpy?. Grace a l'expression d&g,, (voir équation 6.57) et en posant(@/2) =
0a(3/2) = 2, on obtienAgay = (40kox /i), CE qui est I'équation 6.58.

D'autre part, Belinsky a montré que, lorsqu'il &f@ésent, le mécanisme ADE dominait
généralement le mécanisme ADM puisqu'il existeelation (Kupy/dany = -(5B/L¢). Négliger

le terme dgx par rapport au termegk équivaut, dans la présente étude, a interprétesffets

de relaxation observés pour les clusters Il deseX@elui de Rieske a pH 14 en termes du
seul mécanime ADE. En utilisant I'équation 6.54 rpleucas particulier ou le mécanisme
ADM est inopérant (ghx~ 0) ce qui conduit a Q2 = (14/1524K)2. Ceci nous permet
d'estimer la valeur du terme o autour de 16 cthsachant que Belinsky avait évalué cette
méme quantité entre 60 cret 100 crit. Pour le cas limite du seul terme de double éalang
antisymétrique, on aura agl~ (&i/5B)Kapx=~ 0.2 cm* pour une valeur de double échange B
proche de 700 cth

Enfin, lorsque I'on ne considere que le mécanis& Al peut étre vérifié qu'en termes de
magnitude, on a la relation suivante :

Kaox= (Jetr) (v?’Agav)l/2 (6.59)

Pour abboutir a cette expression, on fait de nawaggpel a I'équation 6.54 (avxg&(S =)
¢ (S)=1/2) menant a Q2 = (14/152){k)2. Grace a l'expression de,, (voir équation 6.57) et

en posant g(1/2) = g.(3/2) = 2, on abboutit ainsi Aga., ~ (Kanx/3L7), ce qui est I'équation
6.59.

Finalement, en ce qui concerne les agrégats fdresde la Rieske déprotonée de Tt et de la
famille des XO, la réalité va se situer entre lesxdcas extrémes que sont les mécanismes
ADM seul ou ADE seul.



282 Chapitre VI Spectroscopie RPE etddlisation DFT

VI.4.6. Thiorédoxine

Les structures primaires de deux protéines ferri@éa@sx similaires issues des bactéries
Clostridium pasteurianun(Cp) [30,31] etAquifex aeolicugAa) [32] ne sont reliées a aucune
autre séquence de ferrédoxines de type plantes Bfijpartiennent a la troisieme classe de
ferrédoxines, "de type thiorédoxine" et se car@&zét par une distribution inhabituelle de
cing résidus cystéinyles au sein de la séquencgddd&a aminés. Actuellement, aucune
structure cristallographique en trois dimensiomsml étre obtenue pour les formes sauvages
de ces protéines dans I'état réduit. Cependafutrze sauvage de la protéine oxydée issue de
Aa ainsi que celles de ses deux mutants (C55S et )CoOHSpu étre cristallisés a haute
résolution : 1,50 A; 1,25 A et 1,05 A, respectiveime.'agrégat fer-soufre de la forme
sauvage est tel que le site Fe#1 porte les ligaysiginyles Cys9 et Cys22 tandis que le site
Fe#2 est exposé au solvant et porte les ligands56yst Cys 59. Concernant les systéemes
mutants C55S et C59 issus Ae, ceux-ci vont s'avérer étre particulierement iegéants
puisque ce sont des analogues des mutants C5660&t i€sus d€p. En effet, les études
RPE menées sur les mutantsGjeont révélé que ceux-ci présentaient a I'état foreddal un
mélange des états de spin S=1/2 et S=9/2 [116-118].

Du point de vue de la présente étude, I'agrégatdefre de la forme sauvage @p présente
une valeur moyenne,gde 1,96 (avecgr 2,004, g ~ 1,948 et g~ 1,922) identique a celle
des ferrédoxines de type plante et des clustezsX@. Ce cluster a ensuite subi des mutations
de type {Cys- Ser} : trois cystéines ont successivement été racégls par des sérines
conduisant aux systémes C11S, C56S et C60S. Pocasledu mutant C11S, la valeur
moyenne mesurée par RPE est analogue a cellefdarla sauvage (g~ 1,96) tandis que
pour les deux mutants C55S et C60S, les valeursenmas expérimentales sont
respectivement 1,935 et 1,937 ce qui est internrédéag, ~ 1,91 (Rieske) et a;g~ 1,96
(ferrédoxines de type plante) [157].

Nous nous sommes intéressée au calcul du tengede ces différents systémes (forme
sauvage et mutants), ce qui nous a amené a coasplusieurs systéemes modeles (ligands
SCHy/OCH; et Cys/Ser) en se basant sur les données crigtghloiques existant pour les
trois formes de la protéine oxydée issueddeet respectivement référencées M2A (sauvage),
M2B (C55S) et M2D (C59S). Les résultats obtenud podsentés dans le tableau 6.25

Mutants| LigandsFe#1 Ligands Fe#2| gBS1)| g,(BS2)| AE(HS)/B| Gav | Gaf*Vib)°

(IM2A) |  (SCH), (SCH), 1,897 | 1,897 1,48 | 1,971 1,956

(IM2A) | (Cys) (Cys) 1,939 | 1,934 1,21 | 1,994 1,982

(AM2B) | (SCHs). | (OCHs)(SCHy) | 1,897 | 1,887 0,36 | 2,019 1,990

(IM2D) | (SCHy), | (SCH)(OCHs) | 1,897 | 1,884 0,33 | 2,020 1,990

(IM2B) | (Cys) (Ser)(Cys) | 1,939 1,951 0,72| 2,018 2,004

Tableau 6.25 : Valeurs moyennes,gdes systemes modéles de clusters de Cp
(@ET /B =0.5.

Dans le cas des deux systemes modeles {#¥fHCys) de la forme sauvage, I'électron
réducteur se localise clairement sur le site Fe#f2egt exposé au solvant. Par ailleurs, les
valeurs moyennes calculées(g 1,956, SCH et g, ~ 1,982, Cys) suggerent fortement qu'il
ne sera pas nécessaire de faire appel aux effateld@nt pour atteindre la valeur moyenne
expérimentalement mésurég(g 1,96). Ceci est principalement di a la valeur &ede ratio
AE(HS)/B que nous calculons : nous obtenakS(HS)/B = 1,5 sachant que l'on doit
€galement rajouter la contribution vibronique difex et qu'a titre de comparaison, on avait
calculeAE(HS)/B = 0,5 pour le systeme modéle réduit de ferréedoxentyple plante.



Chapitre VI Spectroscopie RPE et Modélisation DFT 283

La principale différence entre les deux systemeésifs provient des effets de conformation
des ligands. Pour le systeme modelédd€Cp), les ligands du site Fe#2 sont associés a deux
angles diedreguasiment égaux (Fe-Fe-$€-8° et -26°, structure oxydée) et les ligands du
site Fe#1 sont associés a des angles diedres apalageux mesurés dans les ferrédoxines de
type plante (Fe-Fe-SgG -126° et -133°). Lorsqu'on s'en réfere maintendatfigure 6.45, et
que l'on considére le cas {site Fe#l atke Q, = 120° et site Fe#2 avede; = Q= 0°}, on
constate alors que c'est le site Fe#2 qui seragespable conduisant ainsi&EL/B| = 1,5.

De plus, lors de I'étude cristallographique dertzéine issue déa, il a été remarqué que le
résidu arginine (Argl3) pouvait adopter deux tymkes conformations : la premiére est
majoritaire et fermée tandis que la seconde eserteivet minoritaire. Dans la premiére
conformation (fermée), le groupement guanidingNHC(=NH)-NH} du résidu Arg13 donne
une liaison hydrogéne a l'atome dg dB résidu Cys59 tandis que dans le seconde
conformation (ouverte), le groupement guanidino @#nté de maniere a empécher une
guelcongue interaction entre les résidus 13 eBb8s sa forme sauvage, la protéine issue de
Aa se présente en conformation fermée et elle va pinoséger le cluster [2Fe-2S] qu'elle
contient des effets de solvant.

Si une telle conformation fermée est conservée dterda réduction de la protéine, ceci
permettrait de confirmer nos calculs qui prédiseiemdle mineur du solvant quant a la valeur
moyenne g, de l'agrégat fer-soufre associé a la forme saudagette protéine.

Pour le cas des deux systemes modéles {®CBys) de mutants C55S et C59S, les ratios
AE(HS)/B calculés sont faibles et méme apres inclusionladeontribution vibronique

effective (AE\‘ZE /B = 0,5), les valeurs de ratidE(HS)/B que I'on obtient ne sont pas

suffisantes pour permettre de reproduire les valewsyennes expérimentales. Pour atteindre
les valeurs moyennes attendueg £gl,935 etg,,= 1,937), nous aurions besoin d'un effet de
solvant d’ enviromAEso/B = 1,5 ce qui correspond a la contribution détermipeer le cas
des mutants {Cys Ser} de ferrédoxines de type plante. Ce constadesouveau en accord
avec les données expérimentales de structurellmigtphique. En effet, dans le cas des deux
formes mutées C55S et C59S, la protéine issueadalopte une conformation ouverte ce qui
va permettre a une molécule d'eau de prendre & ma groupement guanidino du résidu
Argl3. Cette molécule d'eau va alors former unisdia hydrogéne entre son atome &
l'atome § du résidu Cys59 ce qui conduit a une accessilditécluster [2Fe-2S] par le
solvant. La rationalisation des valeurs moyenngsdgs agrégats fer-soufre des formes
sauvage et mutées de la protéine issudalest facilitée par les données cristallograhiques
reportées pour ces systemes [32] et nous permetodelure que des changements
conformationnels (formes fermée et ouverte) autdur site Fe#2 vont jouer un role
fondamental dans la modulation des propriétés gpamipiques de ces clusters.

Une telle distribution de conformations avait ég@lément invoquée dans le but d'expliquer
le phénomeéne de délocalisation électronique démgnda la température qui avait été
observée au cours des expériences d'aimantatiate gpectroscopie Mossbauer menées sur
la protéine issue d€p (forme sauvage et mutant C56S) [116-118]. En effeavait été
montré que les échantillons de mutant C56S cordgahdians I'état fondamental un mélange
des états de spin S=1/2 (localisé) S=9/2 (délagalide plus, des études de spectroscopie
Mossbauer a haute température avaient révélé ugraeeaiation de la fraction d’agrégats a
valences délocalisées en l'absence d'un quelcqigirmmene de conversion de spin de I'état
S=1/2 vers l'état S=9/2, ce qui avait été confirpa& les expériences de susceptibilité
magnétique. Par la suite, il avait été prouvé qu'amgmentation rapide du taux de transfert
électronique intramoléculaire entre les deux siesfer résultait d'une distribution des
parameétres magnétiques (super échange, doublegégchiiarmes vibroniques).
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Cette distribution de paramétres était elle-mémdutde par la distribution de conformations
de la protéine étudiée. Nous allons illustrer l&mipd'une telle observation sur les paramétres
magneétiques effectifs que nous calculons.

Commencons tout d'abord notre analyse par la ps@mdu graphe 6.56 : nous avons tracé
la variation "exacte" de la constante d'échangeyde Heisenbergpdis en fonction de la
contribution statiQuAEg pour le cas particulier ou les états S=1/2 et sBfaient égaux en
énergie (voir équation 6.35). Sur la partie drdigece graphe (grandes valeursi\ig,,), I'état
fondamental est I'état de spin S=1/2. Pour avéiatl'de spin S=9/2 au fondamental, deux
conditions doivent étre vérifiées. Tout d'abordyédeur de la constante d'échanggsdloit
substantiellement décroitre (inférieure & 240%cmar rapport & la valeur standart (> 400
cm™) que nous calculons habituellement pour les agséga-soufre. De plus, le terme local
de piégeage électroniqué\Hs,: = conformations de ligands et contribution vibopre
effective) doit étre relativement peu élevé, cdteiere condition étant moins stricte des que
Jneis €St suffisamment faible. Pour le cas des mutants {Ser} de ferrédoxines de type
plante (voir section VI1.4.4), nous avons déja catéstiue la substitution de ligands conduisait
a une diminution des valeurs de constantes d'éehdagcalculées (entre 230 et 330 ¢m
Cependant, en raison d'un effet de solvant impgrig&tat fondamental S = 1/2 de ces
systemes était communément conserveé.
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Figure 6.56 : Variation de la contante d'échange deleisenberg Jieis €n fonction deAE .
courbe (a) avecAE,, =0 cm’; courbe (b) aved\E,;,, = 800 cnt'

Dans le but de vérifier les données expérimentalgsrtées pour les formes sauvage et mutée
deCp, nous nous sommes ainsi intéressée au calcubtstantes d'échange effectives de ces
agrégats fer-soufre et nous avons fait appel auxesésystemes modeles que ceux mis en
place pour le calcul des valeurs moyenngs lges résultats que nous avons obtenus sont
présentés dans le tableau 6.26 (voir figure 6.42eation 6.38 pour les détails).
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réf. PDB IM2A 1M2B 1M2D
potentiel| BP86| B3LYP | BP86| B3LYP | BP86| B3LYP
Jued0x) | 735 | 461 | 760| 474| 721 452
B 711 | (650)| 673] (469) 717 (499
AE(HS) | 1056 | (1111)] 244] (21)] 237 (18)
Ererro -332 (-435) (-466)
Juedrd) | 874 | 597 | 592] 244 | 666 | 308
ki | 542 | 265 | (167)| (-191) | (200)| (-158)

€o/2-€1/5° 5016 270 /-1086 834 / -882

Tableau 6.26 : Valeurs des constantes d'échangeegfiives J des clusters de Cp
() [12ds ((AE2+25B2)%(AE2+B2)Y)] (b) Jneis (M2B) = 131 cm’ et
wdis (M2D) = 163 cmi* (voir texte)

Pour le systeme modele de la forme sauvage deriedéxine issue de la bactéiguifex
aeolicus (IM2A), on obtient une valeur assez élevée poutdastante d'échange de type
Heisenberg ks (600 cm®) ce qui conduit & une valeur standart de constdiiehange
effective : Jx = 265 cm’. De plus, on rappelle qu'aucune contribution stimeintaire de
nature antiferromagnétique (solvant) n'est attengoer ce systéeme; le cluster étant
probablement protégé du solvant en raison de lfoomation fermée adoptée par la protéine
a I'état sauvage. Pour les deux systemes modelasitd@ts de cette méme protéine (LM2B et
1M2D), nous avons calculé des constantes d'échdeggpe Heisenbergyes de faible
magnitude (respectivement 244 trat 308 crit), certes pas suffisamment basses pour que
I'état S=9/2 soit I'état fondamental de ces systecoenme en attestent les valeurs positives
des écarts d'énergieg€12. Les valeurs calculées pour la constante d'échefigetive Ji
sont négatives ce qui signifie simplement quetl@étaspin S=3/2 est plus haut en énergie que
I'état S=1/2. Cependant, au cours du processugdigction, nous pensons que la protéine
issue deAa va subir des changements conformationnels subsepti'altérer nos résultats;
ceux-ci faisant appel a des données structurgbestées pour I'état oxydé de la protéine.

Ceci nous a conduit a effectuer l'optimisation @orgétrie dans I'état BS reduit des deux
systemes modeéles de mutants (M2B et M2D) et enis@édusystématiquement le méme site
de fer muté (Fe#2). Nous avons alors constaté atte diminution des valeurs de constantes
d'échange de Heisenbergysid= 131 cni et Jieis = 163 cni respectivement. A l'aide de la
relation [12Jeis ((AE2+25B2}%(AE2+B2)"?)], nous allons maintenant recalculer les écarts
d'énergiegq-€12 €Ntre les états de spin S=1/2 et S=9/2. Pour oe, fadbus allons utiliser les
valeurs de constantes d'échange ci-dessus etl@gvaitialement calculées pour les termes
B et AE(HS) (voir tableau 6.26). Ceci nous conduit alargles différences d'énergies
négatives (indices (b) du tableau 6.26)qui confirme bien que I'état de spin S=9/2 'ésitl
fondamental des systemes modeles de mutants réésré2B et M2D.

Le point le plus important est que les deux mutalgtda protéine issue d&a coexistent
probablement sous deux conformations en solutidéeget in vivo sachant que seule la
conformation ouverte a été cristallisé a I'étatdexyA partir de la figure 6.56 et pour le cas
d'une valeur modérée de constante d'échange de Hgmenberg quel que soit le cas
considére, une conformation ouverte de la protékpose le cluster [2Fe-2S] au solvant et il
en résulte un état fondamental S=1/2 tandis qutordormation fermée de la protéine
conduit a I'obtention d'un faible terme de piégeegeui autorise alors un état fondamental
S=9/2. De plus, les mesures expérimentales derspecpie Modssbauer ayant révélé que
I'état de spin S=9/2 était délocalisé, une faildkeur de term@Eg,; est d'autant plus requise
et dans ce cas, on est en accord avec la confomfatimée pour laquelle le cluster fer-soufre
est protégé des effets de solvant.
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V1.4.7. Conclusions et Perspectives

Au cours de cette étude théorique de DFT, nous sawenté de construire un modéle
phénomeénologique unifié permettant de rationaliservaleurs moyennes 4¢ de tenseurs
g et les constantes d'échange effectiveg {Jour un ensemble varié de systémes fer-soufre

de systémes biologiques allant de la famille degmmes ferrédoxine de type plante a celle des
protéines Rieske (et systtmes mutants associéesleleux familles) en passant par les
xanthine oxidases (clusters let Il), les analogyeghétiques, le centre fer-soufre de Rieske a
pH 14 ou encore les agrégats particuliers issudatesdoxines de type thiorédoxi@p et

Aa. La quantité clé de cette étude est le réfitsB permettant d'indexer les magnitudes
respectives des forces de piégeage(favorisant la localisation électronique) et durte de
double échange B (favorisant la délocalisation tedetue). Pour les calculs efectués au
niveau BP86, nous avons généralement estimé gtexrfee B était compris d’environ 700
cm™. Pour le terme\E, les valeurs incluant les contributions vibromiggonformation de
ligands et solvatation peuvent atteindre des madeitde I'ordre de trois unités de B (par
exemple, les agrégats de type Rieske présententaties AE/B> 4.5 en raison d'une
importante contributioAE..emdue a la nature des ligands).

En ce qui concerne les contributions intrinsequesteeame AE, nous avons tout d'abord

montré que le terme vibronique prend la forme d'oastribution effectiveA ﬁg dont la

magnitude varie entre 0 8E,i, en fonction de la compétition existant entre leneB et les
autres facteurs de piégeage électronifyig,: Le terme vibronique (et plus particulierement
le parametreh) est celui qui fut le plus difficile a évaluer eaison du comportement
structural particulier des états de symétrie briddéeus avons tenté d'extraire une valeur
approchée du termkE,j, en se basant sur les données cristallographiguisfdrrédoxine de
type plante dans son état réduit (référencée 1G32ZEa nous a conduit a définir une gamme
d'énergie allant de 800 ¢ha 900 cnit et correspondant & la moitié de la valeur générae
proposée dans la littérature (environ 1600'gm

eff

Dans le cas d'une contributids: importante, AE,, va atteindre sa valeur maximai&,,

et contribuer au piégeage des valences au mémaunfeemel que les autres terme statiques
(voir équation 6.36). Etant donné que la valAl;, dérivée des données de monomeres
(1600 cnT) correspond au double de la valeur que nous autlisée tout au long de cette
étude (800 cm), nous avons comparé en figure 6.41 la variatiedadconstante d'échange
effective Jx en fonction du terme statique pour le cas de deuntributions vibroniques :
faible, 800 cnt et forte, 1600 ci. Dans le second cas, il peut étre vérifié quealawr de
constante d'échangg;&st toujours supérieure & 100tm

Ceci s'avere problématique pour la reproduction demées expérimentales associées aux
agrégats fer-soufre de la famille des Xanthine @ggd. En effet, ces systemes présentent de
faibles valeurs {&} (de I'ordre de 40-45 ci. Par ailleurs, dans le cadre d'une approche
faisant exclusivement appel au terme vibroniquer (figure 6.37), une grande valeur de
contributionAE,;, (> 2000 crit) sera nécessaire pour reproduire les valeurs iexgétales (>
150 cm®) de constantes d'échange effectives associédemésoxines de type plante.

Nous laissons donc ouverte la question de la magdmitlu terme\E,, tout en notant que la
plupart des études théoriques menées sur les rsly2tee-2S] ont toujours été basees sur la
compétition existant entre les termegis) B et AE,, et n'incluent pas explicitement un
guelconque terme supplémentaire tenant compteskymiétrie des sites métalliquesEg,
AEsolv, AEchem etC)-
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Concernant les valeurs moyennegjale tenseursy , nous avons systématiquement constaté

que la délocalisation électronique (correspondantieafaibles ratiosAE/B) tendait a
augmenter les valeurs de,{f(cas des agrégats de type plante avgc=gdl,96) tandis que
d'importantes forces de piégeage (correspondaatgrathdes valeurs de ratibB/B) tendait

a abaisser ces mémes valeurg{(cas des agrégats de type Rieske ayged.,91). Sachant
que la valeur maximale de,gst de 2,03 pour le cas d'un cluster totalemermcdésé, on
peut alors définir la quantité,g=1,96 comme une valeur de référence traduisant un
compromis entre deux facteurs antagonistes quele®termes de piégead& d'une part, et

le terme de double échange B, d'autre part. De pkE sera cohérent avec le fait que les
études effectuées a l'aide de méthodes spectrgsespilétectent les agrégats de ferrédoxines
de type plante comme des clusters fer-soufre awvaepiégees.

Cette valeur moyenne de 1,96 se trouve déplacéeledras (~1,935) lorsque I'on considere
les cas des monosubstitutions {€ySer} dans les ferrédoxines de type plante ou
{Thiolate~Hydroxyl} dans les complexes modeles. De la mémaiéna, pour le cas de la
monosubstitution {His>Cys} dans les Rieske, la valeur moyenne de 1,9%rmevera
déplacée vers le haut (~1,947). Cependant, il eehéant de constater que la monosubstituion
ne sera pas suffisante pour altérer de facon destie ratioAE/B : une bisubstitution de
ligands sera requise pour une telle observation ges Rieske et des complexes modeles).
Ceci conduit a penser que les effets de remplacedehigands au sein d'un agrégat fer-
soufre ne sont pas additifs.

Parallélement, et en supposant une référence comthugrd) ~ 400 cm' pour le cas des
centres fer-soufre de Rieske et de type plantes raons pu établir que la délocalisation
électronique tendait a une diminution des valeersahstantes d'échange effectives (clusters
de type plante,ed ~ 150-200 crit) tandis qu'une structure & valences localiséeduisait &
des valeurs élevées de cette méme quantité (dudeetype Rieskecgd~ 380 cni). Ceci
permet de démontrer la possible corrélation exigtatre les quantités §g et {Jes}, celles-ci
étant reliées entre elles via le rahB/B.

En lien direct avec ce propos, Salegtaal ont observé I'existence d'une relation empirique
entre les constantes d'échange effectiygsetlle caractére axial-rhombique du signal RPE
mesuré par la quantité xgs) (de grandes valeurs de:Xorrespondent a des signaux RPE
plutdt axiaux ). Par la suite, cette observatidrrdwrisitée par Bertranet al qui ont discuté le
fait que les valeurs mesurées pour dependaient fortement de I'état de la protéinstésye
conservé dans I'état biologique ou a I'état pufiéen solution). Par ailleurs, ces derniers
auteurs ont supposé que ces valeurs de constagtbsige effectives dépendaient également
de la géométrie des ponts disulfures du clusteci €st en réalité vrai pour le cas de la
constante d'échange de type Heisenbgggndais nous avons alternativement montré que les
valeurs de ¢ incluaient en fait une contribution supplémentaieenature ferromagnétique,
cette derniere dépendant fortement de I'accessitil cluster fer-soufre par le solvant (via le
termeAE;q,). Finalement, Bertrandt al ont restreint la corrélation de Salerioal. au cas
des ferrédoxines de type plantes(dompris entre 150 criet 200cnt et g-gs ~ 0.07-0.09)
d'une part et au cas des adrénodoxings>(340 cm' et g-gs < 0.05) d'une autre part.

Une précédente étude DFT relative aux agrégatsoigire de ferrédoxine de plante avait fait
appel aux données expérimentales de cristallogeaguink rayons X pour le calcul théorique
du tenseurg de ces systemes. Ces auteurs avaient notammemténoomment les angles

dieédres Fe-Fe-S-C liés au site réduit Fe#1 détexiemin la quantité (ggs) pour une gamme
angulaire allant de 120° (signaux RPE rhombiquddf(& (signaux RPE axiaux).
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A l'aide de la figure 6.45 représentant la variatitu terme de piégeadd=q/B en fonction
des valeurs d'angles diedres, on peut constatecejtegio augmente entre 12@&,/B ~0,5)

et 150° QAEq/B ~1,5). Ceci va se traduire par une augmentatetadraleur deg effective

sur la plage angulaire considérée. On va doncuegrola corrélationeg = f (g-gs) proposée
par Bertrancet al.

Par ailleurs, on s'est également intéressée &tl'dffs paires libres des atomes de soufre
ligands sur les propriétés biophysiques des clister-soufre. Nous avons constaté que
l'arrangement (en termes dd=y) de ces paires libres autour de l'agrégat [2Fé38),
s'avérait crucial pour une compréhension clairaured modélisation fine de la structure
électronique des clusters de type [2Fe-2S](SKar ailleurs, il fut surprenant de constater que
certains jeux de valeurs d'angles diedres Fe-Fe{¥(Qvaient conduire a différentes
localisations de I'électron réducteur : celui-cuypait étre déplacé du site Fe#l vers le site
Fe#2, ce qui se traduisait par une valeur négdtiviermeAEqg. Nos résultats nous ont permis
d'établir un classement des différents sites nigtes en fonction de leurs stabilités
respectives. Par ordre de stabilité croissantenenaant "Pt" le type plante, on obtient :
site(Pt,Fe#2k site(Pt,Fe#1¥ siteCp/Aa, Fe#l) < siteaCp/Aa, Fe#2).

Dans les agrégats de type plante, le site Fe#lséxpa solvant est Iégérement favorisé
(AEq/B =~ 0,5) et le sera un peu plus a l'issue des mutafiGgs—Ser} (voir tableau 6.17).
Pour le cas des protéines de type thiorédogp#a, nous avons vu que le site Fe#l était
structuralement identique a celui des clustered@doxines de type plante.

Cependant, ce site est enfoui dans la matrice iguetéet son énergie de ce site sera plus
élevée que celle du site Fe#2 qui est exposé aardd\Eq/B ~ 1,5-2,0). Pour ce dernier cas,
les mutations {Cys>Ser} vont entrainer une diminution significativesdetiosAEq/B (voir
tableau 6.25). En conformation fermée (clusterstarfre protégé du solvant), le raiMx/B
reste faible ce qui va autoriser la présence diat $=9/2 au fondamental. Ceci est
directement lié aux faibles valeurs dgisJ~ 200-250 crit) que nous avons calculgssur le
cas de ces mutations S/®.contrarig en conformation ouverte (cluster exposé au stjyan
I'état fondamental sera I'état de spin S=1/2 (figure 6.56). Les études spectroscopiques
détaillées qui ont été menées sur la protéine pie tiyiorédoxine issue dep (forme sauvage

et mutée) ont donc réveélé l'importance des changemiecaux de conformations de la
protéine, ceux-ci pouvant étre induits par I'éétox du cluster ou par des mutations de ses
ligands.

Nous avons également pu constater que la proxiaitéluster fer-soufre a la surface de la
protéine n'était pas toujours suffisante pour &sun grand effet de piégeage électronique
via la solvatation. Nous avons mis en évidence lgxe Fe-Fe du cluster fer-soufre devait
étre orienté de maniére perpendiculaire a la serdigcla protéine afin de maximiser les effets
de solvant (voir figure 6.54). Cette orientatiorrtaliere a permis d'expliquer certaines
différences de comportement entre les agrégatyp#eplante et les clusters Il des XO. De
plus, la magnitude de ces effets de solvant seretit;m de la nature chimique des ligands de
'agrégat considéré, comme en attestent les résolidenus pour les clusters de type plante et
celui issu de la mutation H64C (voir figures 6.48.&1).

Finalement, pour I'agrégat [2Fe-2S] de type Rigskél 14, tout comme pour le cluster Il de
XO (1FO4), nous avons obtenu de faibles rafi&$B et de faibles valeurs de constantes
d'échangecd, ces deux quantités présentant des valeurs intkaires a celles des clusters de
type plante et a celles des agrégats issusCpgéa (conformation fermée, S=9/2 au
fondamental). Nous avons vu que les termes antigtngnes (combinaison des termes
ADM, localisé et ADE, délocalis€) permettent le amgje des états de spin S=1/2 et S=3/2.
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C'est ce mélange d'état qui conduit a une augmemtdé 0,05 de la valeur moyenng du
cluster Il de XO référencé 1FO4, augmentation méelplar le ratiddE/B comme on peut le
constater lorsque I'on compare les valeurs assoeige clusters 1FO4 (1) et 1VLB (ll) (voir
tableau 6.24). Pour expliquer cette variation dapoat AE/B, un premier élément de réponse
est fourni par comparaison des structures crigialshiques de l'aldéhyde oxidoréductase de
Desulfovibrio gigag1VLB) et celle de la xanthine déhydrogénase dublavin (1LFO4). Dans

le cas de la XO référencée 1FO4, on constate Bepeé d'un domaine flavine qui se trouve
étre absent dans le cas du de la XO réfénrecée 1€keBlomaine semble étre a l'origine de
réarrangements structuraux induisant une diminutiorrapportAE/B du cluster 1FO4(1l)
justifiant ainsi l'augmentation de la contributidarromagnétique de ce systeme et la
diminution de la valeur de la constante d'échalsge@ee.

Le dernier facteur qui a également été étudié'eféetl du réseau de liaisons hydrogénes qui
environnent généralement les clusters [2Fe-2S].li@s®ns impliquent les atomes de soufre
pontants et ligands et vont stabiliser les agrégatssein des protéines. Elles vont aussi
influencer leurs potentiels rédox. Pour le cas gstesne modele mis en place (référence
1CZP, ligands SC¥), il n'a pas constaté d'effet notable provenanteldacteur AEL/B <
0,3). Le réseau de liaisons hydrogenes influengeutale termeé\E/B car ce ratio rend compte
de la localisation/délocalistion électronique impknt les deux sites de fer.

La prise en compte de la compétition localisatiéldalisation électronique semble
finalement étre subtile et délicate a traiter duint de vue purement phénomeénologique.
Notre modéle visait & montrer de maniére calculatoiertains des effets potentiellement
impliqués dans cette compétition. Dans la derrmigngre de cette section (6.57), nous avons
représenté la corrélation finale que nous avonemig pour I'ensemble des systémes
considéres : celle-ci permet de relier les valelersonstantes d'échange effectivgsavec les
valeurs moyennes,gassociées.
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] 1FFV (Il AE/B = 1
1FO4 (Il)
1,98 &—————0 1VLB (Il)
3
@) 1,94
e—O
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Figure 6.57 : Valeur moyenne g, en fonction de la constante d'échange effectives]
expérience : points noirse; calculs : points blancso
(@) =186 et (b) §5=1,92
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En perspective a I'étude que nous avons menéait €nvisageable d'utiliser des techniques
de calculs plus fines telles que la mécanique dyaamtcouplée a la mécanique classique
(QMM) [196,197]. Cette méthode permettrait d'alerdela du modéle que nous avons mis
en place et il serait possible de traiter le prol@eélectronique via un modéle en trois
couches. La premiére couche ferait appel a deslsajcantiques (QM) précis de la structure
électronique des agrégats fer-soufre et de lewisoemements immédiats tels que les ligands
et les proches acides aminés (précisemment cewoqtiimpliqués dans le réseau de liaisons
hydrogenes). La seconde couche serait celle guoleadintégralité de la matrice protéique
(distribution de charges et liaisons polarisabfgsmettant ainsi, dans ce modele, d'inclure
tout I'environnement électrostatique. La troisieéetalerniére couche serait composée par le
solvant, de maniere explicite (molécules d'eauchées a la surface de la protéine) et de
maniére implicite (via un continuum diélectriqu€jest la modélisation de cette couche qui
va s'avérer la plus critique, nous reviendronscgupoint lors de la conclusion générale a ce
travail de these.

Au cours de ce travail, nous avons utilisé les tjtémspectroscopiques pour estimer le degré
de localisation électronique supplémentaire diaduast. Un traitement du méme probléme
par une technique telle que la QMM pourrait perreate faire le chemin inverse consistant a
estimer tout d'abord le ratibEs,/B pour pouvoir, par la suite, prédire l'impact quiiatif de

ce facteur sur les propriétés spectroscopiques.
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Annexe 2 : Modele explicite de calcul du tenseuj

Cette nouvelle section sera consacrée a la présenties développements annexes que nous
avons réalisés pour le calcul du tenseudans les systéemes [2Fe-2S]. Nous allons ici

introduire un nouveau modéle, dit "explicite”, pettant d'évaluer la quantité physique
précitée. Nous montrerons qu'il est possible, geadgeelques approximations, de restreindre
ce modéle a celui faisant appel a la méthode dearpations poussée aux développements
de second ordre.

Pour commencer, dans une approche d'orbitales olaiées (OM), nous allons décrire I'état
fondamental et un des états excités du systemsotdre étudié a l'aide de deux OM : la
premiere est supposee étre occupée électroniqueannseconde est vacante. En |'absence
d'une quelconque symétrie moléculaire, nous défims celles-ci comme des combinaisons
linéaires d'orbitales d telles que :

W =q,dZ +B,.dx° —y? +y dxy+J,.dxz+ €,.dyz )
W, =q,dZ + B,.dx’ —y? +y,.dxy+J,.dxz+ £, .dyz
Les orbitales d réelles peuvent étre transforméesrbitales atomique$m> qui varient

angulairement et sont fonctions propres de l'opéral, . La matrice de passage est alors la
suivante :

0 % _T; 0 0
oo o —+ 1L
‘dz2 @ -y? dxy dxz dy#xl 0 0 \? \E:HZ> D) [0) |-1) |-2) )
%@
0 ﬁ 0 0

A partir des deux OM de I'équation 6.1 et de larivatde passage 6.2, nous pouvons alors
écrire, sur la base des kets de s(bnr)|,8>) quatre spin-orbitalest®, Wo¥, W& et W f) :

Bo — 1Yo 0 Bn —1Vn 0

sondlE ol

|£0_ 0 0 |£n_ n 0

_ aoc\y0> 0 _ a()5\0> 0

I£O+ 0 |_ 3 I‘gn"' n|_ 3

\E, ‘ 1> ﬂ0—|y0‘2> 7\5 ‘ 1> ﬂn—lyn‘2> 3)

bt | | 25 | |Beon)| | )2
\/E 0~ %Yo 1 \/E n_ %Yn 1
0 Do)y 0 ey
0 a,/0) 0 _ a,/0)

| B) igy + J, 1 ic, + 0, 1

0 oy | 0200y
0 Bo tiyy_ 0 Bo tiVn,_
og of v of
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Nous allons ensuite appliquer le terme de couptmie-orbite Hg, sur ces spin-orbitales
sachant que ce terme s'écrit :

Heo=ALS= )l.[f_zéz 25 a-é+)} @)
Et que les différents opérateurs introduits ci-degseuvent agir sur les différentes orbitales
atomiquegm ) comme suit :

L*]2)=0 L7[2)=21) ,12)=22)
L*1)=2]2) L|1)=+/6|0) L,|1)=|1)
L*|0)=+/6|1) {L7|0)=+/6]-1) L,[0)=0
Cl-n=deo) | D|-0=22) | L= -
L|-2)==2-1) | L[-2)=0 |L,|]-2)=(-2)-2)

{AAS+|0'>:O {§:|a>:|ﬁ> é*z|6’>=% a)
S'[B)=|a)

A partir de I'ensemble de ces relations, nous pasiabors exprimer la matrice de spin-orbite
sur la base des spin-orbital&$? w.2?) comme suit :

LS w7 wh g WA
0 0

wg”‘ E, 0 -ic -—a+ib

wf* 0 E, a+ib ic (6)
o ic a-ib E, 0

WA —a-ib -ic 0 E,

Nous obtenons une matricex(4) au sein de laquelle les tern&set E, sont les énergies des
orbitales moléculaires de départ tandis que lesdsr, b et ¢ ont les expressions suivantes :

L(Bobn = VoOy + 0oV — EoBy) + 2 (A€, — E000,,) )

Dans le cas d'un ensemble de N orbitales moléeslaimcantes représentant les états excités
du systéme fer-soufre étudié, nous aurons a diéigenaine matrice de type 2(N+X
2(N+1). L'obtention des vecteurs propres issusetie opération donnera acces au doublet de
Kramers décrivant I'état fondamental de plus bagsergie du cluster [2Fe-2S]. L'étape
suivante consistera alors a construire la matéseltant de I'application sur ce méme doublet
du terme de Zeeman électroniglde + geé selon les directions x, y et z. La diagonalisation

de cette nouvelle matrice permettra alors d'accédéenseuy total de I'agrégat considéré.
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La mise en ceuvre pratique de I'ensemble des opésathathématiques que nous avons
présentées jusqu'a présent a fait appel a un pnogeainformatique écrit en langage Fortran.
Nous avons ensuite adopté cette démarche poutdd da tenseurg dans les systemes fer-

soufre de type Rieske dans le but de pouvoir coenpes résultats obtenus avec ceux utilisant
la méthode des perturbations poussée aux dével@mpende second ordre (voir équation
6.5). La principale différence entre les deux mé#soprécitées vient de la prise en compte
des termes supérieurs a l'ordre deux. En effetemobdele de calcul "explicite” tient compte
a la fois compte des termes d'ordre deux correspuralix €éléments diagonaux de la matrice
de spin-orbite (équation 6) mais aussi des terniesdré supérieur correspondant aux
éléments hors diagonale de cette matrice.

Pour ce faire, nous avons donc utilisé la méthoBE& pure associée au potentiel d'échange-
corrélation BP86 et nous avons convergé la strac@liectronique d'un modéle de cluster
[2Fe-2S] ((le systeme (SMffFe,S;](Imid),) étudié a I'état réduit et issu de données de
structure cristallographique, fichier PDB : 1JM&solution : 1.1 A). Nous avons ensuite
effectué le calcul des principales transitions gques de ce systeme a l'aide de la méthode de
I'état de transition de Slater et nous avons odieg énergies ainsi obtenues d'un facteur 50%
(voir la sectionVI.2.2.iy). Nous avons ainsi obtenu une valeur moyennerteteg de 1,91,

valeur analogue a celle qui est issue d'un caltilibant la méthode des perturbations au
second ordre. Ceci montre donc que le modéle "@tgdlique nous avons mis en place est
cohérent et cela nous permet également de monteecasont les termes de second ordre qui
vont principalement contribuer au tensegides systemes fer-soufre de type Rieske, les
termes d'ordre de supérieur étant négligeables.

Nous allons maintenant nous intéresser a montrél est possible, grace a quelques
approximations, de ramener le modéle "explicite" cddcul du tenseurg a une simple
méthodologie de calcul perturbationnel au secoddeoCette démarche va nous permettre de
justifier les expressions que nous avions intredudu sein de la sectidf.2.2.iii (voir les
équations 6.7 et 6.8) et nous pourrons alors établiien direct entre ces expressions et celles
développées par Bertramd al. [75] pour la rationalisation des variations de comptesade
tenseurg des clusters [2Fe-2S] de type Rieske.

Définissons tout d'abord I'ensemble des états awrbinécessaires a I'étude de la structure
électronique du systéme précité. Pour ce faires madlons décrire I'état fondamental et quatre
états excités de l'ion ferreux a l'aide d'un enderdb cing orbitales moléculaires a caractere
métallique telles que :

W, = 0'4.d22 + ﬂ4-dxz - y2

Yy = 83.dyZ
W, = 9,dxz (8)
¢, = y,.dxy

Y, = ao.d22 +ﬂo.dX2 - y2

L'ensemble des orbitales moléculaires définiesesisds présuppose que seulgsy, ety,
vont contribuer au tensewy du systeme étudié car elles admettent des élérdentsatrice
<O| L, ‘n> non-nuls avec l'orbitale moléculaigg, . De plus,y; ¢/, ety; sont définies de sorte

que leur composition en orbitalexy),| dy2) et|dxz) est pure et majoritaire ce qui présuppose

donc que chacune de ces orbitales moléculairesineigmlement contribuer a l'une des trois
composante de tensegrde l'ion ferreux.
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Considérons maintenant les jeux d'orbitales modaémﬂ(lﬂo .1/11)? (l//o g ); (l//o ,l//3). A l'aide
de la matrice issue de I'equation 6, évaluonstefi terme de couplage spin-orbkie,, sur
chacun de ces ensembles :

* Pour le jeu dorbitales moléculaire(z;él0 ,wl) associé a la composantg, de l'ion
ferreux, nous serons dans le cas suivant :
a=0
b=0 9)
c=L5on

e Pour le jeu d'orbitales moIécuIaire(t;'Al0 ,(//2) associe a la composantg, de l'ion
ferreux, nous serons dans le cas suivant :

a=§ao5z _%,3052
b=0 (10)
c=0

* Pour le jeu d'orbitales moléculaire@ﬁ&/0 ,1/13) associé a la composantg, de l'ion
ferreux, nous serons dans le cas suivant :
a=0
-1 V3
b=3 L€ +5 0o&s (11)
c=0

De maniéere arbitraire, nous avons choisi de traiéers son intégralité le second cas de figure
(le jeu (¢’o ,z/lz)) : nous allons donc présenter le détail des calpalmettant d'accéder a la

composante de tensegr qui résulte de l'interaction de ces deux orbitalegculaires.

La premiére étape consiste ainsi & définir les-spiitales W.**,W,*P) issues des orbitales
moléculaires (¢, .,) d'énergiesE, et E; . On écrit ensuite la matrice de spin orbite

correspondante sur la basét?,W,*F) et on obtient alors :

L.S wg wf we @t

v E, 0 0 -a

ws 0 E, a O (12)
W 0 a E, O

w¥ -a 0 0 E

La seconde étape est la diagonalisation de cetteécma celle-ci a été effectuée de maniére

analytique en utilisant le programme Matlab ce ooliis a permis d'accéder a ses valeurs
propres. Nous avons ensuite sélectionnés le jalede vecteurs propres associés aux racines
de plus basse énergie, nous les avons normalisésustles avons développés sur la base

(W P W, P). Ceci nous a alors donné accés au doublet deé(sa{fﬁ»‘k%‘ W >} présenté dans
I'équation 13.
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W)
Bo a’
£olq 00 0
\/5{ 2(E2—E0)2}
0 00 0
{ a’ } 00 0
ayl 1-
i 2(E2 - Eo)2
0 00 0
Boly. & 00 0
\/5{ 2(E2—E0)2}
0 00 05
a.
0 00 ——=2
‘/E(Ez - Eo)
0 00 %
a.
0 00 —=2
\/E(Ez - Eo)
0 00 0
ws wh vy oyl
(13)
W)
0 % 0 0
a.
0 2 0 0
\/E(Ez - Eo)
0 % 0 0
a.
0 2 0 0
\/E(Ez - Eo)
0 0 0 0
Bo a’
0 0 Folq- 0
\E{ 2(E2 - Eo)2:|
0 0 0 0
a2
0 0 1- 0
ao|: 2(E2 - Eo)z}
0 0 0 0
Bo a’
0 0 Folq- 0
‘E{ 2(E2 - Eo)z:l
iyl v s
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La troisieme et derniere étape consiste mainteaappliquer sur ce doublet de Kramers le
terme de Zeeman électronique. Etant donné la tiéfindles orbitales moléculaires de départ,

le calcul que nous menons actuellement doit nousmeioacces a la composagiede l'ion
ferreux; nous allons donc restreindre I'applicatiortermekL + geé a la simple direction y.

Nous allons calculer I'ensemble des élém((m}§ + geéy) qu> et(kﬂy + geéyl ka> puis nous

projetterons ceux-ci sur la base de k%{t‘svk|,<LP; ‘} La diagonalisation de la matrice

résultante nous donnera alors directement ac@samnposante de tensegiconsidérée.

Nous avons ainsi obtenug, (Fe*" ) = g (ag + 55 ) + kZ(E—E (\3a, - B, )? (14)
2" 0

Nous avons adopté une démarche analogue pour festdeux autres cas de figure, a savoir
les jeux d'orbitales moléculaires, ;) et (,.05). Cela nous a permis d'accéder aux

composanteg), et g, dont les expressions formelles sont les suivantes

2
gx( Fez+): ge(ag +ﬁ02)+ %(\@ao +ﬁ0 )2
(15)
+ 2
0P )= au(ad + ) +k 2

Nous rappelons que les relations établies par &@wdtet al. pour les expressions théoriques
des trois composantes de tenseur pour le ca®dddireux sont les suivantes :

=ge———Sin°|+—
gZx ge Ayz ( 3)

_ 84, . 5 w
Joy = 0e —A—zsm (0_§j (16)

XZ

=¢g.—-——=sin“ 4
gZz ge Axy

Une équivalence formelle de ces relations aveesele nous venons d'établir est obtenue
sous trois conditions :

» Une série de deux substitutiong; = cosg et S, =sind.

» L'application d'un facteur de covalence de 80% OB) pour la prise en compte de
la contribution supposée des ligands au tengedu systeme fer-soufre étudié.

« La normalisation conjointe de I'état fondamentaf ¢ 3°=1) et des états excités
(y1 =0,=¢& = 1) permettant de décrire la structure électroniqubiateferreux.
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Nous venons donc de montrer que le modéle que agioss mis en place pour le calcul
"explicite" du tenseur dans les systemes fer-sopievait se ramener a une simple
méthodologie de calcul perturbationnel au secordteorCela nous a notamment donné
l'occasion de détailler les différentes étapes aleut qui nous avaient conduit a établir les
relations 6.7 et 6.8 présentées en sectibB.2.ii. et nous avons pu vérifier sans ambiguité
I'analogie de ces expressions avec celles issuanadi¢le de Bertrandt al. Enfin, nous
pouvons confirmer que la méthode de calcul pertiohael au second ordre est suffisamment
fiable pour accéder au tensefdu centre fer-soufre de type Rieske dans la mesuce sont
les termes de second ordre qui vont principalengentribuer a cette quantité, les termes
d'ordre supérieur étant négligeables. Pour ceiserral'ensemble des résultats qui sont étre
présentés dans le chapitre VI font exclusivemepebp la méthode utilisant la théorie des
perturbations pour ce qui concerne le calcul tig@erdu tenseuf des agrégats [2Fe-2S].
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Annexe 3 :Traitement théorique du mécanisme ADMADE

Cette nouvelle section sera consacrée a la présentes étapes de calcul ayant permis de
déterminer une expresion de la valeur moyenne nigete g pour le cas des agrégats fer-

soufre mettant en jeu des mécanismes de type ADM\RE (systémes type Rieske
déprotonée et cluster I/ll de XO).
Le mécanisme d'échange antisymétrique de Dzyaklsciet Moriya (ADM) est un terme de

la forme aabléaxénj permettant le mélange d'états de type Heisenbergméme
localisation électronique que I'on nékg(S,M) etW,(S-1,M+1).
Le mécanisme de double échange (ADE) est un terendadforme ZiKabfab(éo—éa)

permettant le mélange d'états de type Heisenbeujfidéeente localisation électronique que
I'on noteW4(S,M) etWy(S,M£1), Wy(S-1,M+1).

Pour le cas de I'agrégat fer-soufre réduit, nonsidérons les états localisés suivants :

A =y, =Fe*" -Fe**
{I ) W

|B) =y, =Fe*" -Fe*

Pour le cas de l'agrégat fer-soufre réduit, nolmnsilconsidérer les états de spin suivants :
|1/ 241/ 2),[31 243/ 2) et |3/2£1/2). Les mécanismes d'échange et de double échange

antisymétrique vont permettre le mélange des étdtg1/2) {|3/ 23/2),[3/2-11 2>} et

le mélange des états/ 2,-1/2) ﬂB/ 2-3/2),31 211 2>} Le probléme a traiter est donc
un probleme (86).

Pour étudier le cas quelconque d'un agrégat f@resgoumis au mécanime ADM (localisé)
et ADE (délocalis€), nous allons utiliser les déanxctions propres de plus basse énergie (-) :

(2)

W (1/2,M)=c,(1/2)w,(1/ 2,M)+c,(1/ 2)w,(1/ 2,M) avecM =+1/2
W (3/2,M)=c,(3/2)¥,(3/2,M)+¢,(3/2)¥,(3/2,M) avecM =+3/2+1/2

Nous allons ensuite étudier I'effet des opérateim{éa X §DJ (ADM) et ZiKabfab(én - §a)
(ADE) sur ces deux fonctions propres sachant que nonsidérons le cas ou vectetir;;) et

d,,sont orientés le long de l'axe x (axe S-S des atameesoufre pontants). Par souci de

clarté, nous allons ramener le probleme &b de départ a deux problemesx@ et nous
allons arbitrairement traiter celui qui concerne laélange des états de spin

11/ 21/ 2) < {3/ 23/ 2)]3/ 2,-1/ 2)}. Par ailleurs, nous ne présenterons les détails de
calculs que dans le cas ou les éléments de matit®dérés sont non nuls.
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+ Effet de I'opérateur ADE sur les états de spin

De maniere générale, I'élément de matrice ented B=1/2 et S=3/2 s'écrit :
(A31 2)M|)2iK ;T (S, - S, ) B(L/ 2)M] £ 1) @)

Pour le cas des étdts/ 21/ 2) « {3/ 23/2),3/ 2,1/ 2)}, on obtient :

(A(31 231 2)2iK T, (8, - 8, BL/ 21/ 2)) = _IK+5\/E
| (4)
(AB1 21/ 2)2iR T S, ~ S, ) BL/ 21/ 2)) = %

On peut réécrire cette equation sur la base desidms propres ¥°(1/2,1/2),W(3/2,3/2),W
(3/2,-1/2)} ce qui nous conduit aux expressionsaulies :

(07(31231 22K TS, - &) (1/20/2) :_iKi—bg@‘ [c.(3/2)c,(1/2) +¢,(1/2)c,(3/2)]
(5)

c.(3/2),(1/2) +c,(1/2)c,(3/2)]

(0(312-11 2)2iK T éd]w(l/zl/z»:%‘[ (

+ Effet de I'opérateur ADM sur les états de spin

De maniere générale, I'élément de matrice entet B=1/2 et S=3/2 s'écrit :

(A31 2/M|)dap[S, x Sy AlLr 2)M| £ 1) 6)

Pour le cas des étdts/ 21/ 2) « {3/ 23/2),[3/ 21/ 2)}, on obtient :

(AB1 231 2)|d,|S 'dabx\/_

S, xS, A1/ 21/ 2)) =
(7)
(A(3/2-1/2)|d,,

S, x énu A1/ 2112)) = _%

On peut réécrit cette équation sur la bagg%/2,1/2), ¥ (3/2,3/2),W(3/2,-1/2)} :

ab

)> 'dabx\/_z[ X

(W (3/23/2)|d 1/ 2)c, (31 2) + ¢, (1/ 2)c, (37 2)

Idabx\/—él'
e M

Sx§|w (/212
(8)
c,(1/2)c,(3/2)+¢, (17 2)c, (3/ 2)]

ab

(W~ (3/2-1/2)d

Sx§|w 1/ 21/2)) =~
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« Recherche du doublet de Kramers

Au sein de la baseW{(1/2,1/2),%(3/2,3/2), W (3/2,-1/2)}, nous accédons a I'ensemble des

elements de matrice précédemment calculés :

W(1/2,1/2)] W (312,32)[ W (3/2,-1/2)
W(1/2,1/2) 0 +iP -1Q
w@E232)) P | (3/2)3 0
W(32-12)] +iQ 0 (3/2)Jq

% (Ca (3/2) ¢, (112) + c,(1/2) c,, (3/2) )
. Q -

Avec : _ %(Ca (1/2) c, (312) + ¢, (1/2) ¢, (3/2)) ©)

P =/3Q

Nous allons maintenant résoudre le déterminancasada matrice (9). Pour ce faire, on pose
A = (3/2)1« et on recherche les valeurs propres x telles que :

0 iP -iQ
-iP A O :(A—x)[—x(A—x)—Pz—Qz]:O (10)
iQ 0 A
. _ p2 +Q2
On accéde aux valeurs propres suivantesA et x = A+ e (11)

Nous pouvons alors déterminer l'expression desuexipropres associés, correspondants au

doublet de Kramers{, W*) recherché. Si I'on se focalise sur le cas datl'tondamental,
nous exprimons ces états comme suit :

W- (1 21/ 2) - | 1+3% w11 21/ 2)+ 2P w3/ 23/ 2)- 22w~ (3/ 21/ 2)
9J% 3k 3k (12)
W1/ 2272y - |1+ 3% Jw(1/ 271/ 2 - 2P w-(3/2-3/ 2)+ 22w (3/ 21/ 2)
9% of 3t

Nous précisons que le traitement du probleme3j3jue nous avons effectué sur la base des
états {¥°(1/2,1/2), W (3/2,3/2), W (3/2,-1/2)} nous donne directement accés au premier
doublet de Kramer#. Le traitement du second problemex@ sur la base des état¥{
(1/2,-1/2),%(3/2,-3/2),¥ (3/2,1/2)} permettra d'accéder au second doubletrdeners\W¥*.
Alternativement, nous avons déterminé I'expresdm¥* grace a la convention de Griffith :
W(S,M)*=(-1)>My(S,-M) sachant que les coefficients associés semtdmplexes conjugés.
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« Calcul du tenseur g

A partir du doublet de Kramers de I'équation (1®ys avons calculé les éléments de matrice
issus de I'application du terme de Zeenkan+ ge§ selon les directions x, y et z (voir aussi

Annexe 2. Nous allons considérer que cet opérateur perédésegire sous la formgsé dans

la mesure ou on cherche ici a déterminer une egjoresle la valeur moyenne,@e qui
consiste a calculer les valeurs isotropes du tengeuComme précédemment, nous ne

traiterons que du cas des éléments de matriceulsen n

On réécrit tout d'abord le doublet de Kramers smesforme simplifiée telle que

W-(1/21/2) - a1/ 21/ 2)+ib|3/ 23/ 2)~ic|3/ 21/ 2) (13)
W7 (1/ 21/ 2)* - d1/2-1/2)-ib|3/ 23/ 2)+ic|3/ 21/ 2)

Et on rappelle les relations suivantes :

c 1+ - ~
Sx=§(3 +57) {s*|s,|v|>:J(s M)S+M +1)|SM +1) (14)
o —i + - q- =
sy=7(s _s7) | STIsm) JS-M +1)s-1)
o Eléments de matrice selon la direction z
_ Al a’ 3h? c?
<‘// (/211 2)‘982 (1/ 21/ 2)> = 9(1/2)(7} + 9(3/2)(7} - 9(3/2)[7] =Z
2 2 2 (15)
-a Ko C
<lﬂ (1/21/2) (17211 2) >: 9(1/2)( > j‘g(slz)(Tj"'g(yz)(?j
o Eléments de matrice selon la direction y
a2
(- (11 211 2) |95,y (11 211 2)) —{g(l,z)( j+ 0s1 2 bey3 —c )} iy (16)

o) Eléments de matrice selon la direction x

(@@ 21/2) |08, Jw (11 21/ 2)) = g(l,2>(a2j+g(3,2)(b0\/— ¢?)= X (17)
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On rappelle que I'énergie de la transition RPE d¢dénavec le quantum d'énerdier et que
I'hamiltonien correspondant au terme Zeeman du @nebls'écrit comme suit :

Hz = B.B.9S (18)
Avec B le champ magnétique exterr®,le spin électronique ef. le magnéton de Bohr.
Dans une direction (u,v,w) quelconque, on peutriégcet hamiltonien :
Hze =uH, +vH, +WH, (19)
Sur la base des états de Kram&¥s'P*), on obtient alors la matrice suivante :

wZ (ux —ivy

(X +ivy) -wz (20)

La résolution du déterminant séculaire associé tée gmatrice donne accés aux racines
d'énergies suivantes :

E = +/JW2Z2 +u?X 2 +v2Y?2 1)

Ceci équivaut a écrire :  hu =28,BYW?Z2 +u2X 2 +vY? (22)

L'équation 21 correspond a I'écriture matricelleehseurg . On va extraire la trace de cette

matrice afin de déterminer les expressions des osartes principales,g gy et g, On
obtient :

- Enxx,ona:2pBZ= ﬁeBlg(l/z)(az)"' J(3/2) (3b2 _CZ)J
- Enyy,ona25BY = ,BeB[g(l,z)(az)+ d(3/2) (bc\/§ + 202)] (23)
- Enzz,ona2p,BX = ﬁeB[g(l,z)(a2)+ 9(3/2) (2\/§bC— 202)]

a1 32

On rappelle les subsitutions précedemment effestuge op (24)

-

c

Sachant que la valeur moyenng @st définie comme {g+ gy + @)/3, ceci nous conduit
finalement a I'expression suivante de la valeurgemoe g, :

_ 1&?2 1&?2
Jav = Gy (1/2)(1+ 932, J+ Do (3/2)(2115“ ] (25)
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Conclusion générale

Nous allons maintenant faire le bilan de ce tradslthése et en établir les différentes
conclusions et perspectives. Nous nous sommesesstee a I'étude par la théorie de la
fonctionnelle de la densité des propriétés spembpigues et magnétiques de composés
bioinorganiques a base de fer. La démarche adsfegeorientée selon deux principaux axes
visant a la modélisation théorique et a la ratisagéibn des variations associées aux
parametres caractéristiques issus de la spectiesklijssbauer d'une part, et de la technique
de Résonance Paramagnétique Electronique (RPEdedfzart.

La premiére étude que nous avons menée concernsydgsmes simples de complexes
métalliques a base de fer. Elle visait a la misplaoe de corrélations calculs-expérience dans
le cas du déplacement isomériduet de I'éclatement quadripolait&qg qui sont les quantités
spécifiqgues associées a la technique Mdssbauere ldebns pu vérifier que la modélisation
du paramétred était délicate. En effet, I'existence d'une catiéh liant le déplacement
isomérique expérimental a la densité électronicaleutée sera fonction de la méthode de
calcul utilisée : les potentiels de type GGA BP86P&/91 nous ont conduit a traiter
séparemment les composés étudiés en fonction dé dexydation de I'ion fer (Beou Fé")
tandis que le potentiel hybride B3LYP nous a conduiune seule et unique courbe de
calibration. Par ailleurs, les corrélations qui ét& mises en place pour des systémes simples
tels que les complexes de fer visent égalementeati@nsposées a I'étude de systéemes plus
complexes tels que les sites actifs de protéinassze contexte précis, il est important de
noter que l'utilisation du potentiel hybride B3L$Rvérera impossible en raison de la taille
conségquente de ce type de systéeme. Il faudra dorecdppel a des potentiels de type GGA
(BP86/PW091).

Par la suite, nous nous sommes intéressée a laligaidéd théorique des paramétres
Mossbauer d'un systeme biologique, la catalaseggjuin composé héminique a base de fer.
L'objectif de cette étude était de caractérisexdetmes de composeés Il issus de la catalase
(forme acide et forme basique) en rationalisant nagniére théorique les valeurs des
parameétresd etAEqmesurées par I'expérience. Nous avons tenté d'amgpligs corrélations
mises en place pour le calcul du déplacement isqgoerde deux formes de ce systeme
monomérique : native (B8 et composé Il (F8). Ceci nous a permis de constater que les
effets d'environnement pouvaient étre tres impdstan ce qui concerne la modélisation du
parameétred (cas de I'ion FE). Par ailleurs, ce paramétre n'étant pas discantipar rapport

a la question posée, nous nous sommes intéressedcall de |'éclatement quadripolaire de
ce systeme. La modélisation de cette quantité étamhs sensible que ne l'est celle du
déplacement isomérique, nous avons été en mesucendiemer que la forme de catalase
présente a basse valeur de pH était celle quitedsde la protonation de la fonction oxo-
ferryl [F€¥=0]—[Fe"V-OH].

Par la suite, nous nous sommes intéressée a lalisatid des parametres Mdssbauer du
composeé | issu de la catalase, celui-ci corresptnaain systéme couplé métal-radical. Les
expériences menées sur ce systeme avaient donng dies résultats contradictoires puisque
la technique Moéssbauer associait les formes basijaeide du composé | a des systémes de
spin S=1/2 tandis que la spectroscopie RPE détdatédrme acide comme un systeme de
spin S=3/2. Les premiers résultats que nous avbtenos n'ont malheuresement pas permis
de trancher quant a cette question, I'étude que awans menée ayant été exclusivement
concentrée sur la forme basique du compose |.
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Il serait souhaitable que le travail préliminaitgeghous avons entamé soit poursuivi dans le
cas du traitement de la forme acide du compossulds la catalase. Néamoins, nous avons de
nouveau pu mettre en évidence l'importance de ldétisation de I'environnement de ce
systeme. En effet, en accord avec la littératurel (@reene), il a été constaté que la présence
de contre-ions dans l'environnement immeédiat du pom@ | influencait directement la
localisation du radical porphyrinique (celui-ci tseuvant déplacé du ligand proximal vers le
cycle héminique) et que ceci avait pour effet dalifier le mode de couplage de ce systeme
('état ferromagnétique S=3/2 devenant plus stgbkeI'état antiferromagnétique S=1/2). De
la méme maniere, il sera intéressant d'effectusr@me type d'investigation pour le cas de la
forme acide.

La seconde étude que nous avons menée concemaydemes dimériques présentant un
couplage magnétique de leurs sites métalliguesedeNlous nous sommes intéressée a la
modélisation du paramétre caractéristique issadedhnique RPE, a savoir le tensgudes

agrégats [2Fe-2S] réduits. Nous avons mis en placeodele phénoménologique visant a
rationaliser les variations de deux quantités bysplues spécifiques : la valeur moyenne de
tenseurg (ga) et la constante d'échange effectiye J

La structure électronique des clusters fer-soustecennue pour étre régie par trois termes
principaux : le super échange J, le double échBngfele terme de piégeagé. Il existe une
forme de compétition entre ces termes dans la resutes paramétres JAE vont tendre a

la localisation électronique de I'électron réductauwr un site de fer préférentiel tandis que le
parametre B va tendre a la délocalisation de estréin entre les deux sites métalliques. Le
terme de piégeagE contient deux principales contributionaE,, est le terme vibronique
couplant la géométrie de l'agrégat fer-soufretatli@dox des sites de fer g€t le terme
statique provenant de divers facteurs (nature chumides ligandéEgem, Orientation des
ligandsAEq, effets de solvamEgqy, etc.).

La plupart des études théoriques qui ont été efest sur des agrégats [2Fe-2S] réduits
faisaient intervenir les termes J, B &E,p. La principale nouveauté apportée par notre
modele phénoménologique fut la prise en comptei@gldu terme statiQUAEsi: au sein
d'un terme plus généralE. Pour I'ensemble des clusters fer-soufre étudi@ss avons relié

la variation des valeurs moyennesfcet des constantes d'échange effectives au AEI®
auquel on a pu accéder grace au calcul des étatd&pondant (S=9/2). Pour le calcul de
la valeur moyenne ,g de ces agrégats, nous avons dérivé une expregéimrale faisant

intervenir les tenseurs locauy de chaque ion métallique, ces quantités étant éstirgrace

au calcul des états BS correspondants (Ms=1/2).

Parmi les systemes étudiés, nous nous sommesssgéraux clusters fer-soufre des famille
de protéines ferrédoxines (type plante et type remtéxine/putidarédoxine) et Rieske, aux
systemes mutants de ces deux familles (C$sr et His- Cys), aux analogues synthétiques,
a l'agrégat [2Fe-2S] issu de la Rieske a pH 14,clusters | et || des Xanthine oxydases et
aux systemes fer-soufre sauvage et mutés 4Sex) de la protéine ferrédoxine de type
thiorédoxine issue d€p/Aa. Cet ensemble d’agrégats s'est révélé pertineat potre
investigation puisqu'ils présentent des valeursanogs g, comprises entre 1,91 (Rieske) et
2,01 (XO-ll) et qu'ils admettent des valeurs destantes d'échange effectiveg Jvariant
entre 40 crit (Rieske & pH 14) et 540 ¢hiputidarédoxine).

Le ratio AE/B s'est avéré étre le facteur clé permettantdeliar le degré de
localisation/délocalisation électronique au seincde divers agrégats fer-soufre. Parmi les
différentes contributions au terme de piégeagetréleique AEsis; nous avons tout d'abord
estimé l'impact du term&Eghenli€ a la nature chimique des ligands de ces ageégat
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Nous avons observé que l'effet de ce terme njgdaitadditif (cas des complexes modeles) et
gue son maximum était atteint lors de la bisubstitude ligands (cas de clusters de type
RieskeAE/B = 4,5 comparé a celui des agrégats de ferrédoxmége plant\E/B = 0,5).

Nous avons ensuite étudié les effets d'orientatemligands liés au termieeq, et nousavons
mis en évidence l'importance du positionnement pEges libres des atomes de soufre
ligands. Par le biais de simples effets électrmpias, ces paires libres vont influencer la
structure électronique des agrégats considérésefiery axial ou rhombique) et cela va se

répercuter dans le degré de localisation électumityn exemple typique fut apporté par les
clusters fer-soufre de ferrédoxines de type plattde type thiorédoxin€p/Aa. Ces deux
clusters sont structuralement équivalents au nivkagite Fe#2 mais different au niveau du
site Fe#1. Nos calculs ont montré que I'électratucteur se localisait sur le site Fe#l du
cluster de type plante tandis qu'il se localisaitle site Fe#2 du cluster de type thiorédoxine.
Pour les deux cas de figure, I'électron réducteuraive étre sur le site de fer le plus exposé
au solvant (voir ci-dessous).

Dans le cas des agrégats particuliers que sontdelx Rieske déprotonée et des clusters Il
de la famille des Xanthine Oxydases, le point démettant la manifestation expérimentale
du terme d’échange antisymétrique était la faildlkewr de la constante d’échange effective
(Jet ~ 40-50 crit). Nous avons pu reproduire I'ordre de grandeucetée quantité dont la
magnitude est liée a la quasi équivalence énerggtigs deux sites de fer.

Un des principaux contributeurs au terme statigsiele terme de solvatatioAEgy,. En
fonction de la proximité et de I'orientation dustlkr fer-soufre vis-a-vis de la surface de la
protéine, on aura un facteur de piégeage élecumenitji aux effets de solvant. Nous avons
mis en évidence l'importance de sa prise en cotoptede la modélisation des parametres
spectroscopiques des agrégats fer-soufre de fetiredode plante. En l'absence &g, la
valeur moyenne g que nous estimions était trop grande (1,99) etolastante d'échange
effective Ji calculée était trop faible (37¢th En tenant compte du solvadiHy,,/B = 2,0),

on a pu abaisser la valeur moyenne (1,96) et augmianconstante d'échange effective (200
cm?). La prise en compte de cet effet nous a permisegeoduire les données mesurées
expérimentalement pour ces systéemes. Il faut cepagnatéciser que le modéle utilisé pour
tenir compte de la solvatation des agrégats fefrsoatait relativement simple. Une
perspective intéressante serait donc de faire appale technique de calcul plus élaborée
combinant la mécanique quantique et le mécaniquéaulaire QM/MM.

La méthode QM/MM permettrait d'aller au-dela du &ledque nous avons mis en place.
Nous aurions la possibilité de traiter le probléahectronique des agrégats fer-soufre via un
modele en trois couches.

La premiére couche impliquerait le calcul DFT (QMg la structure électronique du
groupement prosthétique et de son environnementédian (ligands et acides aminés
proches). Le cas idéal consisterait a utiliser émngétrie dans I'état réduit de l'agrégat
(données cristallographiques) mais on a pu remarquel existait peu de données
expérimentales de ce type pour ce qui concernecdesres [2Fe-2S]. Pour pallier a ce
probleme, il faudrait donc effectuer l'optimisatien géométrie du cluster dans I|'état BS
réduit. Cependant, nous avons vu que I'état B&l{k#) correspondait a un effet maximal du
termeAE,i, et qu'il exaltait les différences structurales sedpisant lors de la réduction du
cluster (valeurd\r négatives). Pour accéder a la structure éleciuende I'agrégat reduit, il
serait pertinent de faire appel a des méthodenitib ielles que la méthode Moller-Plesset. I
faut tout de méme garder a l'esprit que les métldediype Post-HF ne sont applicables que
pour le cas de systemes de taille raisonnable'ell@gine permettront pas I'étude du cluster
fer-soufre sous sa forme [2Fe-2S](Gys)
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La seconde couche engloberait l'intégralité de ddrioe protéique et permettrait d'incorporer
tout l'environnement électrostatique. Cette couctiendrait compte du potentiel
électrostatique crée par la distribution de chamjgsermettrait d'inclure le réseau de liaisons
hydrogenes. Ce réseau est connu pour stabilisgudéer fer-soufre au sein de la protéine et
implique des liaisons avec les atomes de soufreéapts et ligands de l'agrégat [2Fe-2S].
Cependant, ce réseau aura peu d'influence suralatitRAE/B puisque ce ratio rend compte
de la localisation/délocalistion électronique imypknt les deux sites de fer.

La troisieme et derniere couche impliquerait levant. Celui-ci serait inclus de maniere
explicite via des molécules d'eau attachées a fiacgide la protéine et il serait pris en
compte implicitement via un continuum diélectrig@&est la modélisation de cette couche qui
va s'avérer étre la plus critiqgue. En effet, loesjon tente d'estimer de maniere calculatoire le
degré de piégeage par le solvant (via le rAQ../B) et qu'il en résulte une localisation
supplémentaire de I'électron réducteur pour un gagr§2Fe-2S] donné, il faut prendre
certaines précautions avec ce type de résultatgvan I'accessibilité du cluster par le solvant
(molécules d'eau) va fortement dépendre du fait geepar sa fonction, la protéine peut
exister individuellement ou étre associée danscdagplexes (ou super complexes). De plus,
lorsqu'elles sont purifiées en solution, la ten@aga'ont les protéines a former des dimeres
(voire méme des structures plus complexes) vandtr@ulée par la concentration en sel du
milieu. A hautes concentrations (conditions haliésede cristallisation), des tétrameéres
peuvent résulter de I'oligomérisation de dimereding le ratiQ AEs,/B sera sensible aux
conformations locales de la protéine tout commseila fonction de l'orientation et de la
proximité du cluster fer-soufre vis-a-vis de lafaoe de la protéine.

Pour finir, nous pouvons donc conclure au fait ¢tmenéthode DFT est un outil puissant
pouvant servir soit a valider les conclusions étabk I'issue de l'analyse des données
expérimentales soit a exclure les possibilitésomtiiété proposées au préalable. Ainsi, dans le
domaine de la chimie bio-inorganique, son utilmats'est grandement démocratisée pour la
mise en place de corrélations entre les donnéegssde I'expérience et celles issues de
calculs théoriques. Cependant, il faut rester pruttesque I'on effectue des études théoriques
a l'aide de cette méthode et garder a l'esprit lgugéritable travail reste celui de la
construction de modeles adéquats et que cela feudrar difficile en particulier lorsqu'il
s'agit de prendre en compte l'intégralité de l'emnement des systemes considérés.
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ratio AE/B et expliquer la source des variations observées

MOTS-CLES
Théorie de la Fonctionnelle de la Densité Catalase
Spectroscopie de Résonance Paramagnétique Elegteoni Interaction de Super Echange
Spectroscopie Mdssbauer Couplage vibronigue
Agrégat fer-soufre Symétrie brisée




	Chapitre V Annexe 1.pdf
	Spectroscopic description of an unusual protonated ferryl species in the catalase from Proteus mirabilis and density functional theory calculations on related models. Consequences �for the ferryl protonation state in catalase, peroxidase �and chloroperoxidase
	Abstract
	Introduction
	Materials and methods
	Preparation of PMC samples
	Native enzyme
	Compound I
	Compound II

	Spectroscopic methods
	Mössbauer spectroscopy
	Spectrophotometry
	EXAFS spectroscopy

	Computational methods
	Density functional theory
	Models used and choice of geometries
	Spectroscopic parameters


	Results
	Mössbauer spectroscopy
	pH dependence of the two PMC compound II forms
	Native PMC and PMC compound I
	High-field spectra of the LpH II form

	Optical spectroscopy
	EXAFS spectroscopy
	Theoretical DFT results
	DFT geometries
	Quadrupole splitting evaluation
	Isomer shift evaluation
	Model complex for the FeIV-OH complex


	Discussion and conclusion
	Acknowledgements
	References





