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L’objectif principal de cette thése est 1’étude structurale et dynamique de nouveaux
matériaux cristallins et vitreux, faisant partie de la tres grande famille des réseaux métallo-
organiques (MOF, pour I'anglais Metal-Organic Framework). Nous avons centré notre activité
autour de la Résonance Magnétique Nucléaire du solide haute résolution, mais aussi in situ en
température afin de mieux comprendre la structure de ces systemes et les mécanismes a

I’origine de la formation de phase vitreuse lorsqu’elle est accessible.

Les MOFs ont émergé dans les années 90 et ont été mis en valeur par les travaux de
R. Robson et al [1,2] qui ont été pionnés dans leur élaboration. La premiére référence aux MOFs
date de 1995 (Yaghi et al. [3]). Les MOFs sont composés de centres métalliques (Al, Cu, Zn,
Co, ...) interconnectés par des ligands organiques (Imidazole, acide benzene-1,4-
dicarboxylique, ...) dont la variété permet de former un réseau polymérisé 1D, 2D ou 3D. lls
ont vite trouvé des applications grace leurs pores de grandes tailles [4] dans le stockage de gaz
[5-8] et la séparation de gaz [9-13], mais aussi en catalyses [14,15], etc... En 2016 a méme eu
lieu le lancement de l'un des premiers produits commerciaux a base de MOF. [16] Une sous-
famille des MOFs, les réseaux zéolitique d'imidazolate (Zeolitic Imidazolate Frameworks ou
ZIFs) a eté decouverte par Yaghi et Chen en 2006 [17,18]. Elle présente une forte analogie
structurale avec les zéolites (d’ou leurs noms). Les ZIFs sont composés de centres métalliques,
généralement des métaux de transition (Zn?*, Cu?*, Co?*...), en coordinance tétraédrique, reliés
entre eux par un liant dérivé de I’imidazole (Im, CzHsN>). Ces composés ont la capacité rare
parmi les MOFs de fondre avant de se décomposer et, comme leurs analogues zéolitiques, de

former un verre lors du refroidissement.

Nous souhaitons étudier ces matériaux car ils sont novateurs et trouvent des applications
intéressantes dans divers domaines, mais aussi car leurs structures ainsi que les différents
mécanismes dynamiques ont encore tres peu été étudié. Ces derniers ont été principalement
basé sur les verres d’oxyde qui sont en fait tres différents des verres de MOFs. Nous souhaitons
comprendre comment certains MOFs ont la capacité de former des verres tandis que d’autres

se déecomposent plus rapidement.

Le chapitre un aborde les MOFs, leurs caractéristiques structurales, ainsi que leur
applications et méthodes de synthéses. Il se termine sur une description plus approfondie des

différents MOFs qui nous ont servis pour cette étude.

Ensuite, dans le chapitre deux, nous traiterons des méthodes de caractérisations utilisées.
Une emphase sera effectuée sur la méthode de caractérisation principale : la RMN du solide.

En effet, elle s’est avérée étre un outil idéal pour la caractérisation structurale et dynamique de
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ces systemes cristallins et vitreux. Nous aborderons donc les fondamentaux de la RMN ainsi

que les diverses séquences impulsionnelles utilisées au cours de cette these.

Le chapitre trois décrit la méthode de synthése choisie pour cette étude, la
mécanosynthése, qui permet de former des MOFs rapidement et en grande quantité. Nous allons
décrire la synthese des différents MOFs étudiés durant cette these, ainsi que la synthése de

nouveaux MOFs ou de nouveaux polymorphismes.

Le chapitre quatre porte sur I’étude effectuée en collaboration avec 1’équipe de C. Serre
a I’Institut Lavoisier, de MOFs a base d’aluminium basés sur le MIL-53(Al) et trouvant des
applications dans la capture d’eau atmosphérique. [19] Nous allons montrer comment 1’étude
par RMN de ce MOF a permis de révéler les changements structuraux qui permettent la
compréhension et I’amélioration de cette propriété de capture d’eau. Nous appliquerons ensuite
cette méthodologie sur un autre MOF a 1’aluminium plus complexe car il possede un désordre

induit par des défauts structuraux qui pilotent ses propriétés. [20]

L’avant dernier chapitre, le chapitre cing, se concentre sur 1’étude du ZIF-62 qui possede
la capacité de former un verre aprés avoir subi une trempe du liquide de haute température. Le
ZIF-62 possede aussi un désordre structural dans sa phase cristalline induit par une distribution
statistique benzimidazole/Imidazole autour de Zn. [21] Nous avons tout d’abord évalué les
capacités de la RMN du solide a trés haute résolution, ¢’est-a-dire a haut champ magnétique et
haute fréquence de rotation pour la caractérisation de ce type de matériaux complexes
désordonnés. Nous avons ensuite mis en place une méthode d’étude alliant la RMN et les
calculs de premier principe (DFT) pour proposer une description structurale précise du ZIF-62
malgré son désordre intrinseque ainsi que la mise en avant des changements structuraux induits

par la formation de la phase vitreuse.

Enfin, le chapitre six porte sur I’étude du comportement en température du ZIF-62, avec
son passage de 1’état solide cristallin a I’état liquide & haute température ainsi que 1’étude de la
formation du verre. Nous avons travaillé avec un ZIF-62 deutére sur toute les positions protons
de I’imidazole, a deux compositions extrémes pour x = 0,25 et pour x = 0,05, pour suivre la
dynamique du systéme in situ par RMN du deutérium, [22] qui est un noyau connu pour sa
sensibilité a la dynamique. L’association des expériences in situ et de la simulation de la
dynamique du systéme nous a permis de mettre en avant des effets dynamiques majeurs liés au
ligands, sans détachements des ligands organiques dans la formation du verre — a contrario des
mécanismes a 1’ceuvre dans les oxydes — et nous a conduit a proposer un mécanisme de la

transition vitreuse de ces systémes basé sur I’effet de la géne stérique.
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Ce travail ayant conduit a de nombreuses opportunités d’études annexes, nous finirons
dans le chapitre sept par les différentes perspectives que 1’on peut envisager aujourd’hui. Cela
inclut I'utilisation du ZIF-UC-4, [23] le développement théorique de 1’étude dynamique et
I’utilisation de la polarisation nucléaire dynamique (Dynamic Nuclear Polarization, DNP)

endogene. [24,25] Enfin, nous terminerons avec une conclusion générale.
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Chapitre 1 :
Metal-Organic Framework (MOF)
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1 Metal-Organic Framework (MOF)

Les réseaux métallo-organiques ou Metal-Organic Frameworks (MOF) sont des
matériaux hybrides organique-inorganiques poreux découvert plutdt récemment. Dans les
annees 90, les travaux de R. Robson [1,2] ont été pionnés dans 1’élaboration de MOFs et la
premiére référence aux MOFs date de 1995 par Yaghi et al. [3]. Depuis les MOFs ont connus
une expansion fulgurante (Figure 1. 1) [4] dans divers domaines d’application qui seront

présentés par la suite.
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Figure 1. 1 : Evolution du nombre de structures MOFs (1D, 2D et 3D) reporté dans la
Cambridge Structural Database (CSD) en fonction des 50 derniéres années. [4]

Les MOFs sont composés de centres métalliques (Al, Zn ...), appelés unités de
construction secondaire (Secondary Building Units, SBU), interconnectés par un ou différents
ligands (acide benzéne-1,4-dicarboxylique ou BDC, Imidazole ou Im...) formant un réseau
poreux polymérisé. [5-7] Il est possible de changer ces centres métalliques (Figure 1. 2 et
Figure 1. 3) et ligands pour élaborer de nouveaux MOFs avec de nouvelles propriétés. En effet,
en fonction du degré d’oxydation du centre métallique le nombre de coordinance peut varier
(de deux a sept) pouvant conduire a la formation de réseau plus ou moins complexes. Et de
méme pour les ligands, il en existe une tres grande variété, ce qui explique le nombre important

de structures différentes que 1’on peut synthétiser.
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Figure 1. 2 : Schéma du principe de construction d’un réseau de coordination polymérique.

[7]

L’association de centres métalliques et de ligands peut conduire a la formation de réseau
une, deux ou trois dimensions (Figure 1. 2) et ainsi permettre de tres vastes possibilités en
termes d’élaboration et d’application de MOFs. Les MOFs sont des matériaux [8] poreux avec
des porosités variables trés élevées [9] ou des porosités plus faibles comme pour les Zeolitic
Imidazolate Framework (ZIF). [10] Et c¢’est grace a cette porosité que les MOFs trouvent des

applications intéressantes et novatrices.

SBU (Zn)

ZIF-90 unit cell

Figure 1. 3: Schéma montrant [’obtention de différents MOF's a partir de la méme SBU avec
des ligands différents.[11] Les pores sont représentés par des sphéres de couleur.
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1.1 Syntheses de MOFs

Il existe une grande variété de MOFs et de méme il existe différentes voies de synthéses
des MOFs (Figure 1. 4).

Mécanosyntheése
Energie mécanique
15 min -2 h/298 K

Electrochimique Sono-chimique
Energie électrique Rayonnement ultrasonique
10-30 min /273 - 303 K T 30-180 min /273 -313 K

el métallique\\
/’ + )
i Liant

+
Solvant
Micro-onde
Solvothermal Rayonnement micro-onde
Energie thermique 4 min-4h/303-373K
48-96h/353-453K Evaporation lente

Pas d’énergie extérieur
7 jours — 7 mois / 298 K

Figure 1. 4: Schéma des différentes voies et conditions de synthéses de MOF [11]

La Figure 1. 4 résume les différentes voies les plus communes de syntheses de MOFs,
mais la voie la plus utilisée est la synthése solvothermal. C’est une voie de synthése en phase
liguide en mélangeant les SBU métalliques (sel métallique), les ligands et un solvant.
Généralement la synthéese solvothermal est réalisé dans un autoclave en téflon de faible volume
avec une température (~ 400 K) et un temps contrélé [12,13] ainsi qu’un solvant possédant une
haute solubilité comme le dimethylformamide (DMF), diethylformamide, acétone, éthanol
etc.... Il est aussi possible de remplacer les solvants par de I’eau pour réaliser une synthése
hydrothermale afin d’étre plus éco-responsable. [14] Au cours de la synthese la structure
cristalline se développe a travers l'auto-assemblage des SBU, créant ainsi un réseau organisé de
liaisons de coordination métal-organique. Cependant, cette étape d’assemblage peut prendre du
temps pour la synthese solvothermal et ¢’est pour cela que des nouvelles voies de syntheses ont
été développées, comme la synthese par voie électrochimique, ultrasonique, assistée par micro-
onde et assisté par broyage (mécanosynthése). Cette derniere étant plus simple et rapide que la
voie solvothermal c’est celle que nous avons choisi d’utiliser pour cette these. Il existe

differents appareils permettant la synthése par voie mécanique (Figure 1. 5).
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Figure 1. 5 : Schémas de systemes de broyage mécaniques : (a) mortier et pilon, (b) broyeur
planétaire, (c) agitateur et (d) extrudeuse. Images des instruments de synthese
mécanochimique : (e) broyeur a mortier, (f) broyeurs planétaires et (g) broyeur-mélangeur

avec equipement de broyage (jars et billes). [15]

Pour réaliser une synthése par voie mécanique il est nécessaire d’avoir une agitation
mécanique qui va permettre la collision entre les billes de broyages et les réactifs (Figure 1. 6).
[15]
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Figure 1. 6 : Schéma des réactions entre deux réactifs lors de la méchanosynthese.

Cette voie de synthése a été longuement utilisé [16] pour produire des matériaux [15,17-22] La
mécanosynthése peut étre effectuée par voie seche, c’est-a-dire sans solvant, ce qui permet de
réduire la consommation d’énergie tout en obtenant le composé souhaité. [23] Elle peut aussi
étre effectuee en voie humide, c’est-a-dire assistée par la présence de liquide (solvant), nommee
liquid assisted griding (LAG). [22,24] L’ajout d’une petite quantité de solvant permettra de
facilité la reaction [24-26], c’est pour cela que cette méthode de synthése a été choisi. Dans le

chapitre 3 nous allons voir qu’il est possible de varier les parameétres de synthése pour produire
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différent polymorphisme d’un matériau ou de 1’amorphiser mécaniquement. Une fois la

synthése terminée, il est nécessaire d’activer le MOF, c¢’est-a-dire de retirer le solvant des pores

afin d’obtenir sa forme opérationnelle cependant il faut rester vigilant car cela peut induire des

changements structuraux. [27]

1.2 Application diverses des MOFs

Les MOFs possedent des pores de tailles variables [28] et de grandes surfaces

specifiques (Figure 1. 7) [4] ce qui en fait de bon candidat pour des applications trés

intéressantes et variées dans diverses domaines. [29]
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Figure 1. 7 : Graphique montrant [’augmentation de surface spécifique des MOF's en fonction

du temps et de 1’évolution des progrés dans la synthese. [4]

Voici une liste non exhaustive des applications de MOFs :

e Stockage de gaz [30-33] et séparation de gaz [34-38]. En effet le stockage de

gaz tel que le CO> est une problématique environnementale actuelle et mondiale.

[39] Leurs grandes surfaces spécifiques, comme par exemple le MOF-210 qui

posséde la plus grande surface spécifique pour les MOFs (10450 m2.gt), en font

de trés bon candidats. Nous retrouvons aussi les MOFs dans le stockage d’autre

gaz tel que le méthane (CHa), le monoxyde de carbone (CO) ou le monoxyde

d’azote (NO). [33] En ce qui concerne la seéparation de gaz cela est permis en
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faisant varier la taille et la forme des pores, et ainsi favoriser 1’adsorptions des

gaz.

e Catalyse [40,41]. L’utilisation de MOFs pour la catalyse s’est rapidement
développée. [40] La catalyse des MOFs est possible grace a la capacité
d’accommodation du réseau pour accueillir des unités catalytiques et la
possibilité d’avoir des sites métalliques ouvert qui peuvent servir de centre
catalytique. [42,43] Les MOFs trouvent donc des applications dans la catalyse
hétérogéne et la photocatalyse par exemple. [11]

e Matériaux magnétiques. [33] Une application récente concernant les propriétées
magnétiques est apparue en utilisant des métaux de transition paramagnétiques
(3d), c’est MOFs sont appelés MMOFs (Magnetic Metal-Organic Framework).
L’ajout de ces métaux de transition permet d’obtenir un matériaux poreux

magnétiques trouvant des applications intéressantes pour la séparation de I’air.
[33]

e Capteurs. [33] Grace aux propriétés luminescentes des MOFs, des applications
sont envisagées en tant que capteurs moléculaires, capteurs de pH,
concentrateurs de lumiére pour dispositifs photovoltaiques, antennes dans les

composés bioinorganiques photosensibles et I'optique de haute technologie. [33]

Les MOFs trouvent donc des applications intéressantes et d’actualité dans diverses
domaines grace a leurs différentes propriétés. Nous allons maintenant aborder quelques MOFs

qui sont nous ont servi pour cette thése.

1.3 MOFs étudiés

1.3.1 Matériaux Institut Lavoisier (MIL) : MIL-53

Le Matériau Institut Lavoisier 53 (MIL-35) constitue une famille de MOFs qui peut étre
décrite de la maniére suivante : (M"'(OH)L, G) avec M = Al, V, Cr, Fe, L = téréphtalate,
naphtaléne dicarboxylate, G : hote. Le MIL-53 est constitué de chaines de centre métalliques
M en coordinance octaédrique qui sont reliés dans les deux autres directions par des ligands
afin de créer des tunnels 1D en forme de losange et pouvant dans certain cas former des liaisons
M-OH. (Figure 1. 8) [44,45]
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c: hydrated

Figure 1. 8 : Forme du MIL-53 : (a) tel que synthétisé (as), (b) aprés traitement thermique
(open = ouvert) et (c) a température ambiante hydraté (hydrated = hydraté). [45]

Le MIL-53 posséde haute stabilité thermique (500°C) mais la propriété la plus
intéressante est celle du MIL-53(Al) qui posséde un « comportement respiratoire » qui est dd
aux interactions des liaisons hydrogéne entre les groupes carboxylates des ligands et les
molécules dans les pores. Cela fait se contracter les canaux ainsi illustrés sur Figure 1. 8.
Généralement le MIL-53 est synthétisé par voie hydro/solvothermal, comme présenté
précédemment dans la partie 1.1. Enfin les principales applications du MIL-53 sont pour de la
capture et du stockage de gaz. [45-47] Des MOFs basé sur le MIL-53 vont étre étudiés dans le
chapitre 4.

1.3.2 Zeolitic Imidazolate Framework (ZIF)

Les Zeolitic Imidazolate Frameworks (ZIFs) sont une sous-famille des MOFs découvert
par O. Yaghi et X.-M. Chen en 2006. [48,49] Les ZIFs sont composés d’un centre métallique,
généralement un métal de transition (Zn?*, Cu®*, Co?'...), en coordinance tétraédrique, reliés
entre eux par un ligand dérivé de I’imidazole (Im :C3H4N2). Chaque centre métallique est relié
a I’azote du ligand formant un liaison d’environ 145° entre les deux centres métalliques comme

ce que I’on retrouve dans les zéolithes entre les liaisons Si-O-Si (Figure 1. 9).

&
o e %9
zn Si 145  gj
H

im = imidazole

Figure 1. 9 : Schéma de ['analogie entre les ZIFs et les zéolithes [27]

Il existe une trés grande variété de ZIFs cristallins possédant des topologies différentes

(rho, mer, gis, cag, sod, ...) qui permettent d’obtenir des structures complétements différentes
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et donc des propriétés différentes. A la différence des MOFs, les ZIFs possedent une meilleure
stabilité chimique et thermique [48], ce qui permet de varier leurs applications potentielles.
Cette stabilité chimique et thermique est généralement attribué a la liaison forte entre le métal
et le I’azote du ligand. Les ZIFs sont des matériaux hybrides organique-inorganiques entre les
MOFs et les zéolithes. Cette combinaison unique les rend prometteurs pour diverses
applications, telles que la catalyse, le stockage et la séparation des gaz, 1’optique etc.... [50—

56]

Par la suite, trois ZIFs ont été sélectionnés en raison de leur capacité a former des phases

vitreuses a partir leur phase liquide.

1321 ZIF-8

Le ZIF-8 a pour centre métallique le zinc (Zn?*) et pour ligand le 2-méthylimidazole
(Figure 1. 10) (mIm), [Zn(mIm).], formant un réseau tridimensionnel cristallin avec une
topologie SOD (Figure 1. 10) (symétrie : cubique, groupe d’espace : 1-43m avec comme
paramétre de maille a = 16.32 A). [48,57]

ZIF-8 sod N

Figure 1. 10 : Représentation schématique du ZIF-8, sa topologie et du ligand le 2-
méthylimidazole. [48,58]

Le ZIF-8 posséde des cages de 11,6 A, une surface spécifique de 1,947 m2.g™* ainsi que
d’un volume de pores de 0,663 cmi.g? Les analyses thermiques (Analyse Thermo-
Differentielle / Analyse ThermoGravimétrique) du ZIF-8 montrent une perte de masse de
28,3% entre 25°C et 450°C (température de décomposition) correspondante a la perte de solvant
(DiM¢éthylFormamide, DMF) et de I’eau contenue dans les pores, sans endommager le réseau.
Généralement, le ZIF-8 est synthétisé par voie solvothermal et afin de démontrer sa grande

stabilité chimique, le ZIF-8 peut maintenir sa cristallinité apres avoir passé sept jours dans un
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solvant organique en ébullition. [48] C’est grace a son exceptionnelle stabilité thermique et
chimique combiné a son réseau poreux qui en fait un excellent candidat pour des applications
en tant que séparateur et stockage de gaz. Dans des conditions normales, ce composé se
décompose avant de fondre, mais une étude récente de V. Nozari et al., [59] a montré qu’avec
un ajout de liquide ionique (1-ethyl-3-methylimidazolium bis(-trifluoromethanesulfonyl)imide,
appelé [EMIM][TFSI] il était possible de former du verre de ZIF-8.

Les travaux de D. I. Kolokolov et al. en 2015 [60] ont mis en évidence la mobilité du
2-methylimidazole (2-mIm) dans le ZIF-8 en utilisant le deutérium (°H) comme sonde de la
dynamique. lls ont montré que le 2-mIm était tres mobile au sein du réseau et que cette mobilité
est sensible a la présence de molécule dans les pores. Le 2-mIm présente un saut a deux
positions d’environ 2¢r = 34° avec une barriére d'activation trés faible (1.5 kJ mol™) et une
fréquence d’échange entre les deux sites trés élevée (~10'% Hz). Au-dessus de 380 K, un
mouvement supplémentaire de libration s’ajoute, yiip, qui augmentent progressivement et

devient comparable au saut a deux sites (yiib = £ 17° au-dessus de 560 K) (Figure 1. 11).

+Yub=+179
-

o]

Figure 1. 11 : Schéma représentatif du saut a deux positions (2¢f) et de la libation (ylib). [60]

Lorsque la présence de molécules dans les pores n’affecte pas la géométrie de la mobilité, elle
a cependant un effet sur les mesures de temps de relaxation spin-réseau T1 du 2H et montre deux

états possibles du ligand :

L’¢tat 1: dans le centre du pore, loin de la fenétre d’entrée. Le ligand se comporte
comme lorsque le ZIF-8 n’est pas chargé et les mouvements possédent une faible énergie

d’activation (1.5 kJ.mol™?).

L’état II : loin du centre du pore, proche de la fenétre d’entrée. Le ligand se comporte
différemment, tout d’abord avec une réduction de sa fréquence de sauts et une forte

augmentation de sa barriére énergétique (9 kJ.mol™).

Et enfin la dynamique de groupe CD3 caractérisée aussi par mesure de temps de relaxation T

montre une dynamique dominée par la rotation autour de I’axe C — D.
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Comme nous ne le verrons pas la suite, nous avons nous méme utilisé la RMN du 2H,
non pour sonder la mobilité lorsque le ZIF est chargé mais pour étudier la mobilite des ligands

autour de la température de transition vitreuse et de la température de fusion.

1322 ZIF-4

Le ZIF-4 fait partie des ZIFs développé par O. Yaghi et X.-M. Chen en 2006. [48,49]
Le ZIF-4 est composé de zinc (Zn*) comme centre métallique, de I’imidazole (Im) comme
ligand et donc pour formule [Zn(Im)2], adoptant ainsi une structure cag (Figure 1. 12). Le
ZIF-4 fait partie des MOFs les plus dense et posséde des pores de petites tailles (4,9 A [61]).
La voie de synthese généralement utilisé pour élaborer le ZIF-4 est la voie solvothermal avec
le DMF comme solvant. Cependant, il est possible de former du ZIF-4 par mécanosynthése

comme nous allons le montrer dans le chapitre suivant.

ZIF-4 cag
Figure 1. 12 : Représentation schématique du ZIF-4 et de sa topologie. [48]

Post-synthese le ZIF-4 est chargé, c’est-a-dire que ses pores contiennent le solvant
utilisé pour sa synthése (DMF), cette phase s’appelle ZIF-4 cag(DMF). Pour étre utilisé dans
ses différentes applications le ZIF-4 doit étre activé, c’est-a-dire en retirant le solvant des pores
par traitement thermique sous vide. Cette étape d’activation, affecte la structure en faisant
passer la structure du ZIF-4 d’orthorhombique & monoclinique. Le ZIF-4 présente alors

plusieurs transitions de phase lors d’un traitement thermique (Figure 1. 13).
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Figure 1. 13 : Evolution de la structure du ZIF-4 en fonction de la température.
Représentation de la structure du ZIF-4 cag (a), du ZIF-4 amorphe (b), du ZIF-4 zni (d) et (d)
thermogrammes de calorimétrie différentielle a balayage (DSC) du ZIF-4 avec les différentes

transitions de phases du cristal (upscan 1) et du verre de ZIF-4 (upscan 2). [27]

Apres activation le ZIF-4 se trouve dans sa forme cag (monoclinique) puis s’amorphise
autour de 300°C [27] et il est ainsi possible d’obtenir un ZIF-4 amorphe (a-ZIF-4) apres un
refroidissement entre 300°C et 500°C. Il a été évoqué la formation de deux phases amorphes
différentes a des températures différentes (polyamorphisme) [62], mais ceci n’a jamais été
completement confirmé [63]. Si la température continue d’augmenter, autour de 400°C, le
ZIF-4 recristallise en une phase dense, la phase zni (ZIF-4 zni). [27,64] La phase zni est la plus
stable thermodynamiquement, comme prédit par les calculs de la théorie fonctionnelle de
densité. [65]. Les propriétés mécaniques, module d’Young (E en GPa) et dureté (H en GPa)
montrent aussi la plus forte densité de la phase zni par rapport a la phase cag et amorphe
(Figure 1. 14). Le compose fond finalement a la température de 590°C et se décompose autour
de 600°C. [66]
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Figure 1. 14 : Evolution du module d’Young en fonction de la dureté sur les différentes
phases du ZIF-4. [27]

Le ZIF-4 est un des rares MOFs possédant la capacité de former un verre par trempe
thermique de son état liquide de haute température (Figure 1. 15). [66,67] Lors de
I’augmentation de la température pour atteindre 1’état liquide aucune perte de masse n’est
observée pour des températures proches du liquidus, permettant la formation d’un verre de ZIF-

4 (appelé par la suite g-ZIF-4 pour glass ZIF-4).

& Nitrogen itr n
3 con g oen
® zinc (2) . " W Zhe
Vitrification
A .
ZIF crystal ZIF glass

Figure 1. 15 : Image et schéma du réseau de ZIF-4 cristallin (gauche, affinement de

structure) et vitreux (droite, dynamique moléculaire). [68]
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Des experiences de Spectroscopie de Diffusion de Réflectance Infrarouge (DRIFTS),
des analyses par spectrométrie d'absorption des rayons X (EXAFS), des analyses par Fonction
de Distribution de Paires (PDF) et des analyses par Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)
de 2°C et >N ont montré que le g-ZIF-4 garde une structure proche du ZIF-4 cristallin, avec une

distribution des imidazoles atour du zinc. [66,68]

Une étude approfondie par RMN du zinc (6°Zn) a trés haut champ magnétique (35 T) a
mis en évidence un désordre a courte portée dans le g-ZIF-4 par analyse des spectres RMN a
I’aide d’un mode¢le Czjzek. L utilisation de ce mode¢le signifie qu’il y a une distribution aléatoire
des parametres RMN autour du zinc, ce qui suppose aussi une distribution aléatoire des

imidazoles autour du zinc pouvant étre liée au mécanisme de fusion.

Le réseau du ZIF-4 cag, amorphe et zni présente une flexibilité autour du cation zinc
plus importante que son analogue zéolitique, cela a ét¢ démontré dans 1I’étude de Beake et al.
[69] Dans cette étude, la flexibilité du réseau, autour de zinc a été étudié par diffusion totale de
neutron et modélisation par méthode Reverse Monte Carlo (RMC) [70] sur les différents
polymorphes du ZIF-4. Tout d’abord la mobilité du tétraédre a ét¢ mesurée a 1’aide des
longueurs de liaisons N-Zn et N-Zn-N comme pour les zéolithes (Si-O et Si-O-Si). Dans cette
étude, les variations de longueurs de liaisons (Zn-N) mesurées sont faibles et se situent en
moyenne autour de 2,0 + 0,1 A (Figure 1. 16).

400
673 K A

number of bonds per pm

2
bond length (A )

Figure 1. 16 : Distribution de la longueur de liaison Zn—N pour le ZIF-4 zni (noir) ZIF-4 cag
(bleu), a-ZIF-4 (rouge). [69]

En ce qui concerne les variations angulaires inter tétraédriques, celles-ci varient peu
pour les phases cristallines, ZIF-4 cag a 478 K et ZIF-4 zni (proche de la valeur théorique 109°),
mais avec une plus grande dispersion des valeurs dans la phase amorphe (a-ZIF-4)
(Figure 1. 17).
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Figure 1. 17 : Distribution de I'angle N-Zn-N pour le ZIF-4 zni (noir) ZIF-4 cag (bleu), a-ZIF
(rouge). [69]

Enfin la variation angulaire de Zn—Im—Zn, appelé 0, est Iégérement plus importante avec
des valeurs différentes entre le ZIF-4 cag (478 K), le ZIF-4 zni et le a-ZIF-4. La valeur moyenne
évolue respectivement d’environ 132 £+ 15°, 145 + 10° et 118 + 24° (Figure 1. 18). Nous
remarquons que la moyenne pour le ZIF-zni reste trés proche de la valeur théorique de 145°
avec une augmentation de la distribution en fonction de la température. Le ZIF-4 cag (478 K)
possede une moyenne plus faible avec une plus grande distribution angulaire qui suggéere une
plus forte sensibilité et flexibilité a la température que le polymorphe zni. Enfin, le a-ZIF-4
possede une moyenne encore plus faible avec une plus grande distribution angulaire qui peut
étre reliée a une plus grande mobilité autour de zinc mais aussi probablement aux ligands
(Figure 1. 18).
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Figure 1. 18 : Distribution de ['angle Zn—Im-Zn () pour le ZIF-4 zni (noir) ZIF-4 cag (bleu),
a-ZIF-4 (rouge). [69]

La distribution de positionnement des ligands, qui eux n’ont pas d’analogue dans les
réseaux silicatés, a été rationalisé en utilisant deux parametres structuraux : la déviation dans le

plan de I’imidazole (¢) et la déviation hors du plan de I’'imidazole (w) (Figure 1. 19).
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Figure 1. 19 : Oscillation de ['Im hors du plan w () et dans le plan ¢ (b).

La variation de positionnement des ligands dans les phases cristallines conduit a une
distribution des angles ¢ et w, et Beake et al. ont montré que ¢ est centré autour de 11 + 15°
pour le ZIF-4 zni, autour de 19 + 14° pour le ZIF-4 cag (478 K) et autour de 20 £+ 17° pour le
a-ZIF-4 (Tableau 4-1).

Zn-N (A) Tetrahedral (deg)  Zn—im—Zn @ (deg) Wag ¢ (deg) Planarity « (deg)

Phase T(K) Mean Stdev Mean St dev Mean St dev Mean  Stdev Mean  Stdev
ZIF-zni 298 2 0.1 108 12 143 12 12 19 0 23
406 2 0.1 109 12 148 8 11 14 0 21
540 2 0.1 109 13 146 10 10 13 0 21
673 2 0.1 109 12 144 11 11 14 0 23
ZIF4 478 2 0.2 107 19 132 15 19 14 —1 27
aZIF 208 2 0.1 104 24 119 23 20 16 0 47
573 2 0.1 104 25 116 24 20 18 1 47

Tableau 4-1 : Tableau des valeurs de moyennes et d’écarts-types des cing parametres de
flexibilité pour chacune des trois phases, dans chaque cas en moyenne sur six raffinements du
RMC. [69]

En ce qui concerne w, les différentes phases sont en moyenne toutes centrées autour de
0° avec des déviation plus importante pour le a-ZIF-4 (+ 47°) et autour de + 22° pour les deux
autres phases ZIF-4 zni et ZIF-4 cag. Nous remarquons aussi que la distribution de w est
équiprobable pour une grande majorité des angles dans le a-ZIF-4, ce qui suggere une grande
flexibilité du réseau (Figure 1. 20).
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Figure 1. 20 : Distributions des angles dans le plan de l'imidazole () et hors du plan de
l’imidazole (w) pour le ZIF-4 zni (noir) ZIF-4 cag (bleu), a-ZIF-4 (rouge). [69]

Apres avoir étudié les phases cristallines cag et zni et amorphe du ZIF-4 une derniére
étude importante est celle de Gaillac et al. [61], qui étudie 1’état liquide du ZIF-4 et qui établit
un mécanisme de fusion en combinant des mesures de rayons X in situ, des études par fonction
de distribution des paires de neutrons ex-situ et des simulations de dynamique moléculaire
premiers principes. Ce mécanisme de fusion observé par simulation met en évidence un
détachement d’un imidazole créant ainsi un zinc « sous-coordonné », a trés haute température
(£ 1500 K), (Figure 1. 21) qui est a I’origine du mécanisme de fusion. Cependant le ZIF-4 se
décompose trés rapidement aux alentours de 600°C soit environ 873 K sous argon.
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Figure 1. 21 : Evolution du nombre de coordination du zinc en fonction de la température

(haut) et mécanisme de fusion proposé par R. Gaillac et al. (bas). [61]
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La dynamique du mécanisme de fusion et de transition vitreuse va étre étudiée par la
suite en utilisant le 2H comme sonde de la mobilité de ’imidazole comme pour 1’étude du
ZIF-8. Ces différentes études décrites précédemment sont a 1’origine de 1’étude de la dynamique

du ZIF-62 en fonction de la tempeérature.

1.3.23 ZIF-62

Le ZIF-62 est composé d’imidazole (Im : C3HsN>) et de benzimidazole (bIm : C7HeN2)
comme ligands et de zinc comme centre métallique. Le ZIF-62 [Zn(Im)2x(blm)x] est une
solution solide comprise entre le ZIF-7 [Zn(blm)2] et le ZIF-4 [Zn(Im_)]. Sa structure est trés
proche du ZIF-4 mais différe de ce dernier dii a la présence de blm qui crée un désordre local
autour du zinc. Le ZIF-62 pour x = 0,25 est orthorhombique avec un groupe d’espace Pbca,
comme paramétre de maille a = 15,6620(14) A, b = 15,6620(14) A et ¢ = 18,2073(19) A et
adopte une topologie cag (Figure 1. 22) avec deux atomes de zinc uniques, chacun coordonné
a trois Im et un ligand avec une probabilité de présence de 40 % pour le bIm et 60 % pour 1’Im.

[71]
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Figure 1. 22 : Représentation schématique de la structure du ZIF-62. [71]

Cette probabilité de présence crée un désordre local dans la structure mais conserve tout
de méme un ordre a grande échelle qu’il est possible de mesurer par diffraction des rayons X
(Figure 1. 23).
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Figure 1. 23 : Diffractogramme du ZIF-62 simulé, expérimental et vitreux. [66]
Pour sonder le désordre local la RMN a I’angle magique (MAS) est I’outil idéal, en effet

le désordre va se traduire par un élargissement des raies RMN, et méme un faible taux de blm

(x <0,25) va créer un desordre visible sur les spectres RMN (Figure 1. 24).

160.0 150.0 140.0 130.0 120.0 110.0
13C chemical shift (ppm)

Figure 1. 24 : Spectre 3C RMN MAS (20,0 T / 100 kHz) du ZIF-62 (x = 0,25) en vert et du
ZIF-4 zni (x = 0) en bleu.

Cette probabilité de présence du blm créant un désordre local rend les caractérisations
structurales et simulations complexes. C’est pour cela que nous nous concentrons et cela sera
une grande partie de cette these sur la caractérisation structurale précise du ZIF-62 et relié les

changements structuraux aux propriétés durant les chapitres suivants de cette theése.

Comme précisé au début du chapitre il est possible de faire varier la composition du ZIF-62 en
ajustant le ratio de bIm (x) cependant toute les compositions ne sont pas accessibles, pour des

taux importants de blm (< 0,40) le composé formé est un ZIF-7 [Zn(blm)2] (Figure 1. 25). [71]
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Figure 1. 25 : Pseudo diagramme de phase du ZIF-62. [72]

Comme pour le ZIF-4, le ZIF-62 peut former un verre lorsqu’il subit une trempe
thermique de son liquide de haute température. A ’aide d’analyse thermique, il est possible de
mesurer son point de fusion aux alentours de 430°C, ainsi que sa température de transition

vitreuse, autour de 310°C variant tous deux avec la composition (Figure 1. 26).
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Figure 1. 26 : Analyses thermiques du ZIF-62. [66]

Un autre point important a souligner est que pour des trés faibles taux de bim (< 0,03)
il est possible d’obtenir une phase zni mélangé avec le liquide de haute température. Cela est
di au faite que pour des taux trés faibles de bIm si la synthése n’est pas complétement

homogeéne il est possible que certaines régions soient enrichie en Im. Ces régions riches en Im
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ont une composition trés proche du ZIF-4 et peuvent donc se comporter comme un ZIF-4 lors

d’un traitement thermique et former des phases zni (le polymorphe de haute température de

ZIF-4) dans le ZIF-62 (Figure 1. 27). [72]
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Figure 1. 27 : Distribution des différents ligands (Im et bim) au sein du ZIF-62 (gauche et

milieu) et transformation de phases (droite) lors d un traitement thermique. [72]

Malgré cela le ZIF-62 reste le candidat idéal pour étudier la dynamique haute
température des ZIFs. En effet, il possede une stabilité thermique plus importante que le ZIF-4
qui se décompose aux alentours de 600°C mais fond autour de 590°C avec donc une plage de
travail possible de seulement 10°C. Alors que le ZIF-62 pour x = 0,25 fond autour de 430°C et
se décompose autour de 600°C sous argon ou atmosphére neutre. L’atmosphére de travail joue
un role important car la température de décomposition (Tq) est dépendante de 1’atmosphére,
sous air la température de décomposition est plus basse autour de 440°C. Il est donc nécessaire
de travailler sous atmosphére inerte pour éviter la décomposition totale ou partiel des
échantillons.

Cette thése abordera la dynamique a I’état liquide et les phénoménes régissant les

mécanismes de fusion et de transition vitreuse par preuves expérimentales et numeriques.

1.3.24 MOFs amorphes

Pour conclure ce chapitre 1, sur les MOFs, je souhaite aborder quelques notions sur les
MOFs amorphes. Il couramment admis, a tort, que les MOFs sont exclusivement des solides
cristallins. En effet, certains MOFs ont la capacité de former des verres lorsqu’ils subissent une
trempe de thermique de 1’état liquide haute température, comme vue précedemment. Il est aussi

possible de former des MOFs amorphes via différentes méthodes (Figure 1. 28). [73,74]
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Figure 1. 28 : Schéma des transitions entre un cristal, un verre et [’état liquide dans les ZIFs.
[75]

Les MOFs amorphes (aMOFs) sont eux aussi composés de centres métalliques lié par
des ligands organiques, et possedent une entropie plus faible que les verre « classique » (verre
oxydes) mais ils ont eux aussi une perte de la périodicité a longue portée. Cependant, ils
conservent les propriétés de leurs homologues cristallins, c’est-a-dire la stabilité thermique et
chimique, une grande surface spécifique avec des tailles de pores variables. Tout en possédant
aussi des propriétés intrinséques a leur état d’amorphe avec 1’absence de joints de grains, un

grand nombre de défauts et de sites actifs ainsi qu’une grande flexibilité. [76]

Il est possible de former des MOFs amorphes par différentes méthodes mais elles
appliquent toutes un stresse au réseau cristallin. L’amorphisation peut s’effectuer par
I’application de haute pression, [77] par broyage, [78] par trempe thermique [66] et par pressage
a chaud. [79] La phase amorphe des MOFs apparait lorsqu’un effondrement du réseau se
produit. [73] Cet effondrement peut étre induis par les difféerentes méthodes d’amorphisation
présentées précédemment. L’amorphisation des MOFs est un processus guidée par des

changements entropiques et qui a été décrit de la maniere suivante (Figure 1. 29) : [76]

1. L’application d’une contrainte (qui augmentent I’enthalpie AHg, .55 €t I’entropie
AS¢iress du cristal) va créer des défauts qui vont par la suite s’accumuler jusqu’a

rompre 1’ordre a longue portée.
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2. Lorsque AH:ss €St égal & I'augmentation d'enthalpie entre la phase cristalline
parfaite et la phase amorphe (AH.,), toutes les configurations amorphes
deviennent possibles. Les atomes peuvent se réarranger et le MOF perd son ordre
a longue portée tout en conservant son ordre a courte portée. Cela induit une
augmentation dans le nombre de réarrangement a courte portée possible pour le

MOFs ce qui a pour effet d’augmenter ASgiyess-

3. Lorsque AS;,.ss €St trop élevee, il y a une plus grande probabilité de trouver un
¢tat amorphe qu’un état cristallin sous contrainte. Si tous les micro-états
d'enthalpie égales sont équiprobables, le systeme tombe de lui-méme dans les

macro-¢états de plus forte entropie de configuration, i.e. 1’état amorphe.
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Figure 1. 29 : Schéma du processus d'amorphisation. [76]

Les deux ZIFs qui ont été présentés précédemment ont la capacité de former un verre
de MOFs par trempe thermique du liquide haute température et c’est pour cela qu’ils ont été

sélectionnés pour réaliser cette étude.
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2 Approches expérimentales et théoriques

2.1 Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

Le phénomene de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) a été mis en évidence en
1946 parallelement par F. Bloch [1] et E. M. Purcell [2]. Cette méthode versatile a connu des
avancées technologiques remarquables et est devenue une technique de référence dans de
nombreux domaines tels que la chimie organique pour l'identification et la quantification de
molécules, la biologie structurale pour la caractérisation structurale de protéines et I'imagerie
médicale par Résonance Magnétique (IRM). Elle est également un sujet d'intérét dans la science
des matériaux avec la RMN du solide, pour ses caractérisations précises au niveau atomique ce
qui en fait un outil idéal dans mon domaine, la caractérisation de matériaux par RMN du solide.
Il a cependant fallu attendre les avancées technologiques et méthodologiques récentes pour que
la RMN puisse étre appliquée de maniére efficace au solide et ¢’est un domaine qui est toujours

aujourd’hui un champ de développement tres actif.

2.1.1 Principe général de la RMN

La RMN est une méthode de spectroscopie quantitative et non destructive qui par
manipulation de spin nucléaire permettant d’obtenir des informations sur I’environnement

chimique local de I’atome étudié. Le spin nucléaire est une propriété quantique intrinséque du

noyau, son moment cinétique est noté I. Celui-ci peut prendre différente valeur selon le nombre
de proton et de neutron du noyau, et donc de 1’isotope de I’atome considéré. Si le nombre de
protons et de neutrons dans un noyau est pair, alors le nombre quantique de spin nucléaire qui
en résulte est de zéro, I = 0, ce qui signifie qu'il n'y a pas de moment magnétique nucléaire et
que ce noyau n’est pas observable par RMN. Au contraire pour les noyaux qui possédent un
moment cinétique de spin non nul leur moment magnétique nucléaire | est colinéaire au spin

nucléaire tel que (Eq 2. 1):
i = yhl Eq2.1
avec y le rapport gyromagnétique spécifique du noyau et # la constante de Planck réduite.

Le moment cinetique I se décompose sur les trois axes X, y et z du laboratoire,
généralement nous choisissons ’axe Z de ce dernier (et donc fz) colinéaire au champ

magnétique principal (§0). Les propriétés quantiques du spin sont (Eq 2. 2) :
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I*lI,m) =1+ D|I,>m) et I;|],m)=1,m> Eq2.2

avec |I,m) les vecteurs propres de I? et 1, I est le nombre quantique de spins et m le nombre

quantique magnétique pouvant prendre (21 + 1) valeurs entre —I et +1.
En I’absence de champ magnétique, le moment magnétique n'a pas d’orientation
préférentielle, ce qui signifie que les états de spins différents ont la méme énergie et sont

dégénérés. A I’inverse lorsqu’un champ magnétique externe B, est appliqué cela va lever la
dégénérescence des niveaux d’énergie du spin par I’effet Zeeman. Cet écart d’énergie est défini

par (Eq 2. 3) :

Y
= — —B Eq 2.
v > Bo q2.3

avec v la fréquence de Larmor, y le rapport gyromagnétique du noyau étudié dans le champ
o , ;s . 1 .
magnétique B,. Lors du levé de dégénérescence pour un spin I = > (comme le *H), il y a deux
. , .1 1 e . .
niveaux d’énergie Set— -, seul une transition est donc observable tandis que pour les spins

. . 3 5 . . . .
demi-entier ( S5 dit « quadripolaires ») nous pouvons observer deux types de transitions

dites centrale et satellites (Figure 2. 1). Dans le cas d’un spin quadripolaire I = 1 tel que ?H

seule les transitions satellites existent.

By, # 0
I 3
2
By #0
1 m=-2
[ ==
2 AE = {9 Transition satellite
A _ 1
m=- m=-1
AE =19 AE = {9  Transition central
1
m=1 m=
AE = O Transition satellite
\4 ng
2

. , , L, . 'l . . 1.3
Figure 2. 1: Schéma du levé de dégénérescence des niveaux d’énergie pour un spin > et b
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Comme y est intrinseque au noyau d’étude la fréquence de Larmor (Eq 2. 3) 1’est aussi.
Le Tableau 4-2 suivant donne une liste non exhaustive des noyaux (et de leur isotope) que j’ai

observé dans I’étude de mes matériaux.

Abondance Fréquence de Larmor (MHz) vs. la force du champ (Tesla)
Noyaux | Spin
naturelle (%) | 300 MHz (7,0 T) | 750 MHz (17,6 T) | 850 MHz (20,0 T)
H % 99,9885 300,130 750,130 850,130
D 1 0,0115 46,072 115,150 130,500
13C % 1,07 130,50 188,620 213,765
BN % 0,364 30,423 76,039 86,176
ZIAl ; 100,0 78,204 195,460 221,517
67Zn ; 4,102 18,779 46,934 53,191

Tableau 4-2: Propriétés des noyaux actifs en RMN utilisé dans cette these.

Dans le contexte de la mécanique quantique, I’interaction de Zeeman induite par un

champ magnétique B, est décrite par un Hamiltonien H, i.e. un opérateur dont les valeurs
propres donnent I’énergie du systéme de spin et donc les fréquences de Larmor, et qui est donné
par (Eq 2. 4):

H, = —ji.B, = —yhl.B, Eq2.4
avec y le rapport gyromagnétique du noyau étudié et A la constante de Planck réduite.

L’aimantation macroscopique M résultante est (Eq 2. 5) [3] :

_ NY2R?Bol(I + 1)

Egq2.5
3kT |

Pour pouvoir observer les différents noyaux présentés precédemment nous utilisons la
RMN impulsionnelle, qui consiste émettre un onde radiofréquence (RF) a la fréquence de
Larmor du noyau étudié. Cette impulsion induit des transitions entre les états de spin et modifie
donc la population des niveaux d’énergie. Dans un modéle « classique » I’impulsion optimisée

de cette onde RF qui consiste en un champ magnétique tournant va sortir I’aimantation de 1’axe

o1



z, qui est son état d’équilibre aligné sur le champ magnétique B,. Ceci va créer une aimantation
transversale dans le plan (X, y) qui va entamer une précession autour de z a laquelle s’ajoute
deux phénomeéne de relaxation : diminution de I’aimantation totale dans le plan (x, y) et retour
de I’aimantation a sa position d’équilibre selon 1’axe z. Cette oscillation dans 1’espace de
I’aimantation induit une force électromotrice au sein d’une bobine placée autour de
I’échantillon (qui a aussi servi a générer I’impulsion RF) et il en résulte un « signal de
précession libre » ou « Free Induction Decay » (FID) qui est le signal (temporel) RMN a
proprement dit & partir duquel le spectre (fréquentiel) est obtenu par transformée de Fourrier
(Figure 2. 2).

Z z

X

(a) equilibrium (b) rf-pulse (c2) free evolution

with relaxation
time VAR time

(d1) detection Fourier (d2) detection
transform

.

(0]

[T T T

© frequency frequency

Figure 2. 2 : Schéma d’une expérience RMN avec une impulsion de g et suivie de

["aimantation au cours de [’expérience RMN puis transformer de Fourier.

2.1.2 Les différentes interactions en RMN

L’¢tude d’un échantillon par RMN n’est pas composé d’un seul spin isolé,
I’environnement chimique du noyau d’étude crée de nouvelles interactions qui se superposent
a Dinteraction Zeeman dominante et que nous devons prendre en considération. Dans le
contexte de la mécanique quantique toutes ces interactions sont de différentes origines, et
peuvent d’étre décrites par un opérateur Hamiltonien qui vont s’additionner a I’Hamiltonien de

I’interaction de Zeeman (EQ 2. 6)
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Hior = H, + H; Eq2.6

avec H, I’opérateur Hamiltonien de 1’effet Zeeman et H; 1’opérateur Hamiltonien de la somme

de toutes les autres interactions internes.

La somme H; de ces interactions est donnée par (Eq 2. 7) :

avec H.s I’Hamiltonien de déplacement chimique (CS : chemical shift), H; I’Hamiltonien des
couplages J scalaires, H, 1’Hamiltonien des couplages dipolaires et H, 1’Hamiltonien de
I’interaction quadripolaire. Comme les interactions sont tres faibles en comparaison au champ

magnétique principale §0 nous pouvons faire 1’approximation suivante (Eq 2. 8) qui consiste
en un développement en série limitée dans lequel toutes les interactions internes sont traitées

comme des perturbations de I’Hamiltonien Zeeman:
Hi~ HE +H® + HY + HY + HY Eq2.8

Toutes les interactions se développent au premier ordre sauf 1’interaction quadripolaire
dont la forte intensité nécessite de prendre en compte le second ordre. Nous avons donc Hé_?

I’interaction de déplacement chimique de 1°" ordre, H ](1) I’interaction du couplages scalaires J
de 1* ordre, H l()l) I’interaction dipolaire de 1 ordre, H él) I’interaction quadripolaire de 1* ordre

et Héz) I’interaction quadripolaire de 2" ordre. La force des interactions dépend des noyaux

¢tudiés, mais généralement, le couple scalaire J est de ’ordre de quelques dizaines de Hz
(~ 110 Hz pour une liaison C-H), le dipolaire possede un ordre de grandeur au kHz, le
déplacement chimique s’étend sur une gamme de 1’ordre de quelques kHz, et enfin I’interaction
quadripolaire quant a elle est plus élevée encore de 1’ordre du MHz. Nous allons maintenant
voire plus en détail les différentes interactions car elles ont été des outils clés pour caractériser

et comprendre la structure et la dynamique des matériaux étudies dans cette theése.

2.1.2.1 Le déplacement chimique

L’interaction de déplacement chimique est issue de I’interaction entre le nuage

¢lectronique de 1’atome et le champ magnétique §0. En effet, le nuage électronique crée un
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champ magnétique induit Binduit qui va s’opposer au champ magnétique EO par 1’équation (Eq
2. 9) suivante :
Binauit = Bo (1 —07) Eq2.9
avec a le tenseur de d’écrantage [3] qui est défini par (Eq 2. 10) :
Oxx ny Oxz
o= (ayx Oyy Uyz) Eq 2.10
Ozx Gzy Ozz
Le noyau ne percevant plus §0 mais §induit il s’ensuit un déplacement des niveaux
d’énergie (cf et donc un déplacement des raies de résonance qui reflete alors directement la
liaison chimique. La partie asymétrique du tenseur n’a pas d’effet sur le spectre RMN (au 1*

ordre [4]) de ce fait nous tenons compte uniquement de la partie symétrique de ce dernier.

Diagonalisé dans ses axes principaux (PAS) ce tenseur devient o, (Eq 2. 11) :

Oxx O 0
Opas=| 0 oy 0 Eq2. 11
0 0 o0y

A partir de ce tenseur, nous pouvons déterminer la constante d’écrantage isotrope 0y,,

qui est la moyenne des valeurs diagonales du tenseur g, 45 (EQ 2. 12) :

1
O-iSO = § (O-xx + O-yy + Uzz) Eq 2 12
Le déplacement chimique comporte aussi une partie anisotrope (CSA) que nous

définissons par .54 1’extension anisotrope et ¢4 son parameétre d’asymétrie (Eq 2. 13) :

Ocsa = Ozz — Oiso
O-yy — Oxx

Nesa = — Eq 2. 13
Ocsa

Lors des expérimentations RMN, le spectromeétre mesure des fréquences de précession

et non une constante d’écrantage, c’est pour cela que nous définissons le déplacement chimique

6 par (Eq 2. 14) :

Ui = Uref
v

§= Eq2.14

avec v; la fréquence de précession de 1’atome i étudié et v, la fréquence de precession de

référence. Nous pouvons en déduire que (Eq 2. 15) :
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§= Opes — 0 Eq2.15

Enfin, en utilisant les angles polaires © et ® qui décrivent 1’orientation du tenseur de
déplacement chimique par rapport au champ magnétique externe nous pouvons écrire

I’opérateur Hamiltonien de déplacement chimique H g (EQ 2. 16) :

o
Hcs = yI,B, [aiso + % ((3cos?® — 1) + n¢s, sin? O cos? CD)] Eq2.16

Le déplacement chimique est un parametre expérimental qui permet de caractériser la
chimie des matériaux du fait de sa sensibilité a 1’environnent local du noyau, c’est un outil
indispensable pour caractériser la structure des matériaux solides comme nous allons le voir

dans la suite de cette thése.

2.1.2.2 L’interaction dipolaire

Tandis que le déplacement chimique reflete 1’environnement électronique autour du
noyaux, I’interaction dipolaire est issue du couplage entre les moments magnétiques de deux

noyaux a travers 1’espace (Figure 2. 3).

A travers l'espace

Figure 2. 3: Schéma de [’interaction dipolaire entre deux noyaux a travers [’espace.

Gréace a cela nous pouvons potentiellement remonter a la distance interatomique (voir
Eq 2. 13)et ce couplage peut étre homonucléaire (entre deux noyaux identique, H - 'H) définie

par ’Hamiltonien de I’interaction dipolaire homonucléaire H2°™° dans 1’équation (Eq 2. 17)

[5] :

—d
Hhomo — 7(3 cos?0 — 1)(3ly41,, — 1. 1,) Eq2.17
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2
avecd = Lol

T Ty 102

h, avec u, la perméabilité du vide, y; le rapport gyromagnétique de I’atome

I, ©® I’angle entre le vecteur internucléaire et le champ magnétique EO et 1,52 la distance

internucléaire.

L’Hamiltonien de Dinteraction dipolaire hétéronucléaire HR€70 est légérement

difféerentavec d = Z—;Yr’# h car les rapports gyromagnétiques ne sont plus égaux et (Eq 2. 18) :
LS
HEe%ro = —d (3 cos? 0 — 1)I,S, Eq2.18

Cette interaction est indépendante (homonucléaire et hétéronucléaire) du champ
magnétique extérieur et provoque des élargissements sur les spectres RMN en solide, du fait de
sa proportionnalité avec 3 cos? @ — 1 cette interaction peut étre moyennée par une rotation a
un angle ® donné. Il faut cependant noter que cette interaction peut, pour des noyaux de rapport
gyromagnétique élevé tel que *H ou *°F, étre particuliérement forte et donc nécessiter des
vitesses de rotation élevées pour la supprimer. C’est particuliérement vrai pour I’interaction
dipolaire homonucléaire qui est homogéne lorsqu’elle fait intervenir un grand nombre de spin
et donc ne conduit a un affinement des bandes de rotations qu’a trés haute vitesse (cas typique
de *H/*H dans les composés organiques). Dans le cas de I’interaction dipolaire hétéronucléaire
qui vient élargir les raies de résonance du noyau observé, la technique la plus efficace pour la
supprimer est le découplage via une irradiation plus ou moins complexe sur le spin non observé

(cas typique de 1’observation de *3C dans les composés organiques).

2.1.2.3 Le couplage scalaire J

A la différence de I’interaction dipolaire le couplage scalaire J résulte de 1’interaction
entre deux noyaux liés par une liaison chimique (Figure 2. 4) typiquement via un processus
faisant intervenir le recouvrement des orbitales atomiques. C’est une interaction plus faible que
I’interaction dipolaire mais qui permet d’obtenir une sélectivité atomique par la liaison, ce qui

en fait un outil trés intéressant pour la caractérisation structurale.
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A travers la liaison

Figure 2. 4 : Schéma de [’interaction scalaire entre deux noyaux a travers la liaison
chimique, en vert sont représentés les orientations des spins électroniques et en bleu et rouge

ceux des hétéro atomes.
L’Hamiltonien de I’interaction du couplage scalaire s’écrit (Eq 2. 19) :
H® =251, Sy Eq2.19

avec J; s le couplage scalaire entre le noyaux | et S.

Comme pour le I’interaction dipolaire, la couplage scalaire est indépendant du champ et
dépend des rapports gyromagnétiques des deux noyaux couplés mais provoque une multiplicité
du signal en créant des multiplets, non observable en RMN du solide du au fort élargissement
du signal. Cependant, certaines séquences impulsionnelles permettent de tirer parties du

couplage scalaire J.

2.1.2.4 L’interaction quadripolaire

L’interaction quadripolaire est caractéristique des noyaux possédant un spin [ > >

Cette interaction résulte du couplage entre le moment quadripolaire électrique Q et le gradient
de champ électrique (EFG : Electric Field Gradient) par la distribution non sphérique des
charges électriques au sein du noyau. Comme dit précédemment, cette interaction peut étre tres
intense (MHz) en comparaison des précédentes interactions. Cette interaction a permis d’affiner
’attribution des structures dans I’étude suivante (chapitre 4) car elle se calcul relativement
aisément par méthode ab-initio a partir de la structure cristalline, et pour le deutérium qui
posseéde un spin I = 1 elle a permis la détermination des dynamiques dans un systéme vitreux

ou partiellement cristallisé par analyse de forme de raie.

S7



L’Hamiltonien de I’interaction quadripolaire s’exprime de la maniére suivante (Eq 2. 20) :

e

Hy = ——% _jyi Eq 2. 20
= i+ q

avec Q le moment quadripolaire du noyau d’étude, e la charge élémentaire de 1’électron et I/ le

tenseur du gradient de champ électrique (Eq 2. 21) :

Ve 0 0
v=(0 ¥, o0 Eq2.21
0 0 Vg

Cette matrice possede un trace nulle et par convention il est définit que Vy,, < V,,, < V5.

Les deux parametres indépendants qui permettent de décrire I’interaction quadripolaire

sont la constante de couplage quadripolaire C, et le paramétre d’asymétrie quadripolaire 7,

définit par (Eq 2. 22) :

eQV,,
Vix — Vyy
Nog = v, Eq 2. 22

En général, étant donné que les termes supérieurs a deux de I'Hamiltonien quadripolaire
ont un ordre de grandeur négligeable, on exprime ce dernier en ne considérant que ses deux

premiers termes et H, s’écrit donc (Eq 2. 23) :
Ho = H + HS Eq2.23

avec Hél) et Héz) les termes de 1’interaction quadripolaire de 1¥ et 2" ordre.

L’interaction quadripolaire de 1% ordre est indépendante du champ magnétique B, et
n’affecte pas la transition central (CT) mais perturbent uniquement les transitions satellites (ST)
(Figure 2. 5). La fréguence de résonance due aux interactions quadripolaires de premier ordre

peut s’€crire pour le cas simplificateur n, = 0 comme (Eq 2. 24) :

3nC
W = ——2 5 (3eos? g — 1) Eq2.24

Qe 21021 -

avec S, I’angle entre I’axe z du tenseur EFG et le champ magnétique B_O).
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En revanche, si l'interaction quadripolaire est trés importante, il est nécessaire d'ajouter
le terme de second ordre pour rendre compte des formes de raies des transitions externes.
Dans tous les cas le second ordre est nécessaire pour rendre compte des formes de raies

observées sur la transition centrale.

By #0
I 3
2
A
A
AE = v ST AE=v+ vl s AE=v+ v +0
y’ v
v
A
AE = v cT cT
¥ T
B ST . _ (0 ©)
AE = v vAE—U L ST AE—U—UQ —V,
v A4

H . s r . . 4 s . . . . 3
Figure 2. 5 : Niveaux d’énergies modifiés par [’interaction quadripolaire pour une spin >

(avec CT : transition central et ST : transition satellite).

Cette interaction de second ordre perturbe toute les transitions (CT et ST) (Figure 2. 5)

et le déplacement de la fréquence de résonance qu’elle provoque est décrite par (Eq 2. 25) :

2
wg’ = - 6w—af’0 (1a+1- 2) [A(n, )cos*(B) + B(n, ) cos? 6 + C(n,¢)]  EA2- 25

A( ) = 27+9 20 32 22
n,¢) = 3 417(:05 877 cos“2¢

2

30 7
B(n,¢) = —§+7—2n0052¢>

3 0% 7 3
C(n @) = _§+?_ZCOSZ¢_§HZCOSZZ¢

Dans cette thése nous utiliserons le fait que I’interaction quadripolaire de 1°" ordre est
indépendante du champ magnétiqueB_O’ pour comparer des spectre RMN du deutérium (?H)
entre eux a différents champs magnetiques B_(; De plus, I’interaction quadripolaire de second

ordre est inversement proportionnelle au champ magnetique B_O’ et il est donc utile dans le cas
de spin demi-entier d’effectuer des expériences a différents champs magnétiques pour mieux

comprendre et contraindre les simulations des formes de raies.
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2.1.2.5 Processus de relaxation

Comme évoqué précédemment aprés avoir effectué une impulsion, un processus de

relaxation se met en place pour permettre a I’aimantation de revenir a sa position d’équilibre,

¢’est-a-dire de se réaligner selon le champ magnétique B, (Figure 2. 6).

Z B, 2

v
X

& >y $
X Y

Figure 2. 6 : Retour a [’équilibre de [’aimantation par le processus de relaxation.

Deux phénomenes contribuent a I'affaiblissement progressif de I'aimantation, la
relaxation longitudinal (spin-réseau, noté T1) et la relaxation transversale (spin-spin, noté T>).
Le temps de relaxation longitudinal (Ty) est la constante de temps du retour exponentiel de
I’aimantation selon 1’axe z et le temps de relaxation transverse (T2) est la constante de temps
du déphasage exponentiel du signal dans le plan (x, y). Pendant ce temps de relaxation,
I’aimantation M = (Mx,My, MZ) évolue selon une trajectoire oscillatoire amortie décrite par
les équations de Bloch suivantes (Eq 2. 26) :

—t
M, (t) = My[cos(Iyt) — sin(Ipt)] e

M, (t) = Mo[cos(®ot) — sin(I,t)] T

-t
M, (t) = M, [1 - eT_l] Eq 2. 26

avec M, I’aimantation a 1’équilibre. Ces processus correspondent a des rééquilibrages des
populations des niveaux d’énergie du systeme de spin et sont donc irréversibles. Si dans le
liquide ces deux temps de relaxation sont égaux, dans le solide T1 est en général supérieur de
plusieurs ordres de grandeur a T.. Comme ce sont les fluctuations temporelles des interactions
qui conduisent aux phénomeénes de relaxation, ce sont des sondes trés intéressantes —quoi que
complexes— de la dynamique aux alentours de la fréquence de Larmor pour T1 et a basse

fréquence pour To.
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Dans le chapitre 2.1.4 nous allons voir les différentes séquences impulsionnelles

utilisées pour mesurer ces temps de relaxations.

2.1.3 RMN du solide

La RMN du solide est un outil trés versatile pour caractériser tous types de matériaux
cristallins ou amorphes. Elle permet d’obtenir des informations trés précises sur la structure
locale ou la dynamique d’un matériau. Contrairement a la RMN en phase liquide, ou les
mouvements browniens (isotropes) sont bien plus rapides que les interactions mesurables en
RMN et permettent donc de moyenner ces interactions, la RMN du solide ne possedent pas se
types de mouvements, 1’alternative utilisée est une rotation a un angle précis (I’angle magique)

permettant de moyenner certaines interactions. [5]

2.1.3.1 RMN a I’Angle Magique (MAS)

En RMN du solide, chaque cristallite d'un échantillon de poudre présente une orientation

différente rapport au champ magnétique externe BT, et la plupart des interactions étant
anisotropes ces différentes orientations induisent différentes fréquences de résonnance. Cette
anisotropie conduit donc a un élargissement du spectre RMN qui devient ’histogramme de ces
différentes fréquences de résonance au lieu d’une résonance simple et nuit fortement a la
résolution des différentes espéces présentent dans le composé. Andrew et al. [6] et Lowe [7]

ont montré en 1959 que la rotation de I'échantillon d'un angle de 54,74° (angle magique)

(Figure 2. 7) par rapport au champ magnétique externe B_O) et permet de moyenner la partie
anisotrope des interactions et ainsi d'augmenter la résolution des spectres RMN. Cela est
possible car, comme explicité par les équation 15, 16, 17 et 23, la partie spatiale des interactions

précédemment évoquées sont proportionnelles a 3 cos 2(0 — 1).

La vitesse de rotation a donc un effet sur la résolution spectrale et permet d’affiner les
raies. Pour cela il faut que la fréquence de rotation soit typiquement superieure a la largeur
spectrale cependant comme dit précédemment I’interaction quadripolaire de 2" ordre n’est pas
moyennée par la rotation et provoque donc des élargissements sur le signal RMN MAS. Enfin

lorsque la fréquence de rotation est assez élevée il reste uniqguement la partie isotrope pour un

.1 , , . ,
spin - et les spectres RMN sont composés d’une raie fine correspondant au déplacement

61



chimique isotrope 6;5, avec des bandes de rotations (ssb : spinning sidebands) écartees de la

fréquence de rotation.

static

MAS

Assien. o, A

100 50 0 -50  (ppm)

Figure 2. 7 : Schéma de la rotation d’un rotor a l’angle magique et de son effet sur un spectre

de 3IP.

Le cas de I’interaction dipolaire homonucléaire a plusieurs spins déroge un peu a cette
régle car elle est homogéne (son Hamiltonien ne commute pas avec lui-méme a tous temps). Il
s’ensuit que si le spectre se sépare en bande de rotation des les basses vitesses, ces dernicres
restent larges contrairement au cas des autres interactions et il faut atteindre des vitesses trés
¢levées, ou utiliser des séquences d’impulsion spécifiques, pour obtenir de la résolution. C’est
la raison pour laquelle les interactions dipolaires *H / *H dans les composés organiques, de
I’ordre de quelques kHz, nuisent en général fortement a la résolution et nous observons encore

des affinements méme sous des vitesses de rotation supérieures a 100 kHz.

2.1.3.2 RMN a haut champ magnétique et a tres haute vitesse.

Comme vu précédemment I’augmentation de la fréquence de rotation permet
d’améliorer la résolution. En effet, les effets d’élargissements de raies RMN peuvent provenir
de phénomenes homogenes (vide supra) : incohérents (typiquement relaxationnels) sur lequel
il est impossible de jouer pour réduire leurs effets, et des cohérents proportionnels a la fréquence
de rotation qu’il est possible de réduire en augmentant la fréquence de rotation. Les phénoménes
inhomogenes comme I’homogénéité de 1’échantillon ou ceux liés a I’instrumentation sont des

phénomeénes d’élargissements de raies irréductibles. (Figure 2. 8)
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Figure 2. 8 : Schéma montrant les différents phénoménes provoquant un élargissement des

raies pour des spectres MAS. (Figure de T. Le marchand [8])

Toutefois, augmenter la fréquence de rotation entraine une diminution de la taille du
rotor qui contient la poudre, ce qui réduit la quantité de poudre utilisable. Par conséquent, il est
nécessaire de trouver un compromis entre la sensibilité et la résolution. [8] Pour augmenter la
sensibilité des noyaux moins abondants que le H, des séquences d'impulsions pour amplifier

le signal ont été utilisées, comme cela sera expliqué dans la suite de cette these. (Figure 2. 9)

o (B e (c) 5-
1 4.5
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Figure 2. 9 : Effets de la taille du rotor sur la sensibilité en fonction de la fréquence de
rotation pour le °C et le *H. (Figure de T. Le marchand [8])

Le champ magnétique externe B_O) permet aussi d’améliorer la résolution dans les cas ou

la largeur de raie est de nature relaxationnelle et ne dépend donc que trés peu de l'intensité du
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champ magnétique externe B,. La séparation des raies, exprimée est Hz, étant proportionnelle

a B, un haut champ magnétique va conduire & une meilleure séparation des raies qui, si elle
n’est pas accompagnée d’une augmentation de la largeur, donne une meilleure résolution
comme observé en RMN en phase liquide. C'est pourquoi, dans la pratique de la RMN, nous
utilisons des aimants a haut champ magnétique pour ameéliorer la résolution spectrale de

composés bien cristallisés ne présentant pas de distribution de déplacement chimique.

2.1.3.3 Preéparations des échantillons RMN

Au cours de cette these, les différents spectres RMN ont été obtenus a l'aide de
spectromeétres Bruker Avance Il et Neo et des sondes Bruker (double ou triple résonances) en
rotation a I'angle magique (MAS) a des champs magnétiques allant de 7,0 T (300 MHz) 28,2 T
(1,2 GHz). L’échantillon, sous forme de poudre fine, est conditionné dans le rotor de la taille
choisi en fonction de la fréquence de rotation nécessaire, puis le rotor est fermé, en haut par un
bouchon possédant des ailettes lui permettant de tourner grace a un gaz qui souffle dessus.

(Figure 2. 10) La nature du gaz dépend de la sensibilité du matériau a I’air.

Figure 2. 10 : Image des différentes tailles de rotors et de leur fréquence de rotation
correspondante. [9] (gauche) et photographie du 1.2 GHz (28,2 T) de Lille [10].

2.1.4 Séquences impulsionnelles utilisées

Dans ce chapitre nous allons aborder les différentes séquences impulsionnelles utilisées
lors de ces travaux de thése. Les différentes séquences vont étre présentées et souligner leurs

intéréts pour ces travaux.
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2.1.4.1 Excitation directe par impulsion simple
C’est la séquence la plus simple, elle est constituée d’une seule impulsion d’une onde
radiofréquence (dont I’intensité exprimée en Hz est noté vgp), et dont la durée est le plus
souvent calibrée pour faire basculer I’aimantation de g (90°) autour de x , I’aimantation passe

donczay (Figure 2. 11).

P~

N
——
—
—
——
—
—
—
=

Figure 2. 11 :Schéma de la séquence d’impulsion simple.

Avec dl le délai d’attente entre chaque impulsion généralement calibré a partir d’une
estimation du temps de relaxation spin-réseau T et dans nos expérimentations d1 = 1,3 x Tj,
ce qui correspond au délai qui permet d’obtenir le meilleur rapport signal sur bruit. [11] Le
temps d’impulsion, en microseconde (us), dépend de la puissance (exprimée en W) de I’onde
radiofréquence et est généralement calibré sur une référence liquide. Le délai entre I’impulsion
est I’acquisition, appelé temps mort, (noté¢ de) permet a la bobine de passer 1’émission a

I’acquisition et « acq » le temps d’acquisition.

La fréquence de nutation vy est directement liée a la puissance de la tension appliquée
au borne de la bobine (plw1) qui définit Teo, le temps d’impulsion nécessaire pour faire basculer
I’aimantation de 90° (Eq 2. 27):

1 1

URE = Too ~ 2Thg

Eq 2. 27

Pour les noyaux quadripolaires de spin demi-entier (I > %,) la bascule de I'aimantation
est affectée par deux facteurs, l'intensité de I'interaction quadripolaire v, et I'amplitude du
champ radiofréquence appliquée vgg. Il existe trois régime d’excitations (Figure 2. 12) :

e Sivgr » vg: La courbe de nutation observee pour la transition centrale des
noyaux quadripolaires de spin demi-entier ressemble a celle d'un noyau de spin %

et I'excitation affecte toutes les transitions (CT et ST). Ce régime est appelé non
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sélectif et c’est celui que I’on trouve dans les solutions utilisées pour référencer le

déplacement chimique.

e Siwvgr < vy :lacourbe de nutation de la CT est plus rapide que celle des ST, car
les impulsions sont sélectives de la CT uniquement (elles ne conduisent pas a de
changement de population des niveaux d’énergies relatifs aux ST). Ce régime est
appelé sélectif, contrairement au régime non selectif dans lequel I'impulsion
affecte I'ensemble des transitions. La durée de I'impulsion Ty go1i4e €St définie par
rapport au Tog jiquige PAr (EQ 2. 28) :

T _ T90 liquide
90 solide — —1 Eq 2.28
I+ 7
e Sicas intermédiaires : la courbe de nutation obtenue n'est pas sinusoidale, et cela
peut entrainer l'excitation de cohérences multi-quanta entre les différents états

de spin du noyau.

Figure 2. 12 : Courbes de nutation pour différent noyaux et spins.[12]

2.14.2 Séquence d’écho de Hahn

La séquence d’impulsion d’écho de Hahn a été créé par E. L. Hahn en 1950 [13]. Cette
séquence a différents intéréts. De plus, le temps mort (de) imposé par 1’électronique ne permet
pas d'acquérir la totalité de la FID car les premieres microsecondes sont tronquées. Ainsi, des
informations sont perdues, en particulier si la FID est courte, ce qui peut entrainer une
déformation de la ligne de base (Figure 2. 13). Pour corriger cela, il suffit de modéliser la ligne
de base avec un polyndme aprés correction de la phase au premier ordre. Cependant la séquence

d’écho de Hahn permet aussi de supprimer les effets de modification de ligne de base.
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Figure 2. 13 : Spectre RMN MAS de *H en simple impulsion (bleue) et écho de Hahn (vert).

La séquence se divise la maniere suivante, avec une premiére impulsion (90°)
permettant de faire basculer I’aimantation sur y puis 1’aimantation va ensuite évoluer
(« défocaliser ») pendant le temps 7, enfin une seconde impulsion (180°) va permettre de

refocaliser I’aimantation aprés un temps 7, = 7, (Figure 2. 14).

e

Figure 2. 14 : Schéma de la séquence d’écho de Hahn.

I1 est parfois possible d’acquérir un écho complet en utilisant un temps t1 long ou de se
placer au sommet de 1’écho. L’avantage de 1’écho complet est que c’est un signal symétrique
et que sa partie imaginaire est donc nulle, ce qui permet un phasage ne comprenant aucune
ambiguité. Cette séquence est tres versatile et souvent utilisée en solide lorsque les raies sont
larges et son seul désavantage est sa sensibilité au phénoméne de relaxation transversaux T, et
donc son manque de quantitativité. C’est une séquence qui n’est prévue que pour refocaliser
que les termes linéaires en Iz, et donc elle risque d’étre imparfaite lorsque les interactions
dipolaires homonucléaires multi spin ou I’interaction quadripolaire de 1" ordre dominent le

spectre.

2.1.4.3 Découplage hétéronucléaire

Dans certaines expériences RMN, il est nécessaire d’utiliser des méthodes de

découplage hétéronucleaire. Le couplage dipolaire fort entre le carbone et le proton (cas de la
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liaison C — H), qui n’a pas ét¢ moyenné par la rotation est un bon exemple ou il est nécessaire
d’utiliser un découplage pour réduire ce couplage qui va produire un élargissement du spectre
(Figure 2. 15). Donc I’utilisation de découplage hétéronucléaire va permettre d’améliorer la

résolution.

L A et ooloslodiomisserith
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13C chemical shift (ppm)

Figure 2. 15 : Spectre RMN MAS CP de 3C (17,6 T / 30 kHz) avec 45kHz (bleue) et 15 kHz

(vert) de champ radiofréquence de découplage.

Pour les vitesses de rotation faibles (entre 5 et 20 kHz), il est nécessaire d'utiliser un
découplage a haute puissance afin d'éliminer les effets des couplages dipolaires et scalaires J.
En revanche, pour les vitesses de rotation trés élevées, un découplage a basse puissance
(quelques kHz) suffit. Différents types de découplage existent, le plus simple étant le
découplage a onde continue (CW : continuous wave) et a haute puissance [11,14]. Cependant,
ce type de découplage n'est pas optimal, surtout aux vitesses les plus élevées actuellement
accessibles (supérieures a 60 kHz) car ces vitesses s’approchent des fréquences de découplage
et causent des phénomenes d’interférence. Pour améliorer la performance du découplage haute
puissance, plusieurs méthodes ont été proposées en introduisant une modulation de phase de
CW. La premiére d'entre elles utilise deux impulsions modulées en phase (TPPM : Two Pulses
Phase Modulation). [15] D'autres séquences de découplage, telles que SPINAL-64 (Small
Phase INcrementation ALteration with 64 steps) [16,17], ont également été développées et
montrées leurs efficacités. Cette séquence de decouplage est particulierement robuste en ce qui
concerne I'inhomogénéite des champs radiofréquences, I'imperfection de la largeur d'impulsion
et offre une meilleure compensation pour les décalages de résonance en utilisant des cycles
compensatoires. Ces différentes méthodes de découplages ont été nécessaires et trés utilisées
lors de ces travaux car ils ont permis une forte amélioration de la résolution dans nos spectres

13C, 5N et méme ¢7zn.
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2.1.4.1 Mesure de temps de relaxation T1 et T2

La mesure de relaxation T peut s’effectuer par différentes méthodes : par saturation
récupération ou inversion récupération, dans notre étude la séquence utilisée est celle de la
saturation récupération car 1’inversion-récupération est plus longue. Cette séquence est
composée d’une série de pulses de 90° entrecoupés de délais T pour saturer le signal, puis d’un
délai variable laissant 1’aimantation se reconstruire selon 1’axe z, et enfin d’une impulsion de

90° pour acquérir le signal. (Figure 2. 16)

Figure 2. 16 : Schéma de la séquence de saturation récupération.

A la fin de cette expérience, nous obtenons un spectre pseudo deux dimensions portant

I’évolution de I’intensité du spectre en fonction de temps de récupération (Figure 2. 17).

1 1

8.0

6.0 4.0 2.0
1H chemical shift (ppm)

Figure 2. 17 :Exemple de spectre de saturation récupération pour du *H (20,0 T /60 kHz).

A partir de ce spectre il est possible d’extraire un courbe représentant I’évolution de
I’intensité en fonction du temps de récupération (Figure 2. 18) et d’en extraire le T1 (lorsqu’un

seul temps de relaxation est en jeux (Eq 2. 29) :
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-t
M,(t) = M, (1 - eT_l) Eq 2. 29
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Figure 2. 18 : Courbe de I’évolution de [’intensité en fonction du temps.

Le T, peut se mesurer via la séquence de 1’écho de Hahn vue précédemment. Le T> est
le temps de relaxation transversal de I’aimantation (Eq 2. 30).
-t
M, (t) = MyeT Eq 2. 30
Donc via une répétition de la séquence de 1’écho de Hahn séparé par un délai t variable,
il est possible de mesurer le T2 a partir de la courbe d’atténuation obtenue a la suite d’une
séquence d’écho de Hahn synchronisée sur la vitesse de rotation. Nous obtenons donc la

décroissance du signal en fonction de temps (Figure 2. 19).

Figure 2. 19 : Courbe d’atténuation du T en fonction du temps.

Le T> mesuré ainsi est un T» « apparent », noté T,, qui a pour origine non seulement les
processus relaxationnels irréversible mais aussi les interactions residuelles dont en particulier

I’interaction dipolaire homonucléaire. Cette mesure peut donc étre dépendante de la vitesse de
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rotation et plus la fréquence de rotation sera elevée, plus le découplage dipolaire homonucléaire
sera efficace et plus le T, sera long. Ceci présente un avantage pour certaine séquence ou il est
nécessaire d’avoir des T2 long pour permettre a 1’aimantation d’évoluer ou d’étre transférée
(INEPT par exemple) vers un autre noyau. D’autre moyen peuvent étre mise en ceuvre pour

augmenter le T et ¢’est que nous allons voir dans la suite au chapitre 5.

2.1.4.2 Séquences de polarisation croisée (CP/ double CP) pour un spin %

Nous allons maintenant aborder les séquences qui nous ont permis d’obtenir nos
principaux spectres $3C et °N. La séquence de polarisation croisée (CP) a été développée par
S. R. Hartmann et E. L. Hahn en 1962 [18], cette méthode tres utilisée en RMN du solide
organique permet de transférer 1’aimantation (polarisation de spin) d’un noyau a autre a travers
I’espace a I’aide du couplage dipolaire. Cette séquence permet d’utiliser la forte abondance et
sensibilité de certains noyaux I (*H, ¥°F ...) sur d’autres noyaux S qui sont faiblement abondant
(*3C, °N....) pour amplifier leur aimantation et permettre d’obtenir un spectre RMN en un temps
raisonnable, d’autant plus que les T1 du spin | est souvent bien inférieur a celui du spin S. Leur

gain en sensibilité (hors considération de T1) est donné par (Eq 2. 31) :

|V1| Eq 2.31

sl

avec y; et ys respectivement les rapports gyromagnétiques des noyaux I et S.

Tout d’abord, il est nécessaire d’appliquer un pulse de 90° sur le noyau I (hoyau
abondant) puis appliqué un verrouillage du spin (spin lock) avec une irradiation continue pour
maintenir I’aimantation sur y. Simultanément, une impulsion pendant un temps de contact est
appliquée sur I’autre noyau S (moins abondant) qui respect les conditions de Hartmann-Hahn
et enfin genéralement un découplage est appliqué sur I pendant son observation pour ameliorer

la résolution spectral comme vue précédemment.

Afin de réaliser un transfert efficace, il est essentiel de respecter les conditions de Hartmann-

Hahn. En statique, ces conditions sont (Eq 2. 32) :

YiB1 = VsBis Eq 2. 32
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Et en MAS, ces conditions sont Eq 2. 33(Eq 2. 33) :

YiBir = VsBis £ nwg Eq 2. 33
avec n un nombre entier (généralement 1, 2 ou 3) et wy la vitesse angulaire de rotation.

Pour améliorer la robustesse de la séquence CP une séquence de polarisation croisée
variable a été développée "Variable Amplitude Cross-Polarization” (VACP). [19] Dans ce cas
I'impulsion de "Spin Lock" est constituée d'une série d'impulsions de phase identique, mais
d'amplitudes progressivement augmentées tout au long de la durée du temps de contact (Figure
2. 20). Cela permet de traverser plusieurs conditions de Hartmann-Hahn en continue et donc

d’étre moins sensible aux effets d’offset due a des fréquences de résonances de S tres étalées.

S Mixing MMMMM
e

Transfert de polarisation

I " --
2 Spin lock découplage

Figure 2. 20 : Schéma de la séquence de CP (VACP ligne pointillée) pour un transfert du

noyaux I vers le noyaux S.

Comme la séquence de CP est basée sur I’interaction dipolaire a travers I’espace, elle
n’est pas quantitative et il est possible de faire varier le temps de contact pour mettre évidence

des différences de distances interatomiques entre les deux noyaux etudies.

Enfin, il est possible de répéter le bloc impulsionnel du CP pour réaliser un double CP
ce qui va permettre un double transfert de la polarisation du noyau I vers le noyau S puis revenir
sur le noyau I. Il est possible de faire varier les deux de temps de contact et I’avantage de cette
séquence est de créer un filtre par le passage de la polarisation entre les deux noyaux et surtout

de détecter le noyau le plus sensible ce qui peut conduire a des améliorations de sensibiliteé.
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2.1.4.3 Séquence de transfert de polarisation hétéronucléaire par couplage scalaire
- INEPT

La séquence Insensitive Nuclei Enhanced by Polarization Transfer (INEPT) [20—23] est
une séquence, généralement utilisée sur les noyaux bas possédant un rapport gyromagnétique
faible comme le *3C, pour transférer via le couplage scalaire J la polarisation du *H au *C. Elle
est largement utilisée en RMN du liquide ou le couplage dipolaire est moyenné a zéro par la
réorientation rapide des molécules. Cette séquence est composée de deux blocs séparés par une
impulsion de 90°, le 1*" avec une impulsion 180° entre deux délais 7; créé des cohérences
double quanta entre les spins | et S et le 2°™ bloc composé des mémes impulsions avec un délai
T, converti ces cohérences 2Q en cohérence simple quanta observable. (Figure 2. 21) Le temps

de transfert idéal peut étre calculé via le couplage J entre les deux noyaux.
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Figure 2. 21 : Schéma de la séquence INEPT entre deux noyaux | et S.

Cette séquence permet de transférer la polarisation par les liaisons, ce qui permet d’avoir
une sélectivité via la liaison et d’améliorer I’interprétation des spectres. Cependant, pour avoir
le temps de transférer le maximum de polarisation, il est nécessaire d’avoir des temps de

relaxation transverses T2 assez long, cela a donc été un point d’optimisation pour notre étude.

2.1.4.4 Séquence double quantum — Single quantum (DQ - SQ)

La séquence INcredible Natural Abundance DoublE QUAtum Transfer Experiment
(INADEQUATE) [24-26] est une séquence homonucléaire utilisant le couplage scalaire J, ce
qui permet d’obtenir des informations de connectivités par la liaison chimiques et donc de
sonder les connectivités interatomiques. A partir de cette séquence de pulse, la séquence D-H3
(Figure 2. 22) a été développée par M. Deschamps et al. en 2011 [27] en utilisant le fait que
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lorsque I’interaction dipolaire homonucléaire implique au moins trois spins il existe des termes
résiduels qui ne sont pas moyennés sous des conditions MAS et qui permettent alors 1’excitation
de cohérence 2Q. Cette séquence permet donc d’obtenir des corrélations a deux dimension (2D)
homonucléaire par le dipolaire et permet de sonder les interactions interatomiques dans
I’espace, ce qui a été utilisé pour effectuer les corrélations *H-'H avec une grande résolution

pour cette thése.

1H s s DQ
or 2l T T ' |2 | Evolution
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NI

T wMM\h MM(\W
i WU\)UW

Figure 2. 22 : Schéma de la séquence impulsionnelle D-H3.

T=ktp

2.1.45 Séquence de recouplage dipolaire homonucléaire R23

La séquence R2% est une séquence de recouplage double quanta simple quanta
(2Q - 1Q), base sur la symétrie des impulsions et ou le recouplage est obtenu par des conditions
particuliére liant le champs radio-fréquence et la vitesse de rotation. Nous retrouvons une
symétrie autour d’une impulsion 7 (Figure 2. 23) et une condition de résonance rotationnelle
ou le champs radio-fréquence est la moitié du la vitesse de rotation permettant de recoupler

I’interaction dipolaire.[28,29]

e - N (RS CA R A S KA I “
2 2 2 AR

Figure 2. 23 : Schéma de la séquence de recouplage homonucléaire R22.

Ce bloc de recouplage est alors utilise dans une expeérience de type INADEQUATE en
remplacant la période d’évolution libre (sous couplage J) par le bloc en question
(sous couplage dipolaire). Cette séquence permet donc de réintroduire (avec un facteur

d’échelle) I’interaction dipolaire, qui est normalement moyennée par la vitesse de rotation.
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2.1.4.6 Séquence D-HMQC et recouplage dipolaire hétéronucléaire (SR43%)

La sequence Dipolar Heteronuclear Multi-Quantum Correlation (D-HMQC) [30] est

une séquence de corrélation hétéronucléaire qui particulierement efficace pour obtenir une
Sy . . . . .1, ,
corrélation en deux dimensions entre un noyau quadripolaire et spin 5 a travers I'espace par

I’interaction dipolaire. Cette séquence est basée sur la séquence HMQC qui est une séquence
de corrélation hétéronucleaire par le couplage scalaire J [30,31] et, comme dans la séquence
R22, la période d’évolution libre sous J est remplacée par le bloc de recouplage sous SR4%. La
séquence D-HMQC est un bon compromis en terme de temps d’optimisation de séquence
compareé a la CP sur les quadripolaires qui peut étre parfois compliquée a optimiser. Dans cette
séquence le couplage dipolaire est réintroduis a 1’aide d’une série d’impulsion de 180°
synchronisée avec la vitesse de rotation. Seul un écho de Hahn est appliqué sur le noyau I,
conditions simplificatrice pour un spin demi-entier, pendant que deux blocs de recouplage
séparés par un délai 7; et deux impulsions de 90°sur le noyau S correspondant a 1’excitation et
la reconversion des termes 2Q générés par I’interaction dipolaire réintroduite entre les spins |

et S (Figure 2. 24).
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Figure 2. 24 : Schéma de la séquence d ' impulsion D-HMQC

Différents blocs de recouplage peuvent étre utilisés, celui que nous avons choisi est le
SR4% qui permet de sonder les distances interatomiques et est trés efficaces pour recoupler
I’interaction dipolaire en présence d’un fort couplage dipolaire homonucléaire *H, ce qui est
notre cas dans 1’étude des ZIFs. [32] Cette séquence robuste de recouplage est basée sur la
synchronisation avec la fréquence de rotation. Pour appliquer efficacement le recouplage il est
nécessaire d’employer un champ RF de deux fois la fréquence de rotation. Cette s€quence est
composée de quatre impulsions successives avec alternances de phases de + 90° par période de
rotor. A 1’aide de cette séquence il est possible d’obtenir les corrélations 2’Al —*H et de sonder
leur proximité et mobilité, c’est que nous allons voir dans le chapitre 4 pourtant sur 1’études de

MOFs composés d’aluminium.

75



2.1.4.7 Séquence d’échange (EXSY)

La séquence d’échange est une expérience de corrélation en deux dimensions qui permet
d’obtenir des informations sur les échanges chimiques dans un solide et qui est souvent utilisée
pour obtenir des informations d’autocorrélation. [33-36] Dans cette expérience, I'échange entre
des régions ayant des déplacements chimiques différents se manifeste par I'apparition de pics

croiseés (cross-peaks) entre les signaux des sites échangés (Figure 2. 25).
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Figure 2. 25 : Schéma de [’expérience d’échange avec des cross-peaks. [37]

Tout d’abord une impulsion de 90° va permettre de placer I’aimantation dans le plan
transverse ou 1’aimantation va évoluer durant un temps d’évolution t1. Ensuite une impulsion
90° ramene I’aimantation sur I’axe Z pendant un temps ajustable (temps de mélange Tn¢ange)
qu’il est possible de varier pour observer I’évolution de I’aimantation en fonction du temps de
mélange. Durant ce temps d’échange, si la fréquence d’une configuration change vers une autre
configuration (échange chimique et/ou diffusion de spin) cela donnera lieu aux pics de
corrélation. Et enfin une derniére impulsion de 90° est appliquée pour ensuite acquérir le signal

(Figure 2. 26).
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Figure 2. 26 : Schéma de la séquence de pulse de I’ESXY.

2.1.4.8 Séquence Multiple Quantum MAS (MQMAS)

La séquence MQMAS a été développée par A. Medek, J. S. Harwood et L. Frydman
[38] en 1995 pour permettre une nouvelle facon d’étudier les noyaux quadripolaire car
I’interaction de second ordre du couplage quadripolaire n’est pas moyennée par la rotation.
Cette séquence permet a 1’aide de la rotation a 1’angle magique et de la spectroscopie
bidimensionnelle multi-quantum (MQ), de refocaliser la partie anisotrope de I’interaction
quadripolaire de 2" ordre. Aprés un traitement mathématique particulier (opération de
« cisaillement ») nous obtenons un spectre a deux dimensions avec un spectre MAS
conventionnel (axe horizontal) et dans 1’autre dimension un spectre isotrope (axe vertical)
(Figure 2. 27). Cette sequence permet alors de simplifier le signal car dans la seconde
dimension, la position des raies dépend uniquement du déplacement chimique isotrope et du
déplacement quadripolaire isotrope et nous n’attendons plus d’élargissement due au couplage

quadripolaire de 2" ordre, un site donné signe alors par une raie de type gausso-lorentzienne.
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Figure 2. 27 : Spectre (shearing) MQMAS 2’Al (17,6 T / 60 kHz).
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Dans cette thése nous avons utilisé la séquence de MQMAS z-filter, [39] qui est
composé de trois impulsions séparées par t; et 7. La premiére impulsion permet d’exciter les
cohérences multi-quanta (triple-quanta, 3Q) qui évoluent pendant ti1, la deuxieme impulsion
permet la reconversion des cohérences 3Q en cohérences zéro-quanta suivi d’un filtre
« zero-quanta » qui elimine une grande partie des artéfacts. Et enfin la troisieme impulsion de

90° permet de reconvertir le signal en une observable 1Q (Figure 2. 28).

Figure 2. 28 : Séquence MQMAS z-filter avec son chemin de cohérence.

C’est la séquence la plus simple et qui est la moins affectée par des effets de relaxation T>. Elle
a cependant I’inconvénient de générer des distorsions plus au moins importante des formes de

raies quadripolaires.

2.1.4.9 Séquence Carr Purcell Meiboom Gill (CPMG)

La sequence CPMG a été développée par H. Y. Carr, E. M. Purcell, S. Meiboom et
D. Gill [40,41] et consiste en un enregistrement d’une série d’écho de Hahn, appelé train d’écho,
refocalisant I’aimantation transverse plusieurs fois au cours du temps (Figure 2. 29). En rotation
a I’angle magique le temps d’écho est synchronisé sur les périodes de rotations. A 1’origine
élaboré pour mesurer le T» [40,41], elle a trouvé une forte utilité pour amplifier le signal RMN
en enregistrant plusieurs échos de spin en une seule acquisition. Elle est particulierement utile
pour amplifier le signal RMN des noyaux quadripolaires avec un faible rapport gyromagnétique
et faiblement abondant comme le zinc (¢'Zn). [42] En effet, aprés avoir obtenu le train d’écho
il est possible de sommer les échos pour améliorer le rapport signal sur bruit. Il est aussi possible

d’effectuer une transformé de Fourrier directement sur le train d’écho pour avoir un spectre
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discrétisé, genéralement appelé CPMG spikelets et utilisé pour des études de formes de raies

quadripolaires sur le deutérium par exemple. [43]

Figure 2. 29 : Schéma de la séquence CPMG.

2.1.5 RMN en température

Au sein du laboratoire CEMHTI- CNRS, différents outils de RMN a haute température
ont été développés [44] [45]. La RMN en température [46] & différente signification, elle peut
correspondre & la RMN a 100°C comme la RMN a 2000°C, en effet elle consiste plus au suivie
et a la compréhension des phénomenes qui se produisent sur un matériau lors de la montée ou
la descente en température. 1l est possible de suivre les différents changements de phase d’un
matériau [47], la transition vitreuse pour un verre [48] [49] ainsi que les liquides de haute
température. [50] [51] Les deux méthodes qui vont étre présentées permettent non pas de faire
de la RMN a haute température en statique mais en MAS permettent donc suivre 1’évolution

d’un matériau lors du chauffage avec la résolution de la RMN MAS.

2.1.5.1 RMN MAS en température par chauffage laser

La RMN MAS haute température a été proposée par Tautelle et al. [52] en 1989 et a
connu un fort intérét depuis [53-58] avec des caractérisations sur diverses familles de matériaux
et a différentes températures pouvant allait jusqu’a 1200 K [59]. Cette meéthode de
caractérisation in situ possede un avantage considérable comparé a d’autres méthodes comme
la DRX in situ qui ne voit permet pas d’obtenir des informations lorsque le matériau et en phase
liquide ou amorphe. L’association de la sélectivité atomique et la résolution de la RMN MAS,

il est possible d’étudier les liquides [60] et les amorphes de maniéres précises.
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Le montage utilisé pour cette thése se divise comme sur la Figure 2. 30 avec une sonde
adaptée pour laisser passer une fibre avec le laser diode (en rouge sur la Figure 2. 30, (c)) pour
venir chauffer le bas d’un creuset en nitrure de bore placé dans un rotor 7 mm dont le fond est
ouvert. [61] Ce montage permet de réaliser des acquisitions in situ RMN en condition MAS, il
est donc possible de suivre I’évolution d’échantillons solides en température en profitant de la

résolution apportée par les conditions MAS.

©)

@)

Figure 2. 30 : (a) Image et (b) schéma du creuset en nitrure de bore (BN) et (c) de la sonde

7 mm laser MAS du laser.

Le prochain challenge aprées le montage est la calibration en température de 1’échantillon
dans le rotor en rotation. Les températures sont généralement calibrées en utilisant des mesures
RMN sur des échantillons qui présentent des propriétés dépendantes a la température comme
un changement de phase ou un déplacement de la raie isotrope, comme pour le KBr [62] qui est

celui qui nous avons utiliseé.

Le principal défaut de cette technique de caractérisation est le gradient thermique induit
par un chauffage laser par le bas du creuset (Figure 2. 31).
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Figure 2. 31 : Schéma d’un insert creuset en BN mettant en évidence le gradient de

température.

Des méthodes pour réduire les effets du gradient ont été développées comme celle de
D. Jardon-Alvarez et al. [61] Cependant pour les matériaux possédant une conductivité
thermique faible le gradient thermique au sein de creuset se beaucoup trop fort méme si celui
est réduit, c’est que nous allons voire dans le chapitre 3 sur le gradient par chauffage laser sur
le ZIF-62.

2.1.5.2 RMN MAS en température par chauffage a induction

Une méthode alternative de chauffage par induction développée par G. G. Maresh en
1989 [63] qui s’est ensuite développée en chauffage induction en rotation a 1’angle magique.
[64,65] Cette méthode repose sur un dép6t métallique (platine) qui présente des pertes
diélectriques, cela va entrainer un échauffement spontané et si I'échantillon est conducteur, il
est possible d’utiliser le chauffage par induction a radiofréquence afin d’effectuer des les
expériences RMN a haute température. [63] Ici, le métal déposé est du platine sur un creuset
BN qui est ensuite placé dans un rotor 4 mm qui peut atteindre une fréquence de rotation de
10 kHz avec un chauffage homogene le long du rotor obtenu par une irradiation radiofréquence
continue sur le canal *H. Le défaut de cette méthode de chauffage par induction est que I’accord

de la sonde est fortement impacté (voir impossible a trés haut champs magnétique) par le dépot
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métallique sur le creuset et que celui-ci va réduire la pénétration 1’onde radiofréquence utilisée
pour exciter notre échantillon, ainsi que réduire I’intensit¢ du signal RMN provenant de
I’échantillon. Le montage et les conditions expérimentales utilisées pour cette these vont étre

décrites dans le chapitre 3.

2.1.6 Simulation RMN

En RMN, il existe plusieurs logiciels qui permette d’effectuer des simulations de
spectres RMN. Chaque logiciel possede une spécificité avec un degreé différent pour simuler les
spectres RMN. Comme par exemple SPINEVOLUTION [66] ou le logiciel SIMPSON [67-70]
qui est un outil trés précis et performant pour simuler des spectres RMN statique ou MAS en
dérivant I’évolution temporelle du systéme de spin (matrice densité) sous 1’effet des
Hamiltoniens. Ces logiciels cependant atteignent leur limite dans la simulation de modéle
dynamique car ils ne sont pas prévus pour traiter une évolution temporelle des Hamiltoniens

provenant de mouvements.

2.1.6.1 EXPRESS

C’est pour cela que nous avons choisi d’utiliser un autre logiciel, EXPRESS (EXchange
Program for RElaxing Spin Systems) [71] qui permet de simuler les effets de la dynamique des
sauts markoviens dans une grande variété d'expériences RMN. Ce logiciel utilise des modéles
mathématiques et des algorithmes spécifiques pour simuler la dynamique des sauts markoviens,
qui est un processus stochastique. Ces sauts peuvent se produire a différentes échelles de temps
et peuvent étre influencés par divers facteurs tels que la température, la pression, les interactions
moléculaires, etc.... En utilisant EXPRESS, les utilisateurs peuvent spécifier les parameétres de
leur systeme, tels que le type de sauts, via une interface graphique en utilisant des angles
d’Euler, les paramétres RMN décrivant les interactions en jeux (Cp, 7 ...) €t exécuter le calcul
en faisant varier les parametres souhaités. Avec EXPRESS, il est possible de simuler différent
types d’expériences RMN (Echo quadripolaire, CPMG spikelets, expérience RMN MAS. ..) sur
divers noyaux (*H, 2H, 1°F, ...). EXPRESS simule les formes des raies RMN et les temps de
relaxation en résolvant I'équation stochastique de Liouville - von Neumann pour la matrice de
densité de spin. [71] L’aspect pratique et méthodologique d’EXPRESS sera abordé dans le
chapitre 3 et le chapitre 6.
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2.2 Diffraction des Rayons X sur poudre (PDRX)

La diffraction de Rayons X (DRX) a été découvert en 1912 par Max von Laue [72] et
par la suite trés longuement étudié par William L. Bragg en proposant une loi permettant

I’interprétation de la diffraction :
2dsinf = ni

avec d la distance interatomique, 6 le demi angle de déviation (moitié de I'angle entre le faisceau
incident et la direction du détecteur), n ’ordre de réflexion (nombre entier) et A la longueur
d’onde des rayons X. La diffraction des rayons X consiste en l'interaction des rayons X avec un
cristal, ou les rayons X sont diffractés par les plans cristallins et subissent une interférence
constructive (Figure 2. 32). La DRX permet donc la détermination structurale de nouvelles
phases cristallines, la confirmation de la présence d’une phase cristalline connue et permet de

vérifier le caractére amorphe d’un verre ou d’une phase désordonnée.

Tube a

rayons X Détecteur

Echanﬁlhqn
Figure 2. 32 : Schéma de la diffraction des rayons X pour un montage Bragg-Brentano.

Les mesures de DRX sur poudre ont été effectuées avec un diffractométre D8 Advance
(Bruker, géomeétrie Bragg-Brentano) équipé d’un détecteur LynxEye XE d’ouverture de fenétre
variable et d’une anti cathode en cuivre. Le faisceau incident est composé des deux raies du
cuivre : Kou (M=1,5406 A) et Koz (\2=1,5444 A), et correspond donc & une valeur moyenne de
A=1,5425 A.

2.2.1 Insitu en température

Dans le cadre de cette thése la DRX in situ en température permet de suivre 1’évolution
d’une phase cristalline lorsque que la température augmente jusqu’a la température de fusion.
Cela permet de suivre I’évolution du réseau en fonction de la température et de voir comment
les différentes familles de plans et parameétres de mailles évoluent avec la température. La DRX

in situ en température permet de mettre en évidence des phénomenes qui ne sont pas visible ou
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tres faiblement visible par analyses thermiques conventionnelles (DSC et ATD/ATG) dont en

particulier I’effondrement du réseau (amorphisation) avant la fusion du compos¢.

Les mesures de DRX in situ en fonction de la tempeérature ont été réalisées sur un
diffractometre D8 Advance Serie Il de géométrie Bragg-Brentano (mode 6-0) et équipé d’une
chambre anti-cathode en cuivre. Les traitements thermiques in situ ont été réalisés a I’aide d’un
four pouvant monter jusqu’a 1200°C (HTK 1200N — Anton Paar).

2.3 Analyses thermiques

Les analyses thermiques d’échantillons permettent de mettre en évidence les transitions

de phases et les changements de masses au cour d’un cycle thermique.

2.3.1 Calorimétrie différentielle a balayage DSC

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) a été développée E.S. Watson et
M.J. O'Neill en 1962. Cette méthode de caractérisation est grandement utilisée en science des
matériaux pour observer et mesurer la température des transitions phases cristalline ou amorphe

sur divers matériaux. [48,73-75]

La DSC mesure les différences de chaleur absorbées ou libérées par un échantillon par
rapport a une référence lorsqu'ils sont soumis a des rampes de température contrélées.
L'échantillon et la référence sont chauffés simultanément & un taux constant, et la différence de
chaleur entre les deux est mesurée. Si I'échantillon subit une transition thermique telle qu'une
fusion, une cristallisation, une transition vitreuse, etc. Cela entraine un changement dans sa
capacité thermique et se traduit par une différence de chaleur mesurée par la DSC. Lorsque
I'échantillon absorbe de la chaleur, la courbe DSC présente un pic endothermique, et a lI'inverse,

lorsque I'échantillon libére de la chaleur, un pic exothermique est observe.

Dans le cadre de cette these, la DSC a été utilisée pour mesure des tempeératures de
fusion et des températures de transition vitreuse sous atmosphére controlée. Il est aussi
important de mettre en place un protocole de chauffage car la température de transition vitreuse
est dépendante de la rampe de chauffage [76], par convention nous avons choisi 10°C/min avec
un montage Seteram setsys evo 2400 DSC/ATG. 1l est aussi possible de coupler la DSC avec
I’analyse thermogravimétrique (ATG) pour mesurer les variations de masse au cours de temps

et de I’évolution de la température.
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3 Meéthodologies

Apres avoir vue une approche théorique des méthodes expérimentales, ici une approche
plus pratique est mise en avant. En effet, lors de pratiques expérimentales, il est essentiel
d’optimiser les différents paramétres pour améliorer I’efficacité et la reproductibilité des
expériences. Dans cette étude, les parametres de syntheses ainsi que les paramétres RMN ont

fait ’objet d’une optimisation approfondie.

3.1 Meécanosynthese de ZIFs

La mecanosynthese de ZIF est une voie alternative de synthese plus simple, plus rapide,
plus économe et plus écologique [1,2] que d’autres comme la synthése solvothermal qui
consomme beaucoup plus solvant par exemple. Dans cette étude, les syntheses ont été
effectuées via avec un broyeur Retsch MM400 (Figure 3. 1) avec deux jars et deux billes de 10
mm de diametre en acier inoxydable dans chaque jar. Les jars possédent un joint en téflon
permettant d’avoir une meilleure étanchéité et réduire 1’évaporation ou la fuite de liquide. La

quasi-totalité des échantillons ont été synthétisé par mécanosynthese.

Figure 3. 1 : Photographies du broyeur Retsch MM400 et des jars en acier inoxydables. [3]

Tous les échantillons ont été ensuite lavé suivant un protocole adapté de 1’étude de
Nozari et al. [4], ¢’est-a-dire mélangé avec du dichlorométhane (DCM) puis centrifugés pendant
20 minutes a 40 rpm et la poudre a été récupérée a 1’aide d’une spatule. Cette procédure a été
reprise avec du dimethylformamide (DMF). Le produit fini a ensuite été activé, c’est-a-dire un

séché dans une étuve sous vide a 150°C pendant 12 heures.
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3.1.1 Meécanosynthése de ZIF-62 a différentes compositions [Zn(Im)zx(bIm)x]

Le ZIF-62 [Zn(Im)2-x(bIm)y] peut étre synthétisé a différente composition en ajustant le
ratio x, qui est le taux de benzimidazole (bIm). Certaines compositions sont difficilement
synthétisables (Figure 3. 2) et dans cette thése nous nous sommes concentrés sur des

compositions entre x = 0,25 jusqu’a x = 0,05.

80 _ 20

ZniL 1:5 EEE B @A) A A AA AA
Zn:L 1:10 °
e MG @44 ALAAN
100~ —— T Y’
Im o 20 40 60 80 100 bim
B ZIF-62: Zn(Im), ,5(bIm), ,s A ZIF-7: Zn(blm),

B ZIF4: Zn(lm), X no solid

Figure 3. 2 : Diagramme de ternaire du ZIF-62 construit a partir des PDRX. [5]

Le protocole de mécanosynthese établi par Thorn et al. [1] nous a permis de synthétiser
rapidement et en quantité raisonnable, environ 200 mg par synthése, différentes compositions
de ZIF-62 pour pouvoir les caractériser via les différentes techniques de caractérisations
présentées dans le chapitre 2. Dans cette étude, nous sommes restés sur des compositions
simples avec le zinc comme centre métallique, I’imidazole et benzimidazole comme liant en

ajustant uniquement le ratio des liants.

Quelques ajustements ont d étre effectué par rapport au protocole de base pour avoir
une répétabilité quasi identique pour chaque synthese. Les parameétres utilisés sont donc un
broyage pendant 30 minutes a une fréquence de 30 Hz avec 75 uL de DMF au lieu des 50 pL
de I’é¢tude de Thorn et al. Le Tableau 4-3 récapitule les compositions et masses de réactifs
nécessaires pour les synthéses des compositions variant de x = 0,25 a x = 0,05. La synthese

nécessite un meélange molaire précis des liants par rapport au centre métallique. L’oxyde de zinc
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(Zn0O) en poudre nanomeétrique est utilisé en tant que réactif pour le centre meétallique associé
avec une tres faible quantité de sels (acétate dihydrate de Zinc). L’utilisation d’une poudre
nanométrique est cruciale pour favoriser la réactivité. [1,6] Il a aussi ét¢ montré que 1’ajout
d’une faible quantité sel favorise la réactivité. [1,7,8] Enfin, les ligands et le solvant sont

ajoutes.

Composition

. X Oxyde de zinc, Acetatede zinc, Imidazole, Benzimidazole,
échantillon,

DMF (pL)

(x-2/ x) (mmol) ZnO (mg) Zn(Ac) (mg) Im (mg) blm (mg)

JEEC LTS 81,38 219,51 68,077 118,14
(g. mol™)
1,75/0,25 160,4 4,4 238,2 59 100
1,80/ 0,20 160,4 4,4 244,8 47,2 100
1,85/0,15 160,4 4,4 251,6 35,4 100
1,90/ 0,10 160,4 4,4 258,4 23,6 100
1,95 /0,05 160,4 4,4 265,2 11,8 100

Tableau 4-3: Tableau récapitulatif des masses molaires et masses des réactifs pour la

synthése des différentes compostions avec 100 pL de solvant (DMF).

Apreés avoir synthétisé la composition souhaitée la caractérisation la plus rapide et
simple pour Vvérifier le bon déroulement de la synthese et la PDRX, (Figure 3. 3) qui permet de
vérifier la bonne cristallinité de 1’échantillon. De plus, il est possible de voir des changements
structuraux en variant le taux de blm, la diffraction autour de 9° semble évolue et ressemble au
ZIF-4 en polymorphe cag pour les compositions avec un taux de blm plus élevé, x = 0,25 a
X =0,15, et de méme pour le reste des diffractions qui semblent plus proches d’un ZIF-4 cag
que d’un ZIF-4 zni. Mais pour des taux plus faible, de x = 0,10 a x = 0,05, le diffractogramme
se rapproche plus du ZIF-4 zni, avec 1’apparition d’une diffraction trés faiblement intense
autour de 8° et les différentes diffractions autour de 15°/16° qui ressemble plus aux diffractions
du polymorphe zni. Finalement, le principal probleme de la mécanosynthése est
I’amorphisation des poudres car en effet si la synthese est réalisée a trop haute fréquence de

broyage ou pendant trop longtemps les échantillons peuvent et/ou ont tendances a s’amorphiser.

[2]
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Figure 3. 3 : Diffractogrammes des ZIF-62 a différentes compositions de x = 0,25 a x = 0,05

et différents polymorphes du ZIF-4, cag(DF), cag et zni.

3.1.2 Mécanosynthése de ZIF-62 deutérés

Afin de pouvoir étudier la dynamique des ZIFs et en particulier celle du ZIF-62 nous
avons synthétisés des ZIF-62 deutérés a différentes compositions. Pour synthétiser un ZIF-62
deutéré (D-ZIF-62), la méthode de synthése est quasi identique a I’exception de 1’imidazole

(Im), qui est un imidazole completement deutéré (D-Im). (Figure 3. 4)

H
N
H N I[\)l

H

Figure 3. 4 : Deutération d’'un imidazole sur les 4 positons des protons.
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L’utilisation d’un D-Im nous a permis de synthétiser un ZIF-62 deuteré mais la réactivité
du D-Im est moindre comparé a celle de ’imidazole protoné. C’est pour cela que la synthése
de D-ZIF-62 a fait I’objet d’une optimisation pour trouver les paramétres de synthéses

permettant 1’obtention d’un D-ZIF-62 cristalliser pour x = 0,25.

T 20 min /30 Hz

1h30min /30 Hz
_ 1h/30Hz
g 30 min /30 Hz
_M

5 10 15 20 25 30 35 40
2 Theta (°)

Counts (a.u)
1

Figure 3. 5 : Diffractogrammes du D-ZIF-62 pour x = 0,25 avec différents paramétres de

syntheéses.

Pour obtenir un D-ZIF-62 cristallisé plusieurs modifications des parametres ont été
effectuées. Tout d’abord nous avons essayé d’augmenter la réactivité du D-Im en reprotonant
la liaison azote-deutérium (N-D) en le laissant dans I’eau distillé pendant quelques heures (2 h)
puis en séchant pour récupérer I’Im. Cela n’a pas été concluant car sur le diffractogramme noir
(Figure 3. 5) le D-ZIF-62 est amorphe et nous retrouvons des pics de diffractions autour de 33°
qui sont caractéristiques de ZnO. Cela signifie que la réaction n’est pas complete et que nous
n’avons pas synthétisé correctement I’échantillon. Si nous effectuons la synthese en suivant le
protocole précédente de 30 min et 30 Hz, la réaction est compléte mais le D-ZIF-62 s’amorphise
probablement a cause du broyage (Figure 3. 5, diffractogramme rouge), d’autres volumes de
solvants ont été testés pour essayer de d’augmenter la cristallinité mais sans succes. D’autres
essais avec des temps de broyage plus long (1 h et 1 h 30) ont permis d’obtenir une synthése
compléte (consommation totale du ZnO) mais avec un D-ZIF-62 amorphe mécaniquement
(appelé D-aZIF-62) (Figure 3. 5, diffractogrammes, bleu et vert). Finalement en réduisant le
temps de broyage a 20 min, il est possible d’obtenir le D-ZIF-62 cristallisé (Figure 3. 5,
diffractogramme violet). 1l semblerait donc bien que la réactivité du D-Im soit différente de

celle de I’Im et impacte la cristallinité de 1’échantillon. C’est pour cela qu’il n’a pas été possible
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de synthetiser un D-ZIF-62 a une autre composition que pour x = 0,25. Cependant la RMN du
13C nous montre que les D-ZIF-62 amorphes obtenues par mécanosynthése ont bien une
structure trés proche du ZIF-62 cristallisé : nous retrouvons les différents massifs a environ
115 ppm, 123 ppm, 142 ppm et 150 ppm. (Figure 3. 6) Nous voyons aussi bien que
I’amorphisation de 1’échantillon affecte la largeur de raie : ici le spectre du D-aZIF-62 (en bleu)
a une largeur de raie plus importante que le spectre du D-ZIF-62 (en vert). Cet élargissement
de raie est d0 a la distribution des paramétres RMN causé par la distribution aléatoire des
positionnements des Ims autour du centre métallique, elle-méme causée par 1’amorphisation

mécanique de 1’échantillon.

160.0 150.0 140.0 130.0 120.0 110.0
13C chemical shift (ppm)

Figure 3. 6 : Spectres RMN *C CPMAS (20,0 T / 100 kHz) du D-aZIF-62 (x = 0,25) en bleu
et du ZIF-62 (x = 0,25) cristallisé en vert.

3.1.3 Mécanosynthése de ZIF-UC-4

Le ZIF-UC-4, [Zn(Imidazole)1.75(5-flurobenzimidole)o 2s], a été développé par 1’équipe
de T D. Bennett [9] via la méthode de synthése la plus couramment utilisée, la voie solvothermal
adaptée du ZIF-62. Ici nous avons essayé de synthétiser les différents ZIFs étudiés par
mécanosynthese, cette voie étant plus simple d’utilisation et plus rapide, cependant elle

nécessite une optimisation des parameétres de broyage.

Le protocole de synthése du ZIF-UC-4 a été adapté de celui du ZIF-62. Le temps de
broyage varie Iégerement, passant de 30 min a 20 min, ici le ZnO nanométrique est mélangé
avec un sel d’acétate de zinc dihydraté, pour faciliter la réaction, ensuite les liants, I’Im et le

5-fluorobenzimidazole (5-FbIm) y sont ajoutés en quantité steechiométrique. Comme nous
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réalisons des mecanosyntheses assistés avec des faibles quantités de liquide (Liquid Assisted
Grinding ou « LAG »), le solvant utilisé est toujours le DMF avec une quantité de 75 uL. Les
différentes poudres sont finalement broyées pendant 20 minutes a 30 Hz. Malgré une méthode
de synthése différente de 1’approche solvothermal nous avons pu obtenir une ZIF-UC-4
cristallisé par mécanosynthese avec une structure tres proche du ZIF-62 comme attendu. [9]
Cela se voit trés bien en comparant les diffractogrammes (Figure 3. 7, (2)) et les spectres RMN
du 3C (Figure 3. 7, (b)) qui sont trés similaires en termes de déplacements chimiques et de
forme de raies. Les différences observables sont dues a la présence du fluor qui va induire
I’apparition de nouveaux pics (102 ppm, 111 ppm, 138 ppm et 159 ppm) et de légeres variations
de deplacements chimiques de certaines résonances (115 ppm, 128 ppm et 150 ppm).

(@) (b)
] x=0.25
=3
& A
E
% i
o \\ U ”M /\ ZIF-UC-4_simulated
T AW it e erin |
b ZIF-UC-4_mecano m I
T T T T T T 160.0 150.0 140.0 130.0 120.0 110.0 100.0 90.0
10 20 30 40 13C chemical shift (ppm)

2 Theta (°)

Figure 3. 7 : (a) Diffractogrammes sur poudre du ZIF=UC-4 synthétisé par mécanosynthese
au laboratoire, (noir), du ZIF-UC-4 simulé a partir de ['étude de H. Jingwei. [9] et du ZIF-62
pour x = 0,25 synthétisé par mécanosynthése au laboratoire et (b) spectre RMN *C CPMAS
(20,0 T/ 60khz) du ZIF-62 (bleu) et ZIF-UC-4 synthétisé par mécanosynthese au laboratoire.

Sur les diffractogrammes nous remarquons des légeéres différences sur certains pics de
diffractions, cela est probablement due a la mécanosynthese qui produit une poudre broyée,
donc plus fine et aussi potentiellement moins bien cristallisée que sa version synthétisée par
voie solvothermal. Le ZIF-UC-4 nous sera trés utile dans la suite de 1’étude car il nous
permettra, a I’aide de son fluor en position 5 sur le blm, d’affiner 1’attribution par RMN du
ZIF-62 en venant sonder localement autour du fluor. En effet, grace a I’interaction dipolaire des

fluors nous pourrons venir sonder les proximités entre les 5-fbIm.
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3.1.4 Mécanosynthéses de ZIF-4

La ZIF-4 synthétisé par voie solvothermal conduit uniquement a la formation du ZIF-4
cag DMF, c’est-a-dire avec du DMF dans les pores. S’il subit un traitement thermique, la
polymorphe cag se forme, trés poche structuralement du précédant mais sans DMF dans les
pores. Si nous continuons le chauffage, une phase amorphe se forme pour ensuite recristalliser
en polymorphe zni plus dense que les précédentes. Enfin une fois la température de fusion
atteinte le ZIF-4 fond et peut étre trempé thermiquement pour former un verre. La voie de la
mécanosynthése est une voie de synthése intéressante pour le ZIF-4, car comparé a la voie
solvothermal, il est possible d’obtenir différents polymorphes post synthése, ce qui n’est
possible normalement que par traitement thermique. La mécanosynthése de ZIF-4 consiste
simplement en un mélange de ZnO nanométrique avec un sel d’acétate de zinc dihydraté et de
I’Im, en quantité steechiométrique. Et c’est en ajustant le volume de DMF entre 75 pL et 150 puL
qu’il est possible d’obtenir un ZIF-4 zni pour un faible volume de solvant, 75uL, et un ZIF-4
cag pour une quantité plus importante quantité de solvant, 150 L. Cela se voit trés bien sur les
diffractogrammes et les spectres RMN du *C (Figure 3. 8) qui montrent les différences entre
les deux ZIF-4 a 75 pL et 150 pL de solvant.
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Figure 3. 8 : (a) Diffractogrammes normalisés sur poudre du ZIF-4 zni synthétisé par
mecanosynthese au laboratoire (noir) et par voie solvothermal (rouge), du ZIF-4 cag
synthétisé par mecanosynthese au laboratoire (bleu) et par voie solvothermal (vert) et (b)
spectre RMN 3C MAS (20,0 T/ 60khz et 9,4 T/ 10 kHz)) des différents ZIF—4.

Ce que nous remarquons aussi ¢’est que les ZIF-4 synthétisés par broyage sont moins
cristallins que leurs homologues obtenus par voie solvothermal, le broyage affecte donc la

cristallinité et engendre une légere amorphisation du réseau. Cependant, ce qui est trés
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intéressant ici ¢’est qu’il a été possible de synthétiser un polymorphe haute température, le
ZIF-4 zni, a température ambiante via broyage. Normalement, le ZIF-4 zni est une phase haute
température plus dense qui se forme apres I’amorphisation du systéme, comme présenté dans
le chapitre 1. Dans la suite de 1’étude la structure du ZIF-4 n’a pas été étudiée car la structure
de ce composé a déja été caractérisee et est maintenant bien connue. Mais ce matériau sert de
référence pour le ZIF-62 du fait de leur ressemblance en terme de structure et de comportement

en température.

3.1.5 Mécanosynthése de ZIF-4 paramagnétique

Dans I’optique de réaliser de la polarisation dynamique nucléaire (DNP), [10,11] qui
sera développé en perspectives, nous avons tenté de synthétiser des ZIF-4 (composé modéle)
dopés en agents paramagnétiques. Pour cela deux options ont été explorées, par DNP exogéne,
c¢’est-a-dire avec un agent extérieur a la structure du matériau, ou par DNP endogéne, c’est-a-
dire avec agent faisant partie de la structure du matériau. Pour réaliser de DNP exogeéne c’est-
a-dire via un agent polarisant, ici le TEMPO (2,2,6,6-tetramethyl-piperidine-1-oxyls) avec
lequel la poudre imbibée, ou dans notre cas en réalisant une synthése avec le TEMPO mélangé
dans le solvant pour essayer d’infiltrer le TEMPO dans les pores du ZIF-4 pendant la synthese.
La synthese avec le DMF contenant du TEMPO a produit un ZIF-4 cristallin (Figure 3. 9, (a)).
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Figure 3. 9 : (a) Diffractogrammes normalisés sur poudre du ZIF-4 avec DMF + TEMPO
synthétisé par mécanosynthese au laboratoire (noir), du ZIF-4 zni par mécanosynthése
(rouge), du ZIF-4 zni synthétisé par solvothermal (bleu) et par voie solvothermal (bleu) et du
ZIF-4 cag synthétisé par solvothermal avec DMF (noté *) dans les pores (vert) et (b) spectre
RMN 3C MAS (20,0 T/ 60kHz et 9,4 T / 10 kHz) des différents ZIF-4.
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La structure de ZIF-4_TEMPO _02 est proche du zni mais présente aussi des similarités
avec le polymorphisme cag qui sont visibles sur les diffractogrammes et spectres 3C
(Figure 3. 9). Les diffractogrammes et les spectres 3C montrent la cristallisation de la phase
ZIF-4 zni par mécanosynthése (Figure 3. 10). De plus, la mesure de temps de relaxation 'H
(Figure 3. 10, (b)) confirme I’enrichissement en manganése car les temps de relaxation H
diminuent grandement entre le ZIF-4 zni (T1 = 1,45 s) et les ZIF-4 zni enrichies en manganese,
surtout pour les ratio molaires de manganeses de 0,005 (T1 = 0,005 s) et 0.01 (T = 0,004 s).
(Figure 3. 10, (b)) En effet, les especes paramagnétiques sont connues pour diminution du
temps de relaxation et sont utilisées pour le réduire afin de pouvoir augmenter le rapport signal
sur bruit. [12-15]
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Figure 3. 10 : (a) Diffractogrammes normalisés sur poudre du ZIF-4 zni synthétisé par
mécanosynthese au laboratoire (rouge) pour un taux de 0.005 (bleu) pour un taux de 0,01
(vert) pour un taux de 0,02 et par voie solvothermal (bleu) et du ZIF—4 cag synthétisé par

solvothermal avec DMF dans les pores (vert) et (b) spectre 1*C RMN MAS (20,0 T / 60 kHz et
9,4 T /10 kHz) des différents ZIF—4.

3.1.6 Conclusion sur la synthése

Finalement, dans ce chapitre nous avons mis en avant I’efficacité de la mecanosynthése
pour synthétiser des ZIFs déja connus comme le ZIF-4, le ZIF-62 et le ZIF-UC-4 mais aussi de
nouveaux ZIFs comme le ZIF-62 deutéré et le ZIF-4 dopé au manganése. Méme si cette voie
de synthese produit des composés moins bien cristallisés, elle est significativement plus rapide
et plus simple que la voie solvothermal pour synthétiser des ZIFs. En effet elle consomme moins
de matiere premiere et moins de solvant, elle ne dure que 30 min alors que la synthese

solvothermal peut durer plusieurs jours.
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3.2 RMN MAS en température

Comme introduit dans le chapitre 2, les techniques de RMN MAS par chauffage laser
[16] ou par chauffage induction [17,18] sont des méthodes de chauffage efficaces permettant
de réaliser des mesures RMN in situ sur différents matériaux en rotation a I’angle magique, ce
qui permet d’améliorer la résolution spectre RMN sur les solides. C’est une méthode de choix
dans les cas ou le matériau présente des changements de structures a I’état solide (changement
de phase) en permettant d’avoir la résolution de la RMN MAS tout en suivant 1’évolution du

matériau en temperature.

Comme évoqué précédemment, la calibration de la température s’effectue avec KBr

dont le déplacement chimique évolue en fonction de la température avec 0,025 ppm. K. [19]

3.2.1 RMN MAS par chauffage laser
3.2.1.1 Gradient de température

La RMN MAS avec chauffage laser s’effectue dans un insert en nitrure de bore BN
(Figure 3. 11) placé dans un rotor en zircone yttriée d’un diameétre de 7,0 mm . Le laser est
compos¢ de diode laser de longueur d’onde de 980 nm, amen¢ verticalement par une fibre
optique et redirigé vers I’échantillon a I’angle magique par un miroir de Bragg, pour chauffer

le bas du creuset en nitrure de bore. [16]

103



steady-state
temperature

[ | } gradient

Sonde laser

cold

Rotor 7 mm
zircone ’

hot

laser
beam

Figure 3. 11 : Photographies d’un creuset en nitrure de bore adapté, d’un rotor 7 mm pour la
sonde laser MAS et la sonde laser MAS avec un zoom sur [’orientation du laser. Schéma
représentatif du creuset chauffé par le laser mettant en avant le gradient de température au
sein du creuset. [20]

Malgré la trés bonne conductivité thermique du nitrure de bore, ce chauffage par le bas
du creuset induit un gradient de température vertical qui est dépendant du matériau et qui
s’accentue si le matériau d’étude possede une faible conductivité thermique. C’est le cas des
ZIFs, une étude de S. Sgrensen et al. [21] ayant mesuré des conductivités thermiques (k) trés
faibles, autour de 0,14 W.m.K1 pour le ZIF-62 (Tableau 4-4). Alors que KBr posséde déja une

conductivité thermique plus élevée a basse température, autour de 4,81 W.m1.K2. [22]

Echantillons Conductivité thermique k (W.m1.K™?)
ZIF-62 (vitreux pressé a chaud) 0,189
ZIF=62 (vitreux) 0,130
ZIF=62 (cristallin) 0,103

Tableau 4-4: Tableaux récapitulatif des valeurs de conductivités thermiques mesurées dans

[’études de S. Sorensen et al. [21]

Ces faibles conductivités vont augmenter le gradient déja présent dans le creuset. Le
gradient a été mesuré a ’aide de KBr, broyé dans un mortier pour obtenir une poudre fine et
remplissant la totalité de 1’insert BN. Les spectres RMN du "°Br mettent en avant ce gradient

lors de I’apparition d’un élargissement de la raie du "°Br. Sur la Figure 3. 12 cet élargissement
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des raies du °Br commence a apparaitre & partir de 450°C. Par la suite un épaulement se dessine
clairement, signe de la présence d’au moins deux zones avec des températures différentes. Et
lors du mélange de KBr et du ZIF-62, ici avec un ratio 1:2, I’élargissement di au gradient

thermique est encore plus élevé a cause de la faible conductivité thermique du ZIF-62. [21]

620°C (25%) 500°C (25,8%)
570°C (22,5%) M 450°C (23,1%)
500°C (20%) 400°C (20,5%)
,/,\\\ /"VM\
/ \ / ~
S~ 450°C (17,5%) e, N SR 350°C (17,8%)

_L._._ 400°C (15%) M“.,_J\M 300°C (15,1%)
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Figure 3. 12 : Spectres RMN MAS "®Br (17,6 T/ 5 kHz) en fonction de la température sur du
KBr pur (gauche) et KBr mélangé avec du ZIF-62 avec un ratio massique 1:2 (droite). Les

pourcentages représentent la puissance du laser.

Pour mesurer le gradient thermique entre les différentes parties du creuset S1, S2 et S3
(Figure 3. 11) nous avons réalisé trois couches de KBr séparées par du ZIF-62 qui agit comme
un isolant thermique. Ce que nous observons c’est un élargissement des spectres '°Br et
I’apparition de trois contributions correspondantes au trois différentes zones du creuset.

(Figure 3. 13)

M»——AJV\M\W 400°C (25%) Tan (0%) 400°C (25%)
A S s2

335°C (20%)
_—A——f/&-w——m 255°C (15%)

A U 180°C (10%)
‘._L 100°C (5%)
Taro (0%)
10,0 80 6,0 40 20 00 -20 -4,0 -6,0 -8,0-10,0-12,0-14,0-16,0-18,0 1olo 86 eb 46 26 ob -2‘0 -4‘0 —6‘0 -8‘0 -160-120-150-160-1&50
79Br chemical shift (ppm) 79Br chemical shift (ppm)

Figure 3. 13 : Spectres RMN MAS "°Br (17,6 T / 5 kHz) en fonction de la température

(gauche) et comparaison des spectres a temperature ambiante et a 400°C (droite).

A partir des positions de ces trois contributions en fonction de la température de
consigne (Figure 3. 14) il est alors possible de mesurer le gradient de température sur les

gammes de températures souhaitées. L.’écart de température entre la partie S1 et S3 commence
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a partir d’une température de consigne de 100°C et s’accentue avec 1’augmentation de la

température pour atteindre un gradient maximum de quasiment 100°C entre la zone S1 et la

zone S3.
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0 10,7 225 335 446 57
T T T T T T T T T T T
500 4 [—m— S3 / i
] —@— S2 A ]
—A—5S1 / /’
400 - o = -
| A o /. 1
) s
< 300 A A /_/ 4
(<
E ‘40 o
< |
g o
5 200 + /. " i
/‘/ 4
100 - /l 4
| L |
.
[ i
T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

Power (%)

Figure 3. 14 : Température extrait du déplacement chimique de chaque zones (S1, S2 et S3)

en fonction de la puissance en pourcentage et en Watt.

Il est aussi intéressant d’examiner I’évolution de I’intégral du spectre (I’aimantation Mo)
en fonction de la température, qui est donnée par la différence de population entre les deux

niveaux d’énergie considérés et suit une loi de Curie :

_ NeotAE Eg.3.1

Le rapport signal-sur-bruit diminue de la méme maniére avec I’augmentation

de température, et est donné par 1’équation suivante [23,24] :

W = ki M HoQwoVe Eqg. 3.2
T 4FkyT.AF)

avec ¥ le rapport signal sur bruit, k le facteur (proche de 1) dépendant de la forme de la bobine,
n le rapport entre le volume de 1’échantillon et celui de la bobine (facteur de remplissage), M,
I’aimantation, p, la permeabilité du vide, Q le facteur de qualité de la bobine, w, la fréquence
de Larmor, V. le volume de la bobine, F le facteur de bruit du préamplificateur, k5 la constante

de Boltzmann, T, la température de la bobine et AF la bande passante du récepteur.
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L’intégrale devrait donc diminuer de fagon linéaire avec 1’inverse de la température,
mais ce que nous observons expérimentalement est une diminution linéaire jusqu’a environ
300°C puis une chute soudaine de I’intégrale. (Figure 3. 15) Cette baisse soudaine de I’intégrale
n’est ni reliée a la température ni reliée a 1’échantillon car les mémes expérimentations ont été
effectuées sur le ZIF-62 qui ont conduit au méme comportement. Cela nous fais donc penser
que ce probléme est lié a la sonde qui perd probablement en efficacité (augmentation de la
température de la bobine et/ou dégradation du facteur de qualité, et/ou lorsque la température
est trop ¢levée. L’origine du caractére soudain de cette perte reste cependant inexpliquée, et
cela conduit malheureusement a une forte dégradation du rapport signal-sur-bruit a trés haute

température et donc a une dégradation de la qualité des spectres pour un temps d’acquisition

donné.
9 00E+09 | m KBrpur exp °
+ —
' | KBr pur theo
8,00E+09 e ZIF-62exp ®
7,00E+09 °
= 6,00E+09
< |
'S 5,00E+09 [
154 |
=
4,00E+09 — °
3,00E+09
2,00E+09
1,00E+09 o
] L -

T T T T T T T T T T T !
0,0010 0,0015 0,0020 0,0025 0,0030 0,0035
Temperature (K1)
Figure 3. 15 : Dépendance de l’intégrale en fonction de ['inverse de la température pour du
KBr (carré noir) et pour du ZIF-62 (rond bleu) et la valeur théorique de I’évolution de

l’intégral pour du KBr pur (trait plein noir).

1l existe deux moyens de réduire I’effet du gradient thermique : Jardon-Alvarez et al.
[20] ont montré qu’en utilisant une séquence adaptée, c’est-a-dire en incluant un délai pendant
lequel on acquiert en arrétant le chauffage, s’est révélé efficace pour réduire le gradient
thermique. La deuxieme option est de limiter le remplissage du creuset a la partie S1
uniquement mais cela ne nous convient pas car cette diminution de la quantité d’échantillon
conduit a un temps d’acquisition trop long pour obtenir un spectre de rapport signal-sur-bruit

convenable.
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3.3 RMN MAS par chauffage induction

La RMN MAS par chauffage induction s’est révélée trés efficace, avec la capacité
d’avoir une rotation plus stable que la sonde laser et de pouvoir tourner a plus haute vitesse
(10 kHz) que la sonde par chauffage laser (5 kHz). Comme pour la sonde laser, c’est un insert
en nitrure de bore recouvert d’un dépot platine, de 130 nm a 200 nm, placé dans un rotor
« classique » de 4 mm de diamétre, qui contient 1’échantillon. L’avantage est que le gradient
thermique généreé est tres faible (Figure 3. 16) car le chauffage s’effectue par le dépot platine
qui va chauffer I’insert et ce dépot est présent sur tout le creuset. Son plus grand défaut est aussi
son moyen de chauffage car le dépot platine, va aussi réduire le rapport signal-sur-bruit ainsi
que les champs radio-fréquence. [18] Malgré cela, le chauffage par induction s’est révélé plus

simple et trés efficace dans notre cas.

20°C
420°C

-50 -10,0 -150 -20,0

20,0 15,0 10,0 0 0,0 .
85iBr chemical shift (ppm)

Figure 3. 16 : Spectre RMN MAS °Br du KBr (9,4 T / 5 kHz) a température ambiante (bleu)
et a 420°C avec un décalage de 816 Hz (vert).

3.3.1 Séquence de pulse

Nous avons di développer une séquence impulsionnelle particuliere nous permettant de
chauffer en appliquant une onde RF sur le canal *H/*°F et une autre onde RF sur le canal X pour

observer le noyau d’étude, ici le deutérium 2H.
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Canal X T30 Tyg

N X

Canal 'H Chauffage induction

Figure 3. 17 : Représentation schématique de la séquence impulsionnelle pour le chauffage

par induction.

Cette séquence nous permet de chauffer pendant le délai 75, puis d’acquérir le signal
juste aprés pendant un temps court et de réappliquer immédiatement le chauffage. 1l ne nous a
pas été possible d’irradier pendant I’acquisition car, malgré 1’utilisation de filtres, 1’émission
sur le canal H générait du bruit sur X. L’acquisition représente cependant un temps trés court

(~ 10 ms) par rapport a la période d’induction (~ 1 s).

Nous avons été confrontés a deux problémes majeurs. Le premier est que I’introduction
d’un élément conducteur dans les bobines conduit a désaccorder fortement la sonde, en
particulier sur son canal haute fréquence. Au final une seule sonde 4 mm de I’ensemble du parc
du laboratoire posséde une gamme d’accord suffisante pour rattraper cette perte d’accord et

éviter une réflexion trop importante de I’onde radiofréquence de chauffage.

La seconde difficulté est liée a I’utilisation de I’amplificateur du spectrométre : celui-Ci
possede une sécurité qui le fait se couper lorsque I’intensité et la durée de I’impulsion dépassent
un certain seuil (erreur de «duty cycle »). Pour chauffer jusqu’a ~450°C, il nous a fallu
appliquer une puissance de I’ordre de 25 W pendant le temps de recyclage de la sequence, soit
environ 1 s, ce qui était au limite de ce que I’amplificateur pouvait accepter. L’astuce a alors
consisté a passer d’une irradiation continue a une irradiation hachée (pulse 20 ps / attente 3 us)
qui permet de réduire le cycle de travail de la séquence et monter alors a des puissances, et donc
des température, élevées. L option, plus robuste, implémentée par L. Van Wullen dans ses
travaux originaux sur le chauffage a induction en RMN consiste a utiliser un amplificateur

externe.

C’est finalement avec cette méthode que les différents spectres 2H ont été acquis, nous
permettant de grandement réduire le gradient de température et d’étre certain de I’homogénéité

de notre échantillon lors du traitement thermique et de I’acquisition de notre signal RMN. C’est
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une technique trés prometteuse qui possede encore des marges d’amélioration dans son

implémentation au laboratoire.

3.4 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons pu mettre en évidence que la mécanosynthése est une voie
de synthé¢se adaptée pour synthétiser rapidement des ZIFs. Elle présente beaucoup d’avantage
comme sa facilit¢ d’utilisation et sa rapidité. Cependant, elle présente deux inconvénients
majeurs, en effet il est difficile de contrdler la cristallinité des échantillons et d’obtenir des
échantillons aussi bien cristallisés que par voie solvothermal et la réaction par voie mécanique

est une boite noire qu’il est difficile d’étudier.

Concernant, la RMN MAS en température par chauffage laser nous avons mis en
évidence et calculé un gradient thermique, pour un échantillon de KBr pur et pour un ZIF-62,
mauvais conducteur thermique. Ce gradient est problématique car il empéche de réaliser des
expériences sur un échantillon homogene. Et sur ce point le chauffage par induction surclasse
le chauffage laser, car il ne posseéde quasiment pas de gradient thermique méme pour un
échantillon faiblement conducteur. Mais nécessite tout de méme une attention particuliére sur

les effets du dépo6t platine sur le champ RF.
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Chapitre 4 :
Etude structurale de I’absorption d’eau dans des
MOFs
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4 Etude structurale de I’absorption d’eau dans des MOF's
4.1 Contexte de I’étude du MIL-53-muc et MIP-211

L’¢étude présentée ci-dessous est le fruit d’une collaboration avec 1’équipe de Christian
Serre au sein de I’ Institut des Matériaux Poreux de Paris. Ils ont développé de nouveaux MOFs
basés sur le MIL-53(Al) [1,2] dans le but d’adsorber de I’cau atmosphérique, en tant
qu’adsorbeur thermique. [3-5] Le principe de fonctionnement repose sur 1’adsorption de I’eau
atmosphérique par le matériau poreux pour ensuite transférer I’eau adsorbée en appliquant un

traitement thermique de faible température et en répétant ce cycle plusieurs fois. (Figure 4. 1)

rption material, d\

Sorption material, wet

%

Working fluid Working fluid
K 1. Working cycle / 2. Regeneration cycle /
Figure 4. 1 : Principe de fonctionnement des échangeurs de chaleur a adsorption.
[6,7]

La structure générale des MIL-53 (Al) est basée sur des chaines d’octaédres (AlOs)
connectées entre elles par des sommets via des ligands carboxylates et/ou des ponts p-OH.
(Figure 4. 2)

Straight chain of trans-connected
AlO; octahedra

Helical chain of cis-connected
AlO; octahedra

Figure 4. 2 : Schéma représentant les chaines AlOg en position trans- (haut) et cis-
(bas). [6]
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Dans cette étude nous avons travaillé sur deux nouveaux MOFs a base d’aluminium, le
MIP-211 (Matériaux Instituts Poreux) et le MIL-53-muc (Matériaux Instituts Lavoisier) [8], qui
possedent une structure tres proche, I’une de 1’autre et du MIL-53(Al), et que 1’on peut décrire
de la maniere suivante : [AI(OH)(L)] ou L = muconates. (Figure 4. 3) Les changements de la
nature des groupements portant les fonctions carboxylates peuvent impacter la forme des
chaines et donc les propriétés qui en découlent, telles que la forme et la taille des pores mais
aussi les diverses interactions entre les parois des pores et les molécules adsorbées.

MY

t,t-muconate

Figure 4. 3 : Schéma du ligand muconate (trans,trans-1,3-butadiene-1,4-

dicarboxylate).

La RMN du solide est un outil idéal pour aider a la résolution de structure de ce type
matériaux en paralléle des déterminations obtenues par les techniques de diffraction : ici les
spectres 2’Al, 13C, et H 1D et corrélations 2D nous ont permis de confirmer les structures
proposées. La différence entre le MIP-211 et le MIL-53-muc réside dans la torsion de la chaine
d’octaedres AlQOs, linaire avec la présence de trans-u-OH et hélicoidale avec des points
cis-uOH. (Figure 4. 4) [6]

MY

t,t-muconate

MIL-53-muc

Figure 4. 4 : Schémas de la structure du MIL-53-muc (gauche) et du MIP-211
(droite).
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Ce qui est intéressant de noter ici, c’est que malgré des différences structurelles
évidente, les deux matériaux possedent des tailles, formes et volumes de pores tres similaires
mais un comportement différent en terme de sorption de I’eau avec un MIP-211 plus hydrophile
que son analogue le MIL-53-muc. [6] Dans cette étude, en plus d’étudier la structure des deux

¢chantillons nous allons observer et quantifier I’effet de 1’hydratation sur les matériaux.

4.1.1 Etude structurale par RMN du solide

Tout d’abords, nous hous sommes intéressés a la structure des ligands (muconates) par
RMN du 'H et du *3C. En observant les spectres RMN *H et *C sur les deux matériaux activés
et secs on remarque clairement des similitudes importantes, ce qui montre que les muconates
s’organisent de la méme maniere, donnant des déplacements chimiques quasi identiques a 0,2
ppm pres pour les protons (Tableau 4-1) et 0,6 ppm pres pour les carbones (noté H1 et H2 et
Cl, C2et C3).

MIL-53-muc MIP-211
s,/‘\t

H1

H2

H3

Spectres expérimentaux

Simulations DFT

Simulations expérimentales

20 15 10

5 0 -10 20 15
1H chemical shift (ppm)

0 5 0 -10
1H chemical shift (ppm)

Figure 4. 5 : Spectres RMN MAS écho de Hahn *H (17,6 T / 30 kHz) du MIL-53-muc
sec (gauche) et du MIP-211 sec (droit). Les spectres expérimentaux sont en traits pleins bleu,
les simulations sont en traits pointillés rouges et les différentes contributions des protons H1,

H2 et H3 sont traits pleins sous les spectres et les positions calculées par DFT en trait plein

rouges.
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La seule différence notable se voit sur le spectre *3C ou I’on constate des largeurs de
raies plus importantes de 0,2 ppm pour C1, de 1 ppm pour C2 et de 0,6 ppm pour C3. Ces
augmentations de largeur de raies pour le MIL-53-muc signent une structure moins bien
ordonnée pour les ligands et en particuliers les carbones C2 et C3 aux centres de la chaine du
muconate. Ceci suggéere une certaine flexibilité de cette chaine dans le cas du MIL-53-muc.
(Figure 4. 6)

MIL-53-muc
MIP-211
H1 o

C1l
[
? “ Q::sO'&Q:zg(:

C1

S|

c2 pectres expérimentaux c2
A | oL
Simulations DFT J\ J JL

Simulations expérimentales J
JM AL L

1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100
13C chemical shift (ppm) 13C chemical shift (ppm)

Figure 4. 6 :Spectres RMN CPMAS 3C{*H} (9,4 T / 10 kHz) du MIL-53-muc sec
(gauche) et du MIP-211 sec (droite). Les spectres expérimentaux sont en traits pleins bleu, les
simulations sont en traits pointillées rouges et les différentes contributions des carbones C1,
C2 et C3 sont traits pleins sous les spectres et les positions calculés par DFT en trait plein

rouge.

Tous ces résultats sont en accord avec les prédictions des calculs 1" principes par
Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) effectuées sur les structures du MIP-211 et du
MIL-53-muc (Tableau 4-1). [6] La raie autour de 2 ppm (Tableau 4-1, Figure 4. 5 et Figure 4.
7) peut étre attribuée aux pOH [9] sur la base de son déplacement chimique caractéristique en
H et sa forte interaction avec 1’aluminium vue dans une expérience de corrélation 2’ AI{*H} de

type DHMQC (Figure 4.6, son intensité est beaucoup plus forte que les autres raies *H).
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Echantillon  Sites Intensité (%) 8, (PPM)  Avyy, (PpmM) Rapport

Gauss/Lorentz

H2 39,0 7.3 0,53 0,2
Sec

H3 22,9 2,1 0,33 0,0

H2 33,3 75 0,53 0,3

MIP-211 sec H1 33,6 5,9 0,35 0,0

H3 33,1 2,2 0,85 0,0

c1l 43,0 171,0 0,4 0,3

MIL-53-muc c3 26.0 1411 13 0.7
sec

c2 31,0 131,5 1,0 0,5

c1l 43,1 170,9 0,2 0,5

MIP-211 sec c3 26,1 141,6 0,3 0,2

c2 30,8 130,8 0,4 0,2

Tableau 4-1 : Tableaux des valeurs extraites des simulations de DMFit des spectres *C
(haut) et *H (bas) du MIL-53-muc et MIP-211 sec.

Son comportement est aussi différent, en effet, sa largeur de raie est plus faible pour le
MIP-211 que pour le MIL-53-muc, respectivement 0,33 ppm et 0,85 ppm. Cet élargissement
en 'H des p—OH pour le MIP-211 pourrait &tre expliquer par un comportement dynamique

(possiblement échange chimique) avec de 1’eau résiduelle présente dans les pores.
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Figure 4. 7 : Spectres RMN D-HMQC ?’Al{*H} (400 ps de temps de recouplage)
(17,6 T/ 30 kHz) du MIL-53-muc (gauche) et MIP-211 (droite) sec.

Il est intéressant de constater que les spectres *H et 13C sont trés similaires pour les deux
composeés alors que les spectres 2’Al sont trés différents. (Figure 4. 8) En effet, le MIP-211
posséde une seule raie 2’Al bien définie alors que le MIL-53-muc posséde une forme de raie

2T Al plus complexe probablement di & une distribution d’environnement.
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Figure 4. 8 : Spectres RMN 2Al écho de Hahn (17,6 T / 30 kHz) et simulations du
MIL-53-muc sec (a) et du MIP-211 sec (b).

Cela se confirme avec les expéeriences MQMAS (Figure 4. 9) sur les deux composes.
Le MIP-211 posséde une seule composante bien définie en dimension isotrope autour de 6 ppm,
alors que pour le MIL-53-muc une deuxieme composante est clairement visible vers 13 ppm
en dimension isotrope. Cette deuxiéme composante ne semble pas présenter de forme

quadripolaire de second ordre, méme si son écart a la droite « Cq = 0 » montre la présence d’un
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couplage quadripolaire non nul. Elle correspond donc probablement un environnement
structurellement tres distribué qui se traduit par une forte distribution de déplacement chimique

isotrope (visible par 1’étalement le long de la droite « Cg = 0 »).
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Figure 4. 9 : Spectres MQMAS 2’Al (17,6 T / 60 kHz) du MIL-53-muc (60 kHz) (a) et
du MIP-211 (17,6 T/ 30 kHz) (b) sec.

Les résultats précédents sont en accord avec les calculs 1% principe périodiques
effectués par M. Wahiduzzaman et G. Maurinpour (Institut Charles Gerhardt Montpellier
(ICGM), université de Montpellier. Le MIP-211 qui possede une seule composante avec une
constante de couplage quadripolaire (Cpexp) de 5,8 MHz et un paramétre d’asymétrie
quadripolaire (1gexp) de 0,48 mesurés expérimentalement (Tableau 4-2) qui sont
raisonnablement proches des valeurs obtenues par calculs DFT, avec Cj iy = 8,04 MHz et
No,sim = 0,53. (Tableau 4-1) Méme si la structure a éte optimisée avant le calcul des parametres
RMN, la flexibilité et la mobilité intrinseque de ce type de matériaux rendent toujours délicate
la comparaison entre les valeurs expérimentales obtenues a température ambiante et les valeurs

calculées a4 0 K.

H H 6iso,exp 6iso,calc CQ,exp CQ,calc
Echantillons Sites (opm)  (ppm)  (MHz2)  (MH2) NQ.exp Mo calc

MIL-53-muc All 1,7 -11,8 8,7 -8,04 0,12 0,18
sec Al2 5,9 -12,2 5,1 -7,93 0,11 0,19
MIP-211 All 14 -12,8 5,8 4,93 0,48 0,53

sec

Tableau 4-2 : Tableau des parametres RMN expérimentaux et calculés par DFT de
2TAl pour le MIL-53-muc et MIP-211. [6]
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Pour le MIL-53-muc, la conjonction des structures déduites des études par DRX et les
affinements obtenus par calculs DFT annoncent deux sites 2’Al presque équivalents avec des
Co,sim de 8,04 MHz et 7,93 MHz et des 1 i, de 0,18 et 0,19. Les deux sites sont donc calculés
comme étant tres similaires et leurs paramétres quadripolaires coincident avec les valeurs
obtenues expérimentalement pour un seul des deux sites observe : Cp.xp, = 8,7 MHz et
Ng.exp = 0,12 et ne rendent pas compte du second site 2IAl avec Co,exp =51 MHz et
No.exp = 0,1. (Tableau 4-2) La différence de valeur entre les calculs DFT et les valeurs extraites
des spectres expérimentaux obtenue pour le site Al2 semble élevée mais comme dit
précédemment cela peut s’expliquer par le fait que les calculs DFT sont effectués sur une
structure optimisée a 0 K et cet écart pourrait étre di a un effet de « respiration » de la structure
du MIL-53-muc (commun pour les MIL-53) qui engendre des modifications de structures
pouvant affecter I’environnement local de 2’Al se traduisant par une modification (réduction)
des parametres quadripolaires. Cette « respiration » n’est pas nécessairement dynamique, mais
peut engendrer des zones avec des tailles de pores différentes, conduisant a une distribution
globale des environnements sur I’ensemble du matériau. Cependant, les parametres RMN
extrait des spectres expérimentaux (Figure 4. 8 et Tableau 4-2) et des calculs DFT
(Tableau 4-2) ont montré des différences significatives entre les deux MOFs ce qui confirme le
fait que les différences structurelles entre le MIP-211 et le MIL-53-muc proviennent
principalement de la connexion entre les octaédres AlOg (cis-connectés vs trans-connectés) et
donc de la forme des chaines Al-O. [6] Finalement, la RMN a été un outil idéal permettant a la
fois de valider et d’affiner les structures proposées par DRX et DFT. En ce sens, elle décrit un
matériau plus complexe que les structures moyennes obtenues par ces techniques qui reste

cependant indispensables a la compréhension des données RMN.

4.2 Mise en évidence par RMN de la relation structure - sorption d'eau

Comme nous I’avons vu précédemment il est possible d’observer des variations
structurelles lorsque les MOFs passent de 1’état sec a hydraté. Les expérimentations de RMN
du solide ont aussi été effectuées sur les versions hydratées des deux composés provoquant des
changements structuraux qu’il est possible de sonder par RMN. Pour suivre le comportement
de ces MOFs sous hydratation, nous les avons tout d’abord activés (une nuit a 150°C sous vide)

puis laissé€s dans une enceinte fermée contenant de 1’eau (H20) distillée ou de 1’eau deutérée
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(D20). Nous n’avons donc pas fait varier le taux d’hydratation, et obtenu des phases saturées

en eau et des phases partielles hydratées par I’eau atmosphérique dans le cas de 1’eau deutérée.

Les spectres 3C ne semblent pas étre grandement affectés par I’hydratation.
(Figure 4. 10) Tandis que les spectres *H et 2’Al sont plus impactés, avec des variations de
déplacements chimiques et apparition de signaux en H et des élargissements de raies en 2’Al
(Figure 4. 10 et Figure 4. 2) dus aux changements structuraux induis par le remplissage des
pores. Pour les deux MOFs, le pic lié a I'eau apparait autour de 4 ppm sur les spectres *H, le pic
lie aux environnements p-OH a 2,1 ppm disparait et celui lié au muconate (entre 5,8 ppm et
7,5 ppm) se décale légeérement, d’environ 0,2 ppm sans changer la largeur des raies.
(Tableau 4-3) Le pic lié¢ a I’eau dans les pores est trés intense et nous empéche d’observer les
changements sur les spectres *H autour de 4 ppm ou se localise certains des signaux proton du

muconate.

(d2) (€2) ‘ l (2)
(d1) (e1) | ‘ ‘ (f1)

@) ) L @ J\Jt

(@) o ) 8, (c1)

1 1 1 1 1 J oL 1 1 1 1 1 1 1 J L 1 1 1 1 1 1 1 1 1
15 10 5 0 -5 180 170 160 150 140 130 120 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50
H chemical shift (ppm) 13C chemical shift (ppm) 27Al chemical shift (ppm)

Figure 4. 10 : Spectres RMN *H (gauche) (17,6 T / 30 kHz), *3C (milieu) (9,4 T/
10 kHz) et 2’Al (droite) (17,6 T/ 30 kHz) de (al, b1, c1) muc MIL-53- muc sec, (a2, b2, c2)
H20 - muc MIL-53 hydraté, (d1, el, f1) MIP-211 sec et (d2, €2, f2) H20 — MIP-211 hydraté.

L’hydration par D20 nous permet de mieux voir ce qu’il se passe sur les ‘H des
muconates lors de I’hydratation. Lors de ’hydratation au D20 une faible quantité d’eau H.O
résiduelle est présente dans les pores et/ou dans 1’enceinte ou 1’on effectue 1’hydratation et/ou
dans le D20 initial, ce qui permet d’observer le pic de I’eau avec un intensité plus raisonnable.
Les spectres en Figure 4. 11 mettent en évidence au moins deux composantes dans le pic autour
de 4 ppm et un autre pic autour de 5 ppm. (Figure 4. 11) Les pics autour de 4 ppm sont attribués

aux molécules d’eau en contact avec la parois des pores et a I’intérieur des pores. [10]
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Figure 4. 11 : Spectre RMN H (a) sec (b) D2O-hydraté (c) projection H,O-hydraté
des expériences D-HMQC 2’Al{*H} avec les contributions simulés et (d) H2O-hydraté du
MIL-53-muc (gauche) et du MIP-211 (droite) (17,6 T / 30 kHz).

Les expériences 2’ AI{*H} D-HMQC (Figure 4. 12) montrent que le pic autour de 5 ppm
corréle fortement avec le signal 2’Al et il est donc possible d’attribuer ce pic aux p-OH.
Dans le cas du MIL-53-muc, le pic p-OH se trouve a 4,6 ppm avec une largeur de 0,84 ppm
alors que pour le MIP-211, son maximum se trouve a 5,1 ppm avec une largeur de 0,37 ppm.
(Figure 4. 11 (c) et Tableau 4-3) Ce décalage positif observé pour les deux composés indique
une forte interaction chimique p-OH---H>O (liaison hydrogéne), et la plus grande augmentation
de largeur de raie (provenant possiblement d’un échange chimique partiel) pour le MIL—53-
muc que pour le MIP-211 suggére une interaction plus forte pour celui-ci. Ce comportement
est opposé a celui de I'échantillon séché (Figure 4. 5 et Tableau 4-1), ce qui suggere que le
degré d'hydratation peut jouer un rdle important dans I'interaction entre les p-OH et I’eau dans
les pores. Et une étude faite en contrdlant le taux d’hydratation aurait tout son intérét pour la

compréhension de ces phénomenes.
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Figure 4. 12 : Spectres RMN MAS #’Al{*H} D-HMQC (400 ps de recouplage) de (a)
MIL-53-muc sec, (b) H20-MIL-53-muc hydraté, (c) D2O-MIL-53-muc hydraté, (d) MIP-211
sec, () HoO-MIP-211 hydraté et (f) D,O-MIP-211 hydraté (17,6 T / 30 kHz).

Dans tous les cas, ces résultats montrent que le caractére hydrophile semble étre contr6lé
par les sites u-OH, comme vue dans la littérature sur le MIL-100(Al) par RMN a gradient de

champ pulsé et simulation atomique. [11]

. Intensity Gauss/Lorentz
Sample Sites (%) i (PPM)  Avy, (Ppm) ratio
H1 39,0 73 0,53 0,2
MIL-53-muc H2 381 58 0,45 02
dry
H3 22,9 2,1 0,33 0,0
H1 354 75 0,62 1,0
MIL-53-muc
D,0 - hydrated H2 30,0 6,1 0,57 1,0
(projection D-HMQC)
H3 34,6 46 0,84 1,0
H1 8383 7,5 0,53 0,3
MIP-211 dry H2 336 59 0,35 0,0
H3 331 2,2 0,85 0,0
H1 31,6 75 0,58 0,7
MIP-211
D,0 — hydrated H2 338 6,1 0,47 0,5
(projection D-HMQC)
H3 34,6 51 0,37 0,7

Tableau 4-3 : Tableau des paramétres RMN extraits des spectres *H du MIL-53-muc
sec et hydraté au D20 et du MIP-211 sec et hydraté au D»O. Attribution des sites, population
relative (%), déplacement chimique isotrope (;s,), largeur a mi-hauteur (4, ;) et rapport

Gaussien-Lorentzien.
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L'hydratation avec DO (Figure 4. 11) nous a permis de gagner suffisamment de
résolution sur le spectre *H pour espérer pouvoir mesurer le coefficient d'autodiffusion de I'eau
a l'aide de la RMN a gradient de champ impulsionnel (PFG, pulse-field gradient) 'H sous
rotation a angle magique, telle qu’elle a été développée récemment au laboratoire, en particulier
sur I’aimant a 17,6 T. Nous observons alors que pour les deux MOFs, la composante principale
a 4,0 ppm, associée a l'eau aux centres des pores, qui n'interagie pas avec les parois des pores,
diffuse plus rapidement pour le MIL-53-muc (Ds=1,82 x 10° + 0,0312e° m2.s* pour le
MIL-53-muc et Ds = 1,41 x 10®° + 0,0170e”® m2.s? pour le MIP-211) mais comme attendu,
diffuse plus lentement que dans I'eau & température ambiante (D = 2,01 x 10~ m?.s™). [12]
Le MIL-53-muc présente des composantes supplémentaires a 4,3 ppm et 3,7 ppm
(Figure 4. 13) avec des coefficients d’autodiffusion de Ds = 1,34 x 10° m?s™ pour celle 4 4.3
ppm et de 1,47 x 10° m?.s™ pour celle & 3,7 ppm tandis que pour le MIP-211 une seule
composante supplémentaire est trouvée a 4,3 ppm avec Ds = 1,12 x 10° m?.s™%. (Figure 4. 13)
La réduction du coefficient d'autodiffusion des composantes a 4,3 ppm pour les deux composés
et a 3,7 ppm pour le MIL-53-muc confirme leur attribution aux molécules d'eau en interaction
avec les parois des pores. En effet, les interactions avec la paroi des pores vont ralentir leur
mobilité en donc réduire leur coefficient d’autodiffusion. De plus, les différents types de
molécules d'eau diffusent plus lentement dans le MIP-211 que dans le MIL-53-muc, en raison
d'interactions plus fortes avec les parois ce qui est en accord avec 1’hydrophobie plus faible

observée pour ce COmpose.

Les valeurs absolues d’autodiffusion obtenues ici sont conformes a celles obtenues dans
MIL-100(Fe), [13] mais beaucoup plus élevées que celles de MIL-53(Cr) ou MIL-100(Al).
[11,14] Cependant les mesures de la littérature sont effectuées dans des conditions
« classiques », c’est-a-dire en statique et donc sans résolution des différentes composantes.
L’expérience que nous proposons ici, de mesure en condition MAS a trés haut champ
magnétique (17,6 T) sur un échantillon hydraté au D>O est, a notre connaissance, une premiére.
Une étude systématique en fonction du taux d’hydratation sur des composés modeles est donc
nécessaire pour maitriser parfaitement cette approche. Ces résultats préliminaires sont
cependant particulierement encourageants et pourraient permettre de confronter des données

expérimentales a ce qui est aujourd’hui obtenu majoritairement par simulation.
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Figure 4. 13 : Spectres et leurs simulations respectives utilisées pour extraire les
données de diffusions du MIL-53-muc et du MIP-211. Courbes d'atténuation du facteur de

diffusion du MIL-53-muc (gauche) et MIP-211 (droite)

Dans cette étude nous avons pu montrer que la RMN du solide est un outil trés efficace

pour caractériser la structure d’échantillons complexes, tels que les MOFs. L’utilisation de

différents noyaux (*H, *C, ?’Al ...) permet de venir sonder les différents environnements

locaux dans 1’échantillon ce qui permet avec I’association de simulation ou d’autres techniques
comme le Raman par exemple de confirmer des informations structurales. Nous avons pu aussi
valider un point fondamental de 1’étude concernant I’adsorption de I’eau dans les pores via une
mesure de coefficient d’autodiffusion par PFG dans les pores des matériaux. De plus, cette

¢tude ouvre aussi un champ d’expérimentation et d’étude de I’effet de la rotation a 1’angle

magique sur la diffusion de I’eau dans les matériaux poreux.
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4.2.1 Meéthodes expérimentales et simulations

Les expériences ont été réalisées a 17,6 T et a 30 kHz, pour le H en réalisant un écho
de Hahn avec un champ RF de 90 kHz et un délai entre les impulsions de 100 s (3 périodes de
rotation) avec un Temps de recyclage de 0,5s adapté du T; estimé au préalable par une
expérience de saturation récupération. Pour le 3C, les expériences ont été réalisées 2 9,4 T et &
10 kHz via polarisation croisée du *H vers le 13C (33C{*H}) avec un temps de contact de 5 ms
pour un champ radiofréquence de 30 kHz sur le °C et de 60 kHz sur le H. En paralléle un

découplage par spinal64 a 100 kHz sur le *H et un temps de recyclage de 1 s ont été utilisés.

Les expériences de DHMQC entre le ?’Al et le *H (¥’ AI{*H}) ont été obtenues via
I’utilisation d’une impulsion de recouplage R4% de 400 ps (12 périodes de rotation) avec un
champ RF de 60 kHz, des impulsions sélectives de la transition centrale de 2’Al a 10 kHz et des
impulsions a 100 kHz pour le 'H. Les spectres H et 3C ont été référencés avec du
TetraMéthylSilane (TMS). Tous les spectres ont été simulés a 1’aide du logiciel DMFit [15] en

utilisant la fonction de pseudo-Voigt pour le 'H et le 13C.

Les spectres 2’Al ont été obtenus a 17,6 T et a 30 kHz via un écho de Hahn utilisant une
impulsion Tgo de 8,3 ps (champs radiofréquence de 10 kHz) sélective de la transition centrale
et un délai de défocalisation de 33 us (1 période de rotation) avec un temps de recyclage de
0,5s adapté d’une estimation par saturation récupération du temps de relaxation Ti. Les
expériences 2’Al MQMAS ont été réalisées sur MIL-53-muc et MIP-211 a 60 kHz et. 30 kHz,
en utilisant un champ RF de 200 kHz pour le MIL-53-muc et 100 kHz pour le MIP-211. Les
temps impulsions d'excitation et de reconversion sont de 1,6 us et 0,6 us pour le MIL=53-muc
et 3,5 us et 1,3 us pour le MIP-211 et un champ RF de 10 kHz pour les impulsions sélectives
de la transition centrale. Les temps de recyclage ont été fixés a 0,5 s pour le MIL=-53-muc et
0,3 s pour le MIP-211, les dimensions indirectes ont été synchronisées avec la vitesse de
rotation en utilisant un incrément t1 de 66,5 s et 48 tranches pour le MIL-53-muc et 66,0 us et
100 Tranches T1 pour le MIP-211 ont été acquises avec une procédure STATES. Tous les
spectres 2’ Al ont été simulés a I’aide du logiciel DMFit en utilisant des formes de raies élargies

par une interaction quadripolaire de second ordre, en supposant une vitesse de rotation infinie.

Pour réaliser ses expérimentations PFG *H nous avons utilisé un champ RF de 10 kHz,
un écho stimulé (STE, stimulated Echo). [16] Il est basé sur I’application d’au moins trois
impulsions de 90 avec un délai 1 entre les deux premiéres et d’un délai 72 entre la deuxieme

impulsion et la troisieme (Figure 4. 14).
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Figure 4. 14 : Schéma de cing échos résultant de I'application de trois impulsions RF.

Lors des expériences PFG nous avons utilisé un temps d'encodage (6 = 1 ms), ¢’est-a-
dire le temps pendant lequel nous avons appliqué le gradient de champ magnétique. Un temps
de diffusion (A = 50 ms) qui est le temps pendant lequel nous avons laissé le systeme évolué
sous le gradient de champ magnétique. Le gradiant varie sur 128 tranches avec un incrément

du gradient, appelé la force de gradient de 147,29 m?.s™.

Les parametres RMN simulés ont été calculés avec le code CASTEP [17,18] en utilisant
les algorithmes Projector Augmented Waves (PAW) [19] et Gauge Included Projector
Augmented Waves (GIPAW) [20] pour les Electric Field Gradient (EFG, gradient de champ
électrique) et les déplacements chimiques RMN. Comme les paramétres RMN sont connus pour
étre trés sensibles aux variations structurales, les structures cristallines des MOF secs
MIL-53-muc et MIP-211 ont été entierement optimisées, c'est-a-dire que les positions
atomiques et les paramétres de mailles ont été minutieusement optimisés jusqu'a ce que les
forces agissant sur les atomes individuels diminuent en dessous de 0,01 eV/A, afin de supposer
de Vvéritables états fondamentaux des structures cristallines correspondantes. Tous ces calculs
DFT périodiques ont été effectués avec l'approximation générale du gradient (GGA) pour la
fonction d'échange-corrélation selon Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [21] en combinaison avec
la correction de dispersion empirique de Grimme (DFT-D3). [22,23] Les fonctions d'onde ont
été étendues sur une base d'ondes planes avec une coupure de I'énergie cinétique a 550 eV. Les
interactions noyau-valence ont été décrites par des pseudopotentiels ultrasouples générés a la
volée. [24] La zone de Brillouin a été échantillonnée en utilisant un espacement de grille
Monkhorst-Pack de 0,10 A™. Les déplacements chimiques théoriques de 'H, C ont été
référencés par rapport a une molécule de TMS isolée [25] tandis que les déplacements
chimiques de ?’Al ont été référencés avec AI(NOs)s. [26] En outre, les charges partielles
atomiques de ces structures optimisées par calculs DFT ont été extraites avec la méthode DDEC
(charges électrostatiques et chimiques dérivées de la densité) a l'aide du module
CHARGEMOL. [27,28,28] Ce faisant, les densités électroniques de I'état fondamental ont été
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déduites par le module Quickstep [29] du programme CP2K [30,31] qui est basé sur le
formalisme des ondes planes gaussiennes (GPW). La méme fonction GGA PBE [24] a été
utilisée en combinaison avec les corrections de dispersion semi-empiriques DFTD3 de Grimme.
[22,23] Des ensembles de base de type gaussien triple-{ plus polarisation de valence (TZVP-
MOLOPT) ont été considéres pour tous les atomes, a I'exception des centres d'Al, pour lesquels
des fonctions de polarisation de valence double-C a courte portée (DZVPMOLOPT) ont été
employées. [32] Les interactions entre les électrons du noyau et les enveloppes de valence des
atomes ont eté décrites par les pseudopotentiels dérivés de Goedecker, Teter et Hutter (GTH).

[33-35] Les ensembles de base d'ondes planes auxiliaires ont éte tronques a 400 Ry.

4.3 Structure du MIP-213 (Al)

Nous avons eu l’occasion de caractériser par RMN un nouveau MOF produit par
I’équipe de Christian Serre, dans le but d’affiner la structure proposée. Le MIP-213 (Al) est un
MOF polycarboxylates trivalent (Al) trés prometteur car il possede une grande stabilité
hydrolytique comparé aux différents MOFs carboxylates métalliques divalents. [36—40]. Dans
le MIP-213(Al), [41] le centre métallique est I’aluminium (>’Al) et le ligand est le tétra-
carboxylate (5,5'-Méthylenediisophthalic acide ; Hamdip), ce ligand permet la formation du
MIP-213(Al) décrit par la formule suivante : ([Alig(p2-OH)24(OH2)12(mdip)s]6CI-6H20). La
structure du MIP-213(Al) est construite a partir de chaines infinies d'octaedres AlO4(OH) et
AlO2(OH)3(H20) qui en s’assemblant forme un réseau en nid d'abeille a 18 anneaux, semblable
a celui de MIL-96 (Al) [42]. Contrairement au MIL-96 (Al), le MIP-213 (Al) ne possede pas
de groupements aluminiums isolés formant des ponts pz-0xo. (Figure 4. 15, (a)) Le MIP-213
(Al) posséde alors une structure chargée positivement (cationique), défectueuse mais ordonnée
dont la charge est équilibrée par le chlore (CI°), qui est pris en sandwich entre deux trimeres
d’aluminium. (Figure 4. 15, (b)) Les MOFs sont appelés défectueux lorsqu’il présentent un
défaut qui rompt I’arrangement systématique des atomes ou des motifs cristallin de la structure
meére. Les MOFs défectueux ont sont tres intéressants en raison de leurs propriétés uniques par
rapport aux MOFs non défectueux. [43-45] L'ingénierie des défauts, et donc des sites
potentiellement non coordonnés, peut offrir de nouvelles possibilités en matiere d'adsorption
[45,46], de catalyse, [47] de propriétés optiques, [48] magnetiques [48] et conductrices, [46]

etc.
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Figure 4. 15 : Représentation schématique (a) de la structure du MIL-96(Al) (gauche)
et du MIP-213(Al) (droite) et (b) de la structure du MIP-213(Al) selon [0 0 1] montrant la

compensation de charge du ClI". [41]

L’objectif de 1’étude par RMN du solide associé avec les calculs DFT du MIP-213(Al)

(Figure 4. 16) est de vérifier et confirmer les résultats obtenus par diffraction des rayons X

haute résolution et microscopie en Transmission haute résolution.

Figure 4. 16 : Schéma de la structure du MIP—=213(Al) centré sur un ligand.

Tout comme dans I’étude précédente nous avons d’abord commencé par caractériser la

structure du ligand par RMN du *H et 3C. Les spectres *H ont été effectués sur spectrométre a

haut champ magnétique (17,6 T / 750 MHz) et a 30 kHz pour augmenter la résolution spectrale
et affiner I’attribution. Le spectre RMN HETCOR 2D H/*3C sur le MIP-213(Al) sec met en
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évidence les proximités entre les différents *H et *C du ligand. Cela nous permet de réaliser
une premiere attribution des carbones C4, C5, C14 et C15, correspondant aux carbones
aromatiques (Figure 4. 16), au massif autour de 130 ppm. Tandis que les résonances autour de
170 ppm et 40 ppm correspondent respectivement aux carboxylates (C3) et au pont méthylene
(C17). (Figure 4. 16 et Figure 4. 17)
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Figure 4. 17 : Spectre RMN *H-*C HETCOR (17,6 /30 kHz) de MIP-213(Al) séché a
150°C sous vide pendant 12 h et obtenus avec un temps de contact court de 250 ps et chaque
point correspondant & une corrélation *H-3C d’une distance inférieure a 3 A. Les spectres
latéraux 1D sont I'écho de Hahn pour *H et le *3C{*H} CPMAS pour *3C.

Les calculs premiers principes DFT des paramétres RMN (utilisant le logiciel CASTEP)
sur une structure dont la position des protons a été optimisée, nous ont permis de confirmer
notre attribution. Le Tableau 4-4 récapitule les valeurs de déplacements chimiques isotropes

obtenues par les calculs et ceux expérimentaux.
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Atomes DFT 6iso (ppm) EXp’ 6iso (ppm)

C3 166,6 169,69
C4 133,6 134,10
C5 131,0 132,05
Cl4 142,5 140,83
C15 131,1 130,55
C17 43,8 40,91
H6 8,1 9,15
H7 8,1 8,36
H13 2,1 2,78
H16 79 6,89
H19 1,9 2,08
H20 4,1 3,70

Tableau 4-4 : Déplacements chimiques isotropes obtenus par les calculs DFT
effectués sur la structure optimisée sur la position des *H du MIP-213(Al), comparés a ceux

obtenus expérimentalement.

Les résonances supplémentaires observées autour de 120 ppm et 60 ppm appartiennent
aux solvants résiduels (alcool benzylique). En faisant varier le temps de contact lors de
I’expérience CPMAS, il est possible de mettre en évidence les carbones non protonés (C3, C5
et C14). En effet, la distance C-H étant plus grande, le couplage dipolaire est plus faible et la
polarisation met plus de temps & se transférer du proton a ces carbones. Les carbones non
protonés seront donc plus visibles a temps de contact long et leur intensité augmentera

sensiblement en fonction de ce dernier (Figure 4. 18).
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Figure 4. 18 : Spectres RMN *C{*H} CPMAS avec différents temps de contact, 250 ps
(bleu), 500 ps (vert) et 1000 ps (violet).

Grace aux différents spectres RMN 1D et 2D (Figure 4. 17, Figure 4. 18 et
Figure 4. 19) nous pouvons maintenant valider notre attributions des différents carbones de la

structure et donc confirmer celle-ci avec une assez grande certitude.

(@ (b)
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Figure 4. 19 : Spectres RMN *C{*H} (17,6 T / 30 kHz) CPMAS a 250 ps de Temps de
contact (bleu) avec la simulation compléte dérivée de la DFT (rouge pointillé) et les
composants individuels de la simulation dérivée de la DFT et (b) spectres CPMAS 3C{*H}
expérimentaux a 250 ps de Temps de contact (bleu) avec ajustement de differents carbones
équivalents. Les résonances observées autour de 120 ppm et 60 ppm (noté *) appartiennent

aux solvants résiduels (alcool benzyligue).
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En ce qui concerne les *H, leur attribution est plus compliquée car il est généralement
difficile en RMN du solide d’obtenir des spectres *H de haute résolution spectrale. Cependant,
a ’aide de la corrélation 2D 'H-13C, de la D-HMQC et des calculs DFT il est possible de
proposer avec précision une attribution des différents *H. Si nous comparons les spectres H
obtenus par écho de Hahn avec ceux de la projection de "HETCOR *C{*H} et la projection de
la D-HMQC #’AIl{*H} nous remarquons que les spectres sont différents. En effet, les signaux
'H absents de la projection *H HETCOR (Figure 4. 20, spectre violet) correspondent aux 'H
non carbonés p2-OH (H13 et H19) et I’cau structurale (H7) (Figure 4. 16), que nous retrouvons
respectivement autour de 2 ppm et 7 ppm (Figure 4. 20). Cela est aussi cohérent avec ce que
1’on observe sur la projection H de la D-HMQC 2’ Al{*H}, car les protons H13, H19 sont trés
proches des 2’Al et apparaissent donc avec une intensité beaucoup plus élevée (Figure 4. 20,
spectre vert). Tous ces résultats sont cohérents avec les positons de déplacements chimiques
obtenues par le calcul DFT. (Tableau 4-1) Et finalement le signal intense autour de 5 ppm
correspond a I’alcool benzylique résiduel car il correle avec les carbones correspondant a celui-

ci dans "THETCOR BC{*H}.

161514 10 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 -2 -3 -4
IH chemical shift (ppm)
Figure 4. 20 : Spectres RMN de I'écho de Hahn *H (bleu), projection positive de
13C{*H} CPMAS HETCOR & 250 ps de Temps de contact (violet) et projection positive de

2TAI{*H} D-HMQC a 400 ps de recouplage (vert).

Jusqu’ici tous les résultats obtenus ont confirmé les précédentes observations et
conclusions réalisées a partir des autres méthodes de caractérisations. Ceci permet d’affirmer

que, du point de vue du ligand, la structure proposée est correcte.

L’études du centre métallique (*’Al) va nous permettre de conclure notre étude en

apportant le dernier élément nécessaire a la vue compléte sur la structure. La structure du
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MIP-213 (Al) presente deux sites aluminium distincts (AI8 et Al9, Figure 4. 16) que nous
pouvons observer sur les spectres 2’Al. Cependant, les spectres 2’Al présentent une forme de
raie complexe due a un chevauchement des signaux des différents sites 2’Al (Figure 4. 21, (b)).
En effet, il semblerait qu’il y est la présence de trois sites au lieu de deux sites comme attendus.
C’est pour cela que nous avons réalisé une expérience MQMAS pour tenter de résoudre les

différents sites de I’aluminium dans ce matériau (Figure 4. 21, ((a)).

(b)
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1 1 A 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
10 8 6 4 2 0 -2 -4 -6 -8 -10 -12 -14 -16 -18
27Al chemical shift (ppm)

Figure 4. 21 : Spectre MQMAS 2’Al (gauche) et ?’Al quantitatif avec leur simulation
respective (17,6 T / 30 kHz) du MIP—-213(Al) sec.

A partir des simulations du spectre MQMAS et aux calculs DFT, nous savons qu’il y a
deux sites appartenant a la structure, un avec une constante de couplage quadripolaire faible, de
1,24 MHz et l'autre élevée, de 8,65 MHz que I’on pourrait attribuer respectivement a

Al9 (Cy = 2,4 MHz) et Al8 (C,, = 7.8 MHz) (Tableau 4-5).

Atomes DFT §;, (ppm) Exp, 6, (ppm) DFT Co(MHz) Co(MHz) DFTn, 1q

Al8 3,9 2,43 -8,65 7,8 0,21 0,1
Al9 7,9 6,53 1,24 2,4 0,48 0,4

Tableau 4-5 : Déplacements chimiques isotropes, constantes de couplages
quadripolaires, paramétres d’asymétries quadripolaires obtenus par les calculs DFT
effectués sur la structure optimisée sur la position des proton du MIP-213(Al), comparés a

ceux obtenus expérimentalement.
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La présence d’un troisiéme site aluminium n’est pas attendu, il se peut donc que cela
provienne d’une impureté, typiquement un oxyde utilisé pour la synthése du MOF. Pour tester
cette hypotheése nous avons réalisé une expérience de corrélation double quanta 2Q/1Q utilisant
I’interaction dipolaire et donc corrélant les aluminiums les plus proches entre eux. Sur ce
spectre (Figure 4. 22, (a)) il est possible de voir clairement que le troisieme site fin situé autour
0 ppm disparait, ce qui signifie qu’il n’est proche d’aucun des deux autre sites aluminiums, et
est donc isolé. C’est un résultat qui confirme donc I’hypothése qu’il s’agit d’une impureté de
synthese. L'expérience 2Q/1Q met aussi en évidence des proximités AI9/AI9 et AI9/AIS, ainsi
que l'absence de proximités AI8/AI8, en parfait accord avec la structure cristalline.(Figure 4.
22, (b)) Nous pouvons donc en conclure que Al8, avec C, = 7,3 MHz (Tableau 4-5), correspond
a la forme AI(OAI)2(OC)4 et que Al9, avec C, = 2,5 MHz (Tableau 4-5), correspond a la forme
AIl(OAI)3(0C)2(H20). Cela permet donc de confirmer et de valider la structure proposeée.
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Figure 4. 22 : Spectre 2’Al-2’Al 2Q/1Q (shearé) par recouplage R22 (17,6 T / 30 kHz)

(a) et schéma de la structure du MIP-213 centré sur Al8 montrant les proximités Al-Al (b).

Dans cette étude nous avons pu montrer que la RMN du solide est un outil tres efficace
pour caractériser la structure d’échantillons complexes, tels que les MOFs. L’utilisation de
différents noyaux (*H, 1°C, 2’Al ...) et différentes séquences (D-HMQC, recouplage R22 ...)
permettant de sonder les différents environnements locaux du liants ou du centre métallique et
associe avec la simulation des spectres expérimentaux et des calculs DFT de confirmer des

informations structurales.
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4.3.1 Conditions expérimentales

L’acquisition de ces spectres s’est faite via un écho de Hahn avec un champ RF de
125 kHz et un temps de recyclage de 0,75 s estimé a partir de la mesure de T par saturation
récupération. En ce qui concerne les spectres 3C, ils ont été obtenus & 1’aide d’un spectrométre
a 400 MHz (9.4 T) pour une fréquence de rotation de 10 kHz. Nous avons utilisé la séquence
de CP BC{*H} avec un temps de contact de 250 ps pour sonder au plus proche autour des
carbones, le champ RF du C est de 20 kHz et celui du 'H de 50 kHz. Pour augmenter la
résolution spectrale nous avons aussi utilise un découplage, SPINAL64 a un champ RF de

100 kHz et un Temps de recyclage de 0.5 s.

La corrélation *H-?’ Al D-HMQC a été effectuée avec un champ RF de 10 kHz sélectif
de la Transition centrale avec une séquence de recouplage R4Z avec 400 ps de Temps de
recouplage. Le référencement des spectres 'H et 13C a été effectué avec du TMS et avec
AI(NO3)z 1 M pour I’aluminium.

Pour étudier I’aluminium nous avons utilisé une impulsion quantitative avec un champ
RF de 10 kHz et un balayage a double fréquence (DFS, double frequency sweep) [49-51] a un
champ RF de 25 kHz, permettant d’amplifier I’intensité du signal. Le temps de recyclage utilisé
¢tait de 0,3 s mesuré au préalable par une séquence de saturation récupération. L’expérience
2TAl MQMAS a été réalisée 30 kHz, en utilisant un champ RF del00 kHz. Les temps
d'excitation et de reconversion sont de 3,5 ps et 1,3 ps et un champ RF de 10 kHz pour les
impulsions sélectives de la transition centrale. Les temps de recyclage ont été fixés a 0,3 s, les
dimensions indirectes ont été synchronisées avec la vitesse de rotation en utilisant un incrément
de 66,0 us et 64 tranches en ti ont été acquises avec une procédure STATES. Enfin une
corrélation 2’ Al-2’ Al par recouplage R22 a été utilisée avec un champ RF de 10 kHz, un « spin
lock » avec un champ RF de 13 kHz et un Temps de « lock » de 528 us et un DFS a 25,5 kHz
pendant 1,2 ms. Tous les spectres 2’ Al ont été référencés avec une solution 1 M de AI(NOs)s.
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4.4 Conclusions

Ces études nous ont permis de mettre en avant les points fort et les points faibles de la
RMN pour caractériser les MOFs. En effet, la RMN du solide s’avére étre un outil trés efficace
pour caractériser les MOFs car dans la plupart des cas elle permet de caractériser la structure
les ligands par RMN du 'H et du 3C et les centres métalliques par RMN de ’aluminium dans
ces MOFs. Le principal défaut de la RMN dans cette étude est qu’il est quasiment nécessaire
d’avoir des informations structurales obtenues aux préalable par DRX ainsi que de corréler la
RMN avec de la simulation, calcul DFT, pour étre certain de 1’attribution qui peut devenir trés
complexe dans ces systemes. Mais la RMN apporte des informations inédites qui ne peuvent
pas étre obtenues par étude de la structure par DRX, comme un désordre local qui n’est pas
visible par DRX. Elle permet aussi d’étudier I’évolution du MOF dans différentes conditions,
comme sous hydratation dans cette étude. Il a été possible de sonder différents environnements
de I’eau dans les pores et d’observer les interactions entre I’eau et le MOF et finalement de

mesure la diffusion de 1’eau dans les pores du/des MOFs.
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Chapitre 5 :
Caractérisation structural du ZIF-62 cristallin et
vitreux par RMN du solide
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5 Caractérisation structural du ZIF-62 cristallin et vitreux par RMN du
solide

Le ZIF-62 est un MOF dense composé de zinc (Zn?") comme centre métallique connecté
par deux ligands : I’imidazole (Im, C3H3N2") et le benzimidazole (bIm, C7HsN>). [1,2]
Celui-ci adopte une structure proche de celle du ZIF-4, [3-5] La structure ZIF-62 a longuement
¢été étudiée par différentes méthodes, [6-13] cependant elle n’a pas a ce jour été étudiée aussi
précisement que celle du ZIF-4. [14] Cela est en partie di au désordre local induit par la
distribution du bIm [2] dans la structure affectant la résolution en RMN du solide par exemple,
mais provient aussi de la présence importante des protons et des couplages dipolaires qu’ils
induisent. Dans la suite de cette étude, nous avons pu affiner la description structurale de ces
composés par RMN du solide en couplant la RMN a trés haute vitesse / champ magnétique,
ainsi que les calculs de premier principe de densité (DFT) et le ZIF-62 deutéré (D-ZIF-62) sur
tous les protons de I'Im. Cet ensemble de caractérisations poussées de la structure via les ligands
est assez rare dans la littérature, mais la mise en évidence récente de I’importance des défauts
structuraux comme fondement des propriétés des MOFs [15-18] nous conduit & investiguer
cette une démarche méthodologique de 1’étude de matériaux désordonnés. C’est aussi une des
spécificités du CEMHTI, d’utiliser la RMN comme outil pour la caractérisation du désordre
structural par exemple dans les verres d’oxydes mais aussi celui induit par les défauts dans les
matériaux pour la catalyse. Notre but est donc d’évaluer notre capacité a caractériser un
matériaux complexe, cristallin et désordonné, en utilisant les développements récents de la
RMN du solide. L’utilisation de haut champ magnétique permet aussi d’accéder aux
informations concernant le centre métallique Zn, dont la caractérisation est centrale dans la
compréhension des propriétés des MOFs, comme vu précédemment dans le chapitre 4. Dans le
cadre de cette démarche méthodologique nous nous sommes concentrés sur la composition
x = 0,25 qui est une composition homogene la plus étudiée a ce jour, conduisant un D-ZIF-62

cristallisé et formant facilement un verre sans cristallisation de zni.

5.1 Etude par RMN des ligands (Im/bIm)

5.1.1 Résolution 'H et temps de relaxation transverse T2

Le proton 'H est trés abondant (99,9885 %) et est le noyau le plus sensible en RMN.
Cependant, en RMN du solide il est souvent trés compliqué d’obtenir un spectre 'H trés bien

résolu méme pour des composés trés bien cristallisés. La largeur de raie en 'H est
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principalement due a deux effets : les effets homogenes (cohérents et incohérents) et les effets
inhomogenes. (Figure 5. 1) Les effets inhomogeénes ne peuvent étre réduis et sont causés par
I’'inhomogénéité de I’échantillon et 'instrumentation. Alors que les effets homogénes sont
découpés en deux groupes : incohérents, que 1’on ne peut pas manipuler durant une expérience
RMN et cohérent sur lesquels il est possible de jouer, en particulier pour réduire la largeur de

raie par exemple en augmentant la vitesse de rotation. [19]
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Figure 5. 1 : Schéma montrant les différents phénomeénes provoquant un élargissement

des raies pour des spectres RMN MAS 'H. (Figure de T. Le marchand [19])

Si pour un composé ordonné comme le ZIF-4 les raies proton sont plutot résolues, dans
notre systéme, le ZIF-62, il y a un fort effet d’¢largissement de raie causé par un désordre
intrinséque a la structure du a la distribution du blm autour du zinc. [2] Ce désordre structural
se traduit par une distribution des différents environnements 'H et provoque un élargissement
inhomogeéne de raies ou en d’autres termes une distribution de déplacement chimique. De plus,
le ZIF-62 est dense (faible porosité, avec des pores d’environ 2,66 A [20]) et composé d’un
grand nombre de 'H ce qui augmente les interactions homonucléaire '"H-'"H qui peuvent
atteindre plusieurs dizaines de kHz. En comparant les spectres 'H du ZIF-4, en polymorphe zni

(Figure 5. 2, bleu), et le ZIF-62, pour x = 0,25 (Figure 5. 2, vert), I’élargissement dii au désordre
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structural est clairement visible rendant 1’identification des différents environnement 'H
complexes, malgré I'existence d’une structure moyenne parfaitement définie (obtenue par
DRX) et le fait que ces expériences ont été effectuées a haute vitesse (60 kHz) et a haut champ
magnétique (20,0 T). Cette difficulté est d’autant plus marquée que la gamme déplacement
chimique de 'H reste trés faible dans notre cas, i.e. environ 3 ppm seulement. Dans ce contexte,

extraire des informations directement de tels spectres est difficile.

11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0
1H chemical shift (ppm)

Figure 5. 2 : Spectre RMN écho de Hahn (170 us) 'H (20,0 T/ 100kHz) du ZIF-4 zni
(bleu) et du ZIF-62 pour x = 0,25 (vert)

Différentes solutions s’offrent a nous pour améliorer la résolution 'H dans le cas ou la
composante homogene de 1’élargissement est importante. Tout d’abord nous pouvons utiliser
un champ magnétique plus ¢eleve, (Figure 5. 3, (a)) en effet cela a pour effet d’augmenter la
séparation des pics car leur séparation en hertz est plus élevée et donc améliore la résolution.
La deuxiéme solution est d’augmenter la fréquence de rotation (Figure 5. 3, (b)) ce qui va
améliorer la résolution '"H en moyennant l’interaction dipolaire homonucléaire. 11 faut
cependant garder a I’esprit qu’une distribution de déplacement chimique reste une
caractéristique intrinséque du matériau qu’il n’est pas possible de supprimer, méme

partiellement.
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Figure 5. 3 : Spectre RMN écho de Hahn (170 us) de ZIF-4 zni (a) a 20,0 T (bleu) et
28,2 T (vert) et (b) a 70 kHz (bleu) et 100 kHz (vert) a 20,0 T.

Une autre méthode pour améliorer la résolution et extraire les informations structurales
est bien évidemment de réaliser les spectres '°C et des corrélations 2D "H/'*C en utilisant les
interactions scalaire et dipolaire. Comme il est bien connu, étendre I’'information sur une
seconde dimension permet souvent d’augmenter la résolution des différentes composantes des
spectres individuels. Pour cela, différentes séquences peuvent étre utilisées, nous avons
sélectionné la polarisation croisée (CP), la double CP (détection 'H), utilisant I’interaction
dipolaire et I'INEPT, utilisant I'interaction scalaire. Le CP et double CP nécessitent une
optimisation sur le temps de transfert de polarisation (temps de contact) permettant de favoriser
les proximités proches pour des temps de contacts faibles et des proximités plus lointaines pour
des temps de contacts longs. En ce qui concerne la séquence INEPT, celle-ci nécessite une
optimisation du temps de « pompage », permettant le transfert de I’aimantation du 'H au '°C

par le couplage scalaire J.. Le temps transfert idéal pour un couplage 'H-"*C est égal a

TINEPT = 1/(4_]CH), avec dans notre cas oy = 110 Hz. Ce couplage /.y a été mesuré via une

séquence J-résolue 'H-">C, ou la dimension 'H résout le couplage scalaire /., qui est égal dans
notre cas a I’écart entre les deux résonances divisé par deux sur le spectre de la Figure 5. 4. La
combinaison trés haut champ / trés haute vitesse (28,2 T / 100 kHz) apporte une bonne
résolution mais comme la totalité des protons sont de type C-H, nous n’observons que de tres
faibles variations dans le couplage /-y en fonction des différents environnements du proton.
Cela est a mettre en paralléle des faibles variations de distance C-H que I'on trouve entre
1,0818 A et 1,0850 A dans notre composé. Il ne semble pas possible, en particulier, d’utiliser
cette mesure pour identifier de la présence de liaisons hydrogénes qui modifieraient les

distances C-H et pourraient signer la proximité entre les groupement Im et bIm.
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Figure 5. 4 : Spectre RMN {H}*C CPMAS J-résolu du ZIF-62 (28,2 T/ 100 kHz).

Finalement, le temps théorique nécessaire pour favoriser le transfert de polarisation par
le J est T;ygpr = 2,27 ms. Le transfert de [’aimantation lors de la séquence INEPT, s’effectue
lorsque cette derniere est dans le plan et c’est pour cela qu’il est nécessaire d’avoir un T le plus
long possible pour avoir le temps de transférer le maximum d’aimantation. Pour mesurer le T>
apparent (T,) sur notre échantillon de ZIF-62 nous avons utilisé un écho de Hahn comme
présenté dans le chapitre 2. Nous avons par la suite réalisé ces mesures a différentes vitesses

pour évaluer I’effet de la vitesse sur le T;.

La Figure 5. 5 met évidence 1’augmentation du T, avec I’augmentation de la fréquence
de rotation. Ce phénomeéne est attendu, puisque lorsque la fréquence de rotation augmente
I’interaction dipolaire homonucléaire multi-spin va étre moyennée de mieux en mieux (puisque
c’est une interaction homogeéne comme dit précédemment) et ’on va voir s’affiner les raies
ainsi qu’augmenter le T, mesuré par écho de Hahn. Cette augmentation linéaire de 1’évolution
du T, nous laisse penser qu’il est efficace d’augmenter la fréquence de rotation afin d’améliorer
les efficacités de transfert INEPT. Il est en particulier intéressant de constater que nous ne
semblons pas atteindre un plateau, méme a 100 kHz, ce qui laisse penser que les futurs
développements technologiques allant vers de vitesses plus ¢élevées (avec des rotors de diametre

inférieurs) ont tout leur intérét dans le cas de 1’é¢tude du ZIF-62, et plus généralement des MOFs.
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Figure 5. 5 : Evolution du T, du ZIF-62 pour x =0,25 en fonction de la fréquence de

rotation. En pointillé, une extrapolation de l’évolution du T, jusqu’a 200 kHz.

Lorsque que nous observons 1’évolution du T, en fonction de la vitesse de rotation en le
comparant avec |’oscillation théorique du signal de I'INEPT, (Figure 5. 6, (a)) nous voyons que
le maximum d’intensité n’est obtenu au temps théorique maximum favorisant le transfére par
le Joy. Sur la Figure 5. 6 (b), les traits pointillés en rouge, vert et bleu mettent en évidence la
modulation du signal de 'INEPT par le T;, ce qui va conduire, comme attendu, a une réduction

de ’efficacité de I'INEPT.

Augmenter le T, consiste donc a réduire I’interaction dipolaire homonucléaire et une
autre maniere « classique » de le faire en RMN des protéines solides, est de diluer le bain de
proton en plus d’utiliser des fréquences de rotation ¢€levées, c’est a dire de deutérer tout ou en
partie I’échantillon. C’est ce que nous avons pu tester sur nos échantillons deutérés, comme
nous pouvons le voir clairement sur la Figure 5. 7 (a) car le T, du D-ZIF-62 a 70 kHz est plus
élevé que celui du ZIF-62 a 100 kHz, le T, du ZIF-62 est de 3.6 ms a 100 kHz alors que celui
du D-ZIF-62 est de 13 ms a 100 kHz. Sur la Figure 5. 7 (b), I’efficacité de 'INEPT est aussi
grandement améliorer rendant 'INEPT encore plus intéressante, en conservant a I’esprit qu’une
partie de 1’échantillon (les Im) ne nous sont cependant plus visibles, tout comme les carbone
non protonés. L’utilisation de I'INEPT a trés haute vitesse est trés intéressante car son efficacité
augmente significativement avec la fréquence de rotation, de plus I’INEPT sonde uniquement
les liaisons covalentes (‘H-'°C), ce qui permet d’observer uniquement les 'H et '*C connectés

entre eux, alors que la séquence de CP va sonder les proximités spatiales tout autour du '*C.
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Figure 5. 6 : (a) Graphique de la décroissance du T, en fonction de la fréquence de

rotation. (Trait plein avec point coloré) du ZIF-62, x= 0,25. (b) Décroissance du T, (Traits

pointillés avec des points) et du signal INEPT atténué par le T, (Traits pleins colorés) en

fonction de la vitesse. Oscillation du signal de I'INEPT sans atténuation calculé a partir d 'un

couple Joy = 110 Hz (Trait pointillé noir).

En plus de cela, 'INEPT se révéle étre un outil idéal pour les composés possédant des

T, long comme sur les matériaux deutérés. Enfin, il faut noter qu’a trés haute vitesse les

conditions de CP deviennent extrémement pointues rendant le réglage plus délicat,

contrairement a I’INEPT qui reste une séquence robuste et facile a mettre en place.
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Figure 5. 7 : (a) Graphique de la décroissance du T, en fonction de la fréquence de

rotation. (Traits pleins avec point coloré) du D-ZIF-62, x=0,25. (b) Décroissance du T,

(Traits pointillés avec des points) et du signal INEPT atténué par le T, (Traits pleins colorés)

en fonction de la vitesse. Oscillation du signal de I'INEPT sans atténuation calculé a partir

d’un couple [ = 110 Hz (Trait pointillé noir).
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En effectuant une séquence de « build-up », ¢’est-a-dire en incrémentant le 7., 1l est
possible de mesurer le délai idéal pour lequel I'INEPT produit le maximum d’intensité.
Expérimentalement, nous trouvons ce un maximum d’efficacité de I'INEPT sur le ZIF-62 vers

0,6 ms, ce qui tres proche de ce qui est attendu sur la Figure 5. 6.
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Figure 5. 8 : Spectre RMN build —up INEPT 'H/"C (20,0 T / 100k Hz) sur le ZIF-62

avec un incrément de 200 us.

5.1.2 Efficacité¢ INEPT, CP et double CP

La Figure 5. 6 (b) met évidence la modulation du signal INEPT par le T, a différente
fréquence de rotation. Le T, réduit I'intensité du signal INEPT d’environ 72 % a 100 kHz,
d’environ 85 % a 60 kHz et d’environ 97 % a 30 kHz. Dans le cas du D-ZIF-62, (Figure 5. 7,
(b)) les T, étant plus long ’atténuation du signal INEPT est moins forte que précédemment.
Sur le D-ZIF-62 4 70 kHz de fréquence de rotation le signal INEPT est atténué d’environ 59%,
d’environ 54 % a 80 kHz, d’environ 50 % & 90 kHz et d’environ 38 % a 100 kHz. Dans le cas
du ZIF-62 pour des T, de I’ordre de quelques milliseconde, il est nécessaire d’étre a trés haute
vitesse pour maximiser I’efficacité de I’'INEPT. Dans le cas du D-ZIF-62 avec des T, de I’ordre
de la dizaines de millisecondes I’efficacité de 'INEPT est grandement améliorée. Ces résultats
mimiques, bien entendu, ceux obtenus par ces mémes approches développées antérieurement
pour les composés biologiques solides, par exemple par I’équipe de Guido Pintacuda au CRMN.

[19,21,22]
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Apres avoir montré ’efficacité de 'INEPT a tres haute vitesse, il est important de
comparer ’efficacité de la séquence INEPT avec la séquence de CP ou de double CP. Dans
notre étude la séquence de CP a été effectuée avec un temps de contact court, de 500 ps,
permettant de sonder les proximités spatiales courtes de 1’ordre des longueurs de liaisons C-H.
Et de méme pour la séquence de double CP avec cependant un temps de contact plus long (1 ms)
pour le 1°" transfert a été utilisé, permettant de maximiser le transfert de polarisation vers le '*C
avec le second transfert pendant un temps plus court (500 us) pour obtenir la sélectivité de la
liaison chimique. En terme de rapport signal sur bruit 'INEPT est moins efficace que le CP,
(Figure 5. 9) avec un rapport signal sur bruit sino = 32,19 pour 14 000 scans alors que pour la
CP, sino = 34,73 pour 7000 scans. Cette perte de rapport signal sur bruit est principalement due
a la modulation lié¢ au T, présentée précédemment. Malgré tout, I’avantage de I’INEPT réside
dans son transfert scalaire J qui permet de sonder sans ambiguité les liaisons covalentes 'H-*C
dans cette étude, et donc d’étre certain de la connectivité entre les 'H et les *C. Ceci est
important lorsque les pics sont peu résolus et/ou recouvrant et que des dynamiques de CP ne

permettront pas de ségréguer facilement les différents types de distance C-H.

sino = 34.73
ns = 7000
sino = 32.19

ns =14 000

160.0 150.0 140.0 130.0 120.0 110.0
13C chemical shift (ppm)

Figure 5. 9 : Spectres RMN CP (bleu) avec un temps de contact de 500us et 7000
scans et INEPT (vert) avec une temps de pompage de 0,5 ms et 14 000 scans de ZIF-62
x=025(20,0T/100 kHz).

Les spectres de la Figure 5. 10 comparent des spectres avec le méme temps d’expérience

pour les deux types de CP (détection *C et détection 'H), et nous pouvons voir clairement que
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la double CP et plus efficace que la CP car elle permet d’obtenir un meilleur rapport signal sur
bruit (sino) en moins de scans. En effet, le sino est presque deux fois plus élevé pour les
projections 'H (CP : sino = 94,04 et double CP : sino = 149,76) et °C (CP : sino = 52,95 et
double CP : sino = 92,82).

sino = 52,95
sino = 92,82

sino = 94,04
sino = 149,76

I I )
130,0 120,0 110,0

13C chemical shift (ppm)

L I I I I I ) L I
10,0 9,0 8,0 7,0 6,0 50 4,0 150,0 140,0

1H chemical shift (ppm)

Figure 5. 10 : Projections des spectres RMN 2D (20,0 T/ 50 kHz) 'H (gauche) et °C
(droite) CP (bleu) avec un temps de contact de 500 ms et 1888 scans et double CP avec deux
temps de contacts de 1000 us du 'H vers le 7 C et 500 us du >C vers le 'H avec 504 scans
(vert) de ZIF-4 cag(DMF) (20,0 T / 60 kHz).

Il ne faut cependant pas généraliser abusivement cette conclusion. L’étalement des
spectres '*C peut considérablement jouer sur le temps d’acquisition d’une 2D ou il est présent
sur la dimension indirecte (cas du double CP), alors que les spectres 'H sont bien moins étalées
en fréquence. Et cela va par ailleurs devenir important a trés haut champ magnétique —comme

28,2 T- ou cet étalement, en Hz, devient trés important.

La Figure 5. 11 illustre les trois différentes corrélations 2D, INEPT, CP et double CP.
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Figure 5. 11 : Spectres RMN 2D HETCOR 'H/C (20,0 T / 100 kHz) INEPT, CP
(500 us) et double CP (500 us / 500us) du ZIF-4 zni.
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5.1.3 Attributions avec les calculs DFT et RMN 'H, '3C, N, Zn du ZIF-62
5.1.3.1 Etalonnage

Dans cette partie nous allons aborder comment nous avons effectué I’étalonnage des
calculs des calculs de 1% principe « DFT », en passant par le 'H, le '°C, '°N et finalement le
677n. Les attributions exactes des raies de résonance 'H et °C est une tiche complexe rendue
encore plus ardue a cause du désordre structural intrinseque a la structure. Elle est cependant
nécessaire pour extraire des informations structurales a mettre en relation avec les propriétés du
matériau. L utilisation des calculs 1¥ principe, « DFT », est devenu commun dans la littérature
pour aider a attribuer les spectres RMN, y compris dans les ZIFs [14] et nous avons donc adopté
cette démarche. Les calculs du déplacement chimique, ou plus précisément de 1’écrantage
¢lectronique, présentent cependant des difficultés théoriques majeures car ils supposent
d’évaluer I’ensemble des ¢états électroniques, y compris les états excités. Ils ne sont donc pas
sans biais, en particulier pour la méthode de type DFT utilisant des pseudo-potentiels pour
modéliser le nuage €lectronique, a contrario de méthode de type « tout €lectron » connues pour
étre précises mais aussi extrémement couteuses en temps de calculs. Nous avons donc
commence par « étalonner » les calculs sur les matiéres premieres (Im et blm) et des structures

« idéales » sans désordre, c’est-a-dire avec les polymorphes cag(DMF) et zni du ZIF-4.

Il nous faut bien siir tout d’abord obtenir les spectres expérimentaux de I’ensemble des
composés de référence et obtenir la meilleure simulation de ces derniers. En premier lieu, nous
avons voulu répliqué les résultats de la littérature [23] et réaliser les spectres RMN 'H, °C et
5N des ligands, c’est-a-dire de I'Im et du bIm. Nous avons cependant rencontré des difficultés
liées aux temps de relaxation T de ces composés. La Figure 5. 12 met évidence I’effet du temps
de relaxation sur spectre 'H, et permet de mesurer le T; du 'H, qui est d’environ 4330 s pour la
contribution autour de 15 ppm et de 3991 s pour la contribution autour de 6 ppm. Ces longs
temps de relaxations sont trés pénalisants car ils réduisent le nombre de scans possibles pendant

un période de temps donnée.
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Figure 5. 12 : Spectre RMN 'H de saturation récupération de l'Im (7,05 T / 10 kHz)
(gauche) et courbe de I’évolution de temps (tau) en fonction de I[t] permettant d’extraire le T

(droite).

Pour le bIm, comme pour I’Im nous avons rencontré les mémes difficultés liées au temps
de relaxation T (Figure 5. 13). Les T1 du blm sont encore plus long que ce de 1I'Im, nous
retrouvons un premier T autour de 7000 s pour la contribution autour de 15 ppm et un T, autour
de 5700 s pour la contribution autour de 5 ppm, nous avons donc le méme probléme qu’avec

I’Im.
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Figure 5. 13 : Spectre RMN 'H de saturation récupération du blm (9,4 T/ 10 kHz)
(gauche) et courbe de I’évolution de temps (tau) en fonction de I[t] permettant d’extraire le T

(droite).

Malgré les T; de I'Im et du bIm trés longs nous avons réalisés les spectres

expérimentaux qui sont donnés sur la Figure 5. 14 avec leur simulations. La structure cristalline
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de I'Im prévoit quatre 'H, trois "°C et deux "N inéquivalents qui, comme le montre la
Figure 5. 14, sont presque tous résolus. Le bIm lui présente cinq 'H, sept °C et deux "°N qui
sont eux aussi tous relativement distincts sur les spectres RMN de la Figure 5. 14 mais de méme
difficile a attribuer sans calculs DFT. Cependant, le 'H connecté a 1’azote est assez simple a
identifier car la liaison avec 1’azote va augmenter son déplacement chimique par rapport aux
autres protons liés au carbone. L’azote non-protoné est lui aussi clairement identifié¢ par son
déplacement chimique €levé car il n’y a pas d’échange rapide du proton entre les deux positions
azote et donc pas de tautomérie. [24] En ce qui concerne les autres 'H de I'Im et du bIm, il est
plus difficile d’étre certain de leur attribution car ils sont tous de type H-C. La simulation des
spectres '°C a été plus simple car nous avons pu obtenir une résolution suffisamment bonne
produisant des résonances écartées en déplacements chimiques, pour I'Im de 115 ppm a
140 ppm et pour le bim de 110 ppm a 145 ppm signant les deux types d’environnement °C :
N-13C-C et C-13C-C, en conservant a I’esprit que pour blm il existe aussi des carbones non-
protonés de type C-13C-C que I’on peut mettre en évidence sur des expériences de dynamique
de CP. De méme, pour les °N qui signent a des déplacements chimiques différents, le premiers
autour de 170 ppm et le second autour de 245 ppm. Ensuite, nous avons effectués la méme
chose sur le ZIF-4 cag(DMF) et ZIF-4 zni, tous deux de formule générique [Zn(Im):] et qui
possédent une structure connues, proche du ZIF-62 [Zn(Im)2x(bIm)s]. Le ZIF-4 cag(DMF)
présente une structure de type cag non activeé ¢’est-a-dire avec le solvant (DMF) dans les pores.
La Figure 5. 14 montre les spectres RMN 'H et *C du ZIF-4 cag(DMF) ainsi que les
simulations des spectres utilisant au maximum le nombre d’atomes inéquivalents prédit par la
cristallographie comme contrainte sur la population des sites. Tout comme 1’Im et le bIm il est
trés complexe de différencier les 'H du ZIF-4 cag(DMF) puisque, a I’exception du DMF présent
dans les pores, ils sont tous de type H-C ce qui conduit a leur proximité en déplacement
chimique, compris entre environ 6,5 ppm et 8,5 ppm. Par contre en °C les deux groupes
N-BC-C et C-13C-C sont clairement séparés, comme pour les ligands purs. Enfin la derniére
structure a étre investiguée est celle du ZIF-4 zni qui le polymorphe haute température du
ZIF-4. Le ZIF-4 zni est plus simple a simuler en 'H et '*C comparé au ZIF-4 cag(DMF) grice
a sa cristallinité plus important qui produit des raies fines pouvant étre bien résolue a au champ
magnétique, comme ici a4 20,0 T ou 28,2 T. En ce qui concerne "*N pour ce polymorphe,
I’ensemble des raies est bien résolu (a2 20,0 T) mais reste concentrés sur une zone d’environ
10 ppm puisque, contrairement aux ligands purs, tous les azotes sont du méme type : liés a deux

carbone et un zinc.
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Figure 5. 14 : Spectres RMN 'H (20,0 T / 60 kHz), °C (7,05 T/ 10 kHz pour I'Im et le bIm et 20,0 T/ 50 kHz pour le ZIF-4) et °N (9.4 T/
10 kHz pour I'Im, 17,6 T et 14 kHz pour le bIm et 20,0 T / 14 kHz pour le ZIF-4), avec les simulations des spectres de |'Im, du bIm, du ZIF-4
cag(DMF) et du ZIF-4 zni.
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L’attribution en *C et '°N du ZIF-4 zni par calculs DFT a déja fait I’objet d’une étude
par Baxter et al. [14] et nous avons suivi le protocole utilisé par ces derniers et qui est rappelé
ci-apres : les calculs de premier principe ont été effectués avec des conditions aux limites
périodiques et a l'aide du code CASTEP [25,26] qui utilise le formalisme pseudopotentiel a
ondes planes de la DFT (Théorie de la Fonctionnelle de la Densité) de Kohn-Sham. Les effets
de corrélation électronique sont modélisés a l'aide de la fonctionnelle d'échange-corrélation
semi-locale de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) en utilisant les corrections de dispersion D2 de
Grimme ef al. [27] pour rendre compte des interactions de Van de Waals. Nous avons utilisé
'approximation généralisée du gradient (GGA) [28] avec les pseudopotentiels "on-the-fly-
ultrasoft " [29] par défaut de CASTEP 20.11 et une énergie de coupure d'ondes planes de 500 eV
pour Im et blm et 630 eV pour ZIF-4. A partir de la structure cristalline déterminée
expérimentalement, toutes les positions atomiques et parameétres de mailles ont été entiérement
relaxées avec des seuils de convergence fixés a 5,0 x 10°® eV/atom pour I'énergie totale,
1 x 10 eV.A! pour la force ionique maximale, 0,02 Gpa pour la contrainte maximale et
5x10* A pour le déplacement ionique maximal. Les calculs RMN ont été effectués a l'aide de
'approche GIPAW (Gauge Including Projector Augmented Wave) [30,31] a la méme énergie
de coupure de 500 eV ou 630 eV, avec un espacement des points k 20,07 A, ces deux paramétres

ayant été optimisés par convergence sur la structure de blm et ZIF-4-zni respectivement.

En corrélant les écrantages calculés ¢ aux déplacements chimiques observés § sur la
base simple de § « —¢ nous pouvons remonter aux attributions de chacune des raies puisque
o est spécifique d’un site cristallographique donné., mais cette corrélation peut étre entaché
d’erreur, aussi bien du cdté expérimental que du coté DFT, ce qui motive notre démarche
d’étalonnage. Ces corrélations § versus ¢ sont montrées sur la Figure 5. 15 ou I’on voit que les
déplacements chimiques mesurés sont en bonnes adéquations avec 1’écrantages calculé par DFT
en ce qui concerne °C et '°N. En effet, en °C que ce soit pour I’Im, le bIm, le ZIF-4 zni ou le
ZIF-4 cag(DMF) la corrélation est bonne est les écrantages calculés par DFT corréle avec une
pente proche de -1 comme attendu et un facteur de corrélation proche de 1. En "°C,
la pente =-1.1763 et R> = 0,957, et pour les °N le facteur de corrélation est encore meilleure
avec R2= 0,983 et une pente = -1,1688. Comme montré précédemment I’ attribution des 'H est
plus compliquée a cause de la gamme de déplacement chimique faible dans laquelle nous
travaillons et la précision nécessaire par le calcul DFT, et cela se refléte sur le facteur de
corrélation qui est moins bon en 'H avec R2=0,792 et une pente assez loin de -1 qui vaut

-0,7568.
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Figure 5. 15 : Graphiques de | ’évolution du déplacements chimiques calculés en
fonction du déplacement chimique extrait des spectres expérimentaux °C, 'H et °N de I'Im,

bim,ZIF-4 cag(DMF) et ZIF-4 zni.

Une analyse statistique sur I’ensemble des différences déplacement chimique calculé /
expérimental donne un intervalle de confiance a 95 % de = 0,42 ppm et + 1,18 ppm en °C et
5N respectivement et = 0,25 ppm en 'H. Ces valeurs sont particuliérement bonnes, mais elles
sont aussi 4 mettre en regard des gammes de déplacement chimique de chacun de ces noyaux.
Ces derniéres étant beaucoup plus importante en '°C (~ 30 ppm) et °N (~ 82 ppm) que celle du
'H (~ 13 ppm), les erreurs représentent donc en proportion de ces gammes 1,4% en °C et '°N

et 1,9 % en 'H, ce qui met en avant la plus grande incertitude dans I’attribution des 'H.

Gréce a I’attribution '*C qui est plus précise que celle du 'H il est possible, a I’aide d’une
corrélation 2D HETCOR {'H}"*C, d’attribuer avec une plus grande précision les différents 'H.
La Figure 5. 16 montre le spectre RMN 2D HETCOR {'H}"*C du ZIF-4 cag(DMF) avec les
positions des corrélations entre les 'H et les '*C calculés par DFT. L’ensemble présente un
accord raisonnablement bon qui permet de proposer les attributions corrélées '"H/'*C qui sont
répertoriées dans le tableau de la Figure 5. 16, pour les N-C-N et les N-C-C. Le pic restant vers
160 ppm en dimension °C correspond au groupement carboxyle H-C(=0)(-N) du DMF.
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Figure 5. 16 : Spectre RMN {H}"3C double CP (20,0 T / 50 kHz), avec les positions
calculées par DFT du ZIF-4 cag(DMF). Le spectre 'H a 20,0 T et 100 kHz est ajouté a coté
de la projection pour faciliter la lecture. Dessous le tableau des valeurs de déplacements

chimiques en ">C et 'H extraits des spectres expérimentaux et calculé par DFT.

Dans le cas du ZIF-4 zni, nous retrouvons la méme attribution en '°C, avec les douze
3C inéquivalents bien distincts séparés en trois massifs autour de 143 ppm, 127 ppm et
125 ppm. Les valeurs expérimentales sont en adéquations avec les valeurs calculées a environ
1 ppm prés (sauf pour le C8 aux alentours de 3 ppm de différence). Les attributions en °N se
font aussi assez facilement car les huit >N inéquivalents sont séparés d’environ 15 ppm. Les

valeurs de déplacements chimiques sont détaillées dans le tableaux en Tableau 4-6.
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C1 Cc2 C3 C4 C5 C6 c7 Cc8 C9 C10 Ci11 C12

O oEny (ppm) 142,1 125,7 125,2 142,5 127,6 126,0 141,8 128,1 124,5 141,6 125,1 124,2

8isocarc (PPM) 14106 12515 12490 141,19 12736 126,50 140,39 130,93 124,13 140,23 12418 123,01

H11 H21 H31 H41 H51 H61 H71 Hs1 H91  H101  H111  Hi21
Sisoexp (PPM) 7,36 6,33 6,43 657 555 6,24 6,22 5,60 7,10 6,50 713 7,09

8is0.catc (PPM) 7,76 6,61 6,70 7,01 5,70 6,56 6,45 5,84 7,33 692 7,56 7,25

N1 N2 N3 N4 N5 N6 N7 N8
Sisoexp (PPM) 2008 2037 2041 1988 2028 2054 2058 2043

isocaic (PPM) 1984 2024 2033 1967 2018 2048 2090 2043

Tableau 4-6 : Déplacements chimiques extraits des simulations des spectres
expérimentaux (85, oxp) €t calculés par DFT (85 cq1c) des différents 'H, C et °N de la

structure du ZI1F-4 zni.

En ce qui concerne les douze 'H inéquivalents cela est toujours un peu plus compliqué
en effet les douze "H sont compris dans environ 3 ppm ce qui produit un recouvrement partiel
de certaines résonances principalement autour de 6,5 ppm. Malgré cela le spectre 'H du ZIF-4
zni produit des formes de raies assez bien séparés en ppm comparé au ZIF-4 cag(DMF)
(Figure 5. 14 et Figure 5. 16). La comparaison, globalement trés satisfaisante, avec la 2D
HETCOR {'H}"*C renforce lattribution des différents 'H (Figure 5. 18 et Tableau 4-6)
inéquivalents de la structure. L utilisation de 2D est une fagon innovante de coupler la diversité
de la RMN avec les calculs DFT et permet de vérifier les calculs DFT effectués sur un spectre
1D, tout en affinant I’attribution et dans notre cas en affinant I’é¢talonnage, car en effet les
déplacements chimiques extrait de la 2D sont quasiment identique a 0,1 ppm prés au
déplacements chimiques obtenus par 1D (Figure 5. 17) mais nous pouvons utiliser la liaison
CH comme indicateur pour attribuer les 'H et nous avons donc attribué tous les protons a leur

position cristallographique de cette maniére.
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Figure 5. 17 : Courbes de corrélations de sigma calculé par DFT en fonction du

déplacement chimique mesuré du 'H extrait des spectres 1D et 2D du ZIF-4 zni.

Les corrélations obtenues par la 1D (attribution sur la base du déplacement chimique)
ou la 2D (attribution sur la base de la connectivité avec le '°C) restent moyennes, avec des
pentes respectivement de - 0,6895 et - 0,606 (Figure 5. 17), pour le 'H, ce qui montre bien que
la précision du calcul DFT que nous avons mis en place ici n’est pas suffisante pour rendre
compte des spectres 'H et c’est la démarche expérimentale, via la 2D de corrélation, qui reste

la méthode la plus fiable.
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Figure 5. 18 : Spectre RMN {'H}*C HETCOR (28,2 T/ 100 kHz), avec les positions
calculées par DFT du ZIF-4 zni. Le spectre 'H a 20,0 T et 100 kHz est ajouté a cété de la
projection pour faciliter la lecture. Dessous le tableau des valeurs de déplacements chimiques

en carbones et protons extraits des spectres expérimentaux et calculé par DFT.
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Aprés avoir étalonné les calculs DFT en 'H, 1°C et >N pour étudier les ligands, il
maintenant nécessaire d’examiner les résultats de calculs DFT en zinc (°’Zn), ce qui permet
d’accéder au centre métallique du ZIF-62. L’étude du centre métallique est intéressante car elle
permet comme pour les MOFs-Al précédemment étudiés d’observer les changements majeurs
du squelette du MOFs, en observant les changements des paramétres RMN du zinc. Afin de
calibrer les calculs DFT en ®’Zn, nous avons utilisé I’oxyde zinc hexagonal (ZnO), [32], le
ZIF-4 cag(DMF) et le ZIF-4 zni qui sont tous deux connus et bien cristallisés. [33] Le ZIF-4
cag(DMF) et zni posséde deux zinc inéquivalents qui sont trés poches structuralement. Cela se
voit sur les simulations des spectres de la Figure 5. 19 ou dans le cas du ZIF-4 cag(DMF) les
simulations (traits pleins remplis vert et violet, Figure 5. 19) sont trés poche en terme de forme
de raie et de déplacement chimique. Pour le ZIF-4 zni, il est possible de voir de légeres
variations pour la forme de raie mais le déplacement chimique reste toujours trés proche,
mettant en évidence le méme type d’environnement zinc coordonné par quatre '°N. II est donc
difficile d’attribuer les différentes raies ®’Zn aux sites cristallographiques sur la base des
spectres car ils ont des parameétres (déplacements chimiques, couplage quadripolaire, asymétrie

quadripolaire) proches.

ZIF-4 cag(DMF) ZIF-4 zni

calculated

VL\MN/\»\ o

500 400 300 200 100 0 -100 -200 -300 500 400 300 200 100 0 -100 -200 -300
67Zn chemical shift (ppm) 67Zn chemical shift (ppm)

Figure 5. 19 : Spectres RMN %"Zn (20,0 T/ 14 kHz) en haut les spectres expérimentaux
avec la simulation des deux sites et en bas spectres expérimentaux avec les parameétres du

calculs DFT.,

Les graphiques en Figure 5. 20 montrent que les déplacements chimiques isotropes
calculés par DFT et calibrés rendent compte des déplacements chimiques isotropes mesurés
expérimentalement (maximum 6 ppm d’écart), en effet le facteur de corrélation est proche de 1

(R*=0,972) mais on note tout de méme une pente qui s’¢loigne significativement de la valeur
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théorique -1 (pente = -0,764), ce qui laisse entendre une difficulté au niveau du calcul 1°°
principes. Le calcul DFT des constantes de couplages quadripolaires n’est clairement pas en
adéquation avec les mesures experimentales avec une pente excessivement loin de |
(pente = 0,2293) et un R? = 0,468, ce qui signifie que les calculs DFT réalisés ici ne peuvent
prédire les constantes de couplages quadripolaires qui sont systématiquement surestimées. Ces
¢carts importants, sont probablement principalement dus au matériau qui posséde une
dynamique a température ambiante (voir chapitre 6), ce qui a trés vraisemblablement pour effet
de moyenner |’interaction quadripolaire et ne nous permet d’observer qu'un Cgo moyen a
température ambiante. Il serait intéressant d’effectuer les mesures ®Zn a 100 K pour se
rapprocher des conditions du calcul qui s’effectue a 0 K. Il n’est pas non plus impossible que
I’approche DFT mise en ceuvre ici, possede un biais intrinséque en ce qui concerne le zinc,
méme si nous avons vérifié la convergence du calcul, en particulier vis-a-vis du nombre de

points k. Un calcul tout électron pourrais permettre de trancher cette question.

67Zn 67Zn
+all OZnOHex. OZIF4-zni OZIF4-cagl OZnO Hex. OZIF4-zni OZIF4-cagl +all
330 ¢ 7 ¢
310 F o 6 |
200 | @R ®
220 ¢ el =2 F L&
Sa T -
gzso 3 e sS4t BT &
2230 N E3 f _.--"~
= S -
210 f y = -0,7645x + 1290,7 002 E© |y=0,2293x +2,5941
190 F R2=0,9722 R2=0,4677
170 1r
150 Eoiurei i 0 e
1280 1300 1320 1340 1360 1380 1400 0 5 10 15
Giso Coexp (MHZ)
G7Zn SitES 6iso ﬁiso, calc 6iso CQ,exp CQ, calc nQ, exp “Q, calc
ZnO Hex Zn1l 240,1 240,8 1373,3 2,407 1,220 0,00 0,07
Zn1l 294,9 296,6 1300,3 3,946 4,979 0,50 0,30
ZIF-4 zni
zn2 296,3 290,7 1308,0 5,824 7,944 0,62 0,64
ZIF-4 Znl 299,0 296,6 1300,3 4,802 9,956 0,64 0,58
cag(DMF)
zn2 293,1 298,5 1297,8 3,846 10,144 0,77 0,91

Figure 5. 20 : Graphiques de ['évolution du o, en fonction de 8;s, du ’Zn, du ZnO
hexagonal, ZIF-4 cag(DMF) et ZIF-4 zni. En bas le tableau des paramétres RMN, §;,,

constante de couplage et parameétre d’asymétrie quadripolaire expérimentaux et calculés.

En utilisant les parametres RMN obtenus directement par le calculs DFT il est donc
impossible de simuler correctement les spectres ®’Zn expérimentaux (Figure 5. 21) et la

correction apportée par I’étalonnage n’est qu'un pis-aller. Dans le chapitre 6, nous allons
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aborder ces effets dynamiques via le deutérium et montrer qu’ils ont lieu a des fréquences

susceptibles de moyenner I’interaction quadripolaire percue par ¢’Zn.

ZIF-4 cag(DMF) ZIF-4 zni

1000 800 600 400 200 O  -200 -400 -600 -800 1000 800 600 400 200 0  -200 -400 -600  -800
§7Zn chemical shift (ppm) 672n chemical shift (ppm)

Figure 5. 21 : Spectres RMN %"Zn (20,0 T / 14 kHz) et simulation avec les paramétres
RMN obtenus par calculs DFT (sans étalonnage) sur le ZIF-4 cag(DMF) et le ZIF-4 zni.

5.1.3.2 Application a I’étude de la structure du ZIF-62

Une fois 1’étalonnage des calculs DFT effectu¢, il est possible de prédire les
déplacements chimiques des différents sites cristallographiques du ZIF-62 et, idéalement, de
les retrouver sur le spectre afin de pouvoir discuter cette structure désordonnée. Pour faciliter
I’attribution nous avons tiré avantage du ZIF-62 deutéré (D-ZIF-62) uniquement sur les
positions de I’Im et a la composition x = 0,25. Cette deutération nous as permis de réduire voire
supprimer le signal des 'H, °C et '°N du I’Im et elle nous a aussi permis, comme vue au début
du chapitre d’améliorer drastiquement les T, du matériau, permettant d’améliorer I’efficacité

de I'INEPT par exemple.

La principale difficulté pour réaliser les calculs DFT avec une approche périodique sur
le ZIF-62 est de traiter le désordre qui s’exprime par des taux d’occupation partiels sur certaines
positions cristallographiques. L’approche la plus correcte consiste a générer un nombre
statistiquement représentatif de super-mailles avec une distribution aléatoire des répartitions
bIm/Im et de faire la somme des spectres RMN de chacune. Cependant la maille d’origine est
assez grande (15,66 A x 15,66 A x 18,21 A) et contient 47 atomes pour le ZIF-62, ce qui rendrait
les super-mailles difficilement gérables par nos moyens de calcul. Nous avons préféré, dans
une premiere approche, simplifier le probleme est effectuant les calculs sur une structure

« ordonnée » pour laquelle nous avons fixé la position du bIm, ou du 5-fbIm, sur les positions
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d’occupation partielle (Figure 5. 22 ou les deux positions de bIm sont représentée, d’ou leur
proximité apparente, mais une seule occupée dans la structure « ordonnée »). L ¢laboration de
ces structures permet de simplifier les calculs DFT mais créé des approximations car les
structures des matériaux réels ne sont pas ordonnées et donc le modele utilisé n’a pas
d’existence en tant que tel. Comme nous le verrons les résultats obtenus par le calculs DFT sur
ces structures sont malgre tout satisfaisants et permettent de proposer des attributions qui

guident la discussion sur la structure du verre.

Figure 5. 22 : Schéma de la structure du ZIF-62 dans laguelle tous les sites sont
occupés (occupations partielles portées a 1). Dans la structure « ordonnée » nous avons

choisi une des deux positions du bIm, supprimant de fait les proximités bIm/bIm non réalistes.

En observant les spectres 'H du ZIF-62 et du D-ZIF-62, nous remarquons que la
deutération apporte un grand contraste spectral (Figure 5. 23) en mettant en évidence les 'H du
blm mais conserve bien sir le désordre li¢ a la distribution du blm autour du zinc. [2]
Globalement la gamme de déplacement chimique est bien rendue par le calcul mais ce dernier
n’explique pas les spécificités : nous n’avons pas d’explication structurale pour les quatre
environnements clairement observables sur D-ZIF-62. On peut noter que, expérimentalement,
les intensités aux pieds du pic (autour de 5,5 ppm et 8 ppm) dans le spectre du ZIF-62 sont

principalement dues aux protons du bIm.
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Figure 5. 23 : A gauche les spectres RMN 'H écho de Hahn (20,0 T/ 100 kHz) du
ZIF-62 et du D-ZIF-62 avec les difféerentes contributions obtenues par le calculs DFT. A

droite schema de la structure du ZIF-62 « ordonnée ».

La situation est plus simple en °C. Les spectres du D-ZIF-62 de la Figure 5. 24
discriminent les *C du bIm, c’est-a-dire les positions cristallographiques 1, 2, 3, 4, 5, 6 et 16.
Nous pouvons aussi voir que les signaux du spectre expérimental sont larges, signant une
distribution d’environnements liée aux différentes occurrences du blm dans la maille (il peut y
avoir jusqu’a 8 bIm par maille). Le calcul rend bien compte de I’existence de différents massifs
sur le spectre et cela permet de proposer les attributions suivantes: C1 a 141,8 ppm, C2 a
1159 ppm, C3 a 123,1 ppm, C4 a 121,5 ppm, C5 a 116,2 ppm, C6 a 141,6 ppm et C16 a
149,6 ppm (Figure 5. 24 et Tableau Figure 5. 25). Sur cette base on identifie les différents
environnements sur le spectre expérimental du D-ZIF-62 : les carbones NCN (C16) vers
150 ppm, les carbones trigonaux non protonés faisant la liaison avec le cycle aromatique (C1
et C6) autour de 143 ppm, les carbones CCC a I’extrémité du cycle (C3 et C4) entre 120 et 125
ppm et ceux du milieu de cycle (C2 et C5) vers 115 ppm. Comme illustré dans la Figure 5. 24
et le tableau 5-2 dans la Figure 5. 25, les attributions des raie de résonance de I’Im sont les
suivantes : C7 a 124,1 ppm, C8 a 124,6 ppm, C9 a 125,6 ppm, C10 a 1427 ppm, CI11 a
125,3 ppm, C12 a 143,9 ppm, C13 a 13,0 ppm, C14 a 128,2 ppm et C15 a 141,8 ppm. Ceci
confirme, sans surprise, [’attribution du massif large autour de 125 ppm aux environnements
NCC et celui autour de 143 ppm aux environnements NCN. On note donc que les raies autour
de 115 ppm, 120 ppm et 150 ppm sont spécifiques du blm et permettent de suivre

specifiquement les variations d’environnement de ce dernier.
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Figure 5. 24 : A gauche les spectres RMN CPMAS >C{'H} (9,4 T/ 10 kHz pour le
ZIF-62 et 20,0 T/ 100 kHz pour le D-ZIF-62) avec les simulations des spectres
experimentaux et positions calculées par DFT du ZIF-62 « ordonnée » et du D-ZIF-62. A

droite schema de la structure du ZIF-62 « ordonnée ».

La corrélation entre les deux paramétres § et o est trés bonne, avec un trés bon facteur de
corrélation (R?=0,977) et une pente proche de -1 (pente =-1,1015) (Figure 5. 25) ce qui montre
I’auto-consistance de I’étalonnage et la qualité de I'attribution. Les intensités des différentes
contributions expérimentales (agrandie pour plus de clarté) de la Figure 5. 24 sont fixées avec
un ratio de un bIm pour quatre Im, produisant une simulation rendant compte de quasiment tous
les signaux *C avec une bonne attribution aux positions calculées. La seule contribution ne
correspondant pas (en intensité) avec le signal expérimental est celle de C14 a 128,2 ppm ; et
les signaux de C1 et C6 qui ont été ajoutés manuellement car ces °C ne sont pas connectés a

des 'H.

171



13
R . C" 18C Sisocalc  Oiso Biso,exp
ZIF-62 "ordonnée COl 1446 28,2 142,0

160f C02 1148 534 1166
C03 1261 439 1236
150F < Co4 1205 486 1216
.o Cco5 1136 545 1159
¢l o Co6 1446 281 1416
o 140[ ~ CO7 123 470 1242
53 ~ — ) ’ y
3 Sso YT RS L7488 CO8 1243 454 1246
© S~ : C09 1250 448 1257
130f N . , ,
(5%
ey Cl10 1423 300 1427
0 R Cll 1251 447 1254
120f S Cl2 1422 302 1439
oo C13 1264 436 1262
........................................ Cl4 1279 423 1283

110
200 250 30,0 350 400 450 500 550 600 CI15 1393 327 1488
Ciso Cl6 1501 234 1496

Figure 5. 25 : A gauche la courbe de corrélation entre oiso calculé par DFT et diso
expéerimental. A droite le Tableau 4-7 des valeurs de oiso calculés par DFT et di5, expérimental

et déduit par DFT du ">C du ZIF-62.

Sur la base de ces attributions *C, et comme vu précédemment lors de 1’étalonnage, il
est possible de remonter aux attributions 'H grace a la corrélation 'H/"°C et aux données
cristallographiques. La Figure 5. 26 donne les HETCOR 'H/*C avec les différentes positions
des 'H et °C calculées par DFT du ZIF-62 et du D-ZIF-62. Le D-ZIF-62 permet de mettre en
avant les '°C et '"H du blm avec C1 et C6 qui ne corréle pas car ils sont non protonés mais mis
en évidence comme s’ils corrélaient avec les 'H les plus proches H2 et H6. La simulation de la
2D HETCOR 'H/"*C permet d’extraire les positions des '"H du bIm avec H2 a 7,01 ppm, H3 a
6,76 ppm, H4 a 5,49 ppm, H5 a 6,10 ppm et H16 a 7,43 ppm (Tableau Figure 5. 27 et Figure
annexe 2). Nous pouvons maintenant effectuer la méthode utilisée ci-dessus pour attribuer les
'H de I'Im sur le spectres 2D HETCOR 'H/"°C du ZIF-62. (Figure 5. 26) Aprés avoir simulé le
spectre 2D, nous pouvons extraire les valeurs de déplacements chimiques de chaque 'H. Avec
H7 a 6,56 ppm, H8 a 6,70 ppm, H9 a 7,10 ppm, H10 a 6,67 ppm, H11 a 6,91 ppm, H12 a
6,41 ppm, H13 4 6,47 ppm, H14 a 5,88 ppm et H15 a 6,87 ppm.

Comme précédemment dans le cas du ZIF-4, la corrélation obtenue entre § et o présente
une pente de -0,4901 et un R* = 0,427 (Figure 5. 27), ce qui signifie que, 1a aussi, 1’attribution
basée exclusivement sur les déplacement chimiques 'H obtenus, expérimentalement et par le

calcul, est entachée d’erreur.
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Figure 5. 26 :Spectres RMN 2D HETCOR {"*C}'H double CP (500 us) (28,2 T/

100 kHz) du ZIF-62 et D-ZIF-62 avec les simulations des spectres expérimentaux et les

positions calculés par DFT (points rouges).

Ces écarts entre la simulation et le spectre expérimental peuvent étre dus au désordre

intrinséque de la structure du ZIF-62 qui n’est pas pris en compte pour les calculs, au corrélation

d’un 'H avec plusieurs *C di a leur proximité ou au calcul DFT qui n’a pas la précision

nécessaire pour prédire des déplacements chimiques si proches.

lH H iso,calc Oiso 6iso,exp
+  ZIF-62 "ordonnée” HO2 729 22,2 7,01
8 HO3 7,07 225 6,76
r HO4 6,64 231 5,49
75t . HOs 639 234 6,1
: 4 y=-0dooix+ 177l 0T L 2 °%

e 7| R Rz =0,4273 ' , )
s I R, HO9 7,26 22,2 71
© 65t * N H10 6,55 232 6,67
Tt T HIL 725 223 6,91
6 + Tl H12 6,77 229 6,41
: + H13 6,34 235 6,47
H14 597 240 5,88
'210 215 220 225 230 235 240 245 HIS 757 218 6,87
Oiso H16 7,29 22,2 7,43

Figure 5. 27 : A gauche la courbe de corrélation entre oiso calculé par DFT et diso

expéerimentale. A droite le tableau des valeurs de aiso calculé par DFT et 0is, expérimental et

calculé par DFT du *C du ZIF-62.
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Une expérience utilisée classiquement dans la littérature pour avancer dans
’interprétation des spectres 'H est la corrélation 'H/'H de type double-quanta/simple-quanta
(DQ/SQ). Nous avons donc mis en place ce type d’expérience en nous basant sur une séquence
proposée par M. Deschamps au CEMHTI : la D-H3, [34] qui permet de sonder les proximités
entre les 'H lorsque au moins trois d’entre eux sont couplés par I’interaction dipolaire (qui alors
présente des termes qui ne sont pas moyennés par la rotation). Comme illustré sur la
Figure 5. 28 cette expérience montre que sur le composé ZIF-4 zni nous sondons
approximativement des distances autour de 3 4 4 A. On retrouve par exemple le H17 qui corréle
avec H20, H18 et H21 qui sont respectivement a 2.565 A et 2.492 A, 2.767 A et 2.697 A.

H20 H23 H15 Hi14

H17 | H20  HI18 H21

~—]

YN

[
o

o
N

=
o

double-quantum dimension (ppm)
=
S

=
©

8 7
single-quantum dimension (ppm)

Figure 5. 28 : Spectre RMN 'H/'H DQ/SQ D-H3 (20,0 T / 60 kHz) du ZIF-4 zni
montrant les corrélations a partir de H17. A gauche schéma annoté montrant les distances

interatomiques des 'H a 3 A maximal de distance autour de HI7.

En ce qui concerne D-ZIF-62, I’expérience et sa simulation sont données sur la
Figure 5. 29 ou le spectre a été « cisaillé » et symétrisé afin de faciliter sa simulation dans une
représentation SQ/SQ. Une simulation raisonnable est obtenue avec 4 composantes sur les 5
attendues et, au vu des déplacements chimiques trés proches de ceux obtenus précédemment,
c’est le proton HI6 a 7,43 ppm qui serait manquant. Ce dernier est situé sur C16 qui est le
carbone NCN, donc le plus loin des 4 protons du cycle aromatique et si I’on suppose une
distance de coupure de I’ordre de 5 A, il ne posséde pas de couplage dipolaire avec trois protons,
condition nécessaire pour pouvoir générer une cohérence multi-quanta dans la séquence D-H3.

Cela peut donc expliquer son absence sur le spectre.
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Sur le spectre D-H3 du D-ZIF-62, nous voyons uniquement les corrélations des 'H des
bIm et ce qui est notable c’est qu’aucune tache d’autocorrélation n’est présente sur la diagonal.
C’est-a-dire que chaque blm cristallographiquement et magnétiquement équivalents sont trop
loin les uns des autres pour « se voir » et ce que nous obtenons est uniquement une corrélation
intramoléculaire, entre les 'H du cycle aromatique. Mais les interactions homonucléaires "H/'H
vont étre sensibles aux proximités spatiales entre Im/Im et Im/bIm dans le Z1F-62 non deutéré.
Le spectre D-H3 de ce composé, cristallisé, est donné sur la Figure 5. 29 avec sa simulation qui
suit les données cristallographiques et prend en compte 5 sites 'H et les déplacements chimiques
attribués sur la base des calculs DFT. Il faut alors prendre en compte les interactions
intermoléculaires avec les autres bIm a moins de 5 A de distance, sans cela il est impossible de
simuler le spectre D-H3 convenablement. Cette simulation permet de comparer les proximités
observées aux données cristallographiques (tableau de la Figure 5. 30) et montre que dans notre

cas cette expérience sonde des distances 'H/'H qui s’étendent jusqu’a 5 A.

_ A= L

4,3857 A

’ﬁ I
H16b P
3
Ha /‘\H v ‘M\/L\
H3§/k> H5a

1H chemical shift (ppm )/double quantum
© ® ©® N N o o o g » > W
o (3, o [3,] o (3, o [3,] o (%, o [3,]
G
O
®

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40
1H chemical shift (ppm)/single quantum

Figure 5. 29 : Spectre RMN 2D 'H/'H D-H3 (500 us) du D-ZIF-62 (20,0 T / 100 kHz)

avec simulation des 'H dans un rayon maximal de 5 A.

A cette distance 1l est possible d’observer des interactions entre deux blm différents,
comme par exemple le proton H16b (ou H16) sur le carbone NCN et le proton H2 (ou H2¢) du
carbone de bord de cycle aromatique d’un blm voisin. Nous remarquons aussi |’absence
d’autocorrélation, probablement parce que le désordre induit des déplacements chimiques

différents pour des protons cristallographiquement équivalents.
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Disf;:]izg A H2 H3 H4 H5 H16 H2a | H3a | H4a | Hsa | Hi6b | H2c

43278 | 50536 | 50107 | 65279 | 42740 | 35607 | 55623 | 4,3857 | 8,8310

43261 | 65889 | 42740 | 25449 | 2,6974 | 255449 | 51293 | 104445

H4 43278 6,5924 | 35607 | 2,6974 | 44949 | 6,2446 | 7,3437 | 10,2797

H5 50536 | 43261 55623 | 4,4379 | 62446 | 83871 | 8,7267 | 84064

H16 50107 | 65889 | 6,5924 74216 | 7,8675 | 10,260 | 8,6572 | 4,3857

H2a 6,5279 | 42740 | 35607 | 55623 | 9,5632 43278 | 50536 | 89203 | 12,687

H3a 42740 | 25449 | 26974 | 44379 | 7,4216 43261 | 73775 | 10573

Hda 35607 | 2,6074 | 44949 | 62446 | 78675 | 4,3278 | 24625 58027 | 11,048

H5a 55623 | 25449 | 62446 | 83871 | 10,260 | 50536 | 43261 | 2,5059 13,497
H16b 43857 | 51293 | 7,3437 | 87267 | 86572 | 89203 | 7,3775 | 58027
H2c 8,8310 | 10,4446 | 10,2797 | 84064 | 43857 | 12,687 | 10,573 | 11,048

H16

Figure 5. 30 : A gauche tableau récapitulatif des distances interatomiques entre les 'H du blm avec une distance maximal de 5 A, les

cases bleues claires sont des corrélations inférieurs a 5 A non visible sur le spectre DH3. A droite schéma de la structure annotée avec les bIm

les plus proches, inférieur a 5 A. Ces données sont extraites de la structure « ordonnée » utilisée pour le calcul DFT.
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Concernant 1’azote, deux massifs sont observés (Figure 5. 31), autour de 205 ppm et
187 ppm et leur attribution sur la base des calculs semble non-ambigiie: Im et blm
respectivement. Si les deux site azote de bIm son spectralement résolus, ceux de 1’Im sont dans
une gamme de déplacement chimique trés faible (moins de 15 ppm) et cela rend la
décomposition, comme [I’attribution, difficile. Sans enrichissement en N il est
malheureusement difficile de réaliser des corrélations 2D qui pourraient séparer les
composantes Im et bIm via les protons, sans pour autant étre totalement spécifique puisque les
azotes ne portent pas de proton. C’est donc le calcul DFT qui permet les attributions aux 8 sites
cristallographiques en se basant sur les simulations des spectres du ZIF-62 et du D-ZIF-62
(Figure 5. 32). N1 a 190,3 ppm et N8 a 187,98 ppm sont attribués au blm et les azotes N2 a
203,6 ppm, N3 a 204,5 ppm, N4 a 201,0 ppm, N5 a 205,5 ppm, N6 a 202,8 ppm et N7 a
202,0 ppm (tableau dans la Figure 5. 33) sont attribués aux différents positions

cristallographiques dans 1’'Im.

Exp
VAVAN Sim exp
) mm
Im

D-ZIF-62

ZIF-62

I\ DFT

I . )
180 170 ‘

i : n : n
230 220 210 200 190
15N chemical shift (ppm)

Figure 5. 32 : Spectres RMN °N (9,4 T/ 10 kHz), avec les simulations des spectres
expérimentaux et positions calculées par DFT du ZIF-62 (gauche) et schéma annoté de la

structure (droite).

S’il on regarde le graphique de la Figure 5. 33, la corrélation entre les calculs DFT et
les valeurs extraites du spectre expérimental est trés bonne, avec un facteur de corrélation
RZ2=0,979 et un pente de -1,2515, ceci prouve encore une fois, I’auto-consistance avec
I’étalonnage effectué sur les composes de référence ainsi que la robustesse de 1’attribution sur
le ZIF-62. L’ attribution des 8 azotes inéquivalents s’est révélée plus simple que celle du °C ou
du 'H car les signaux de 1’Im et du blm sont séparés et le calcul est assez précis pour discriminer

les différents azotes. On note aussi que I'on peut identifier facilement la signature du blm sur
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les spectres 1°N car les pics qui lui correspondent sont particuliérement bien séparés du massif

correspondant a ceux de I’Im.

15\
+ ZIF-62 "ordonnée"
2107
. N 8iso,calc Giso 6iso,exp
205 RN y =-1,2515x + 228,41 N1 186,6 31,5 190,27
. R2=0,979
+‘“~~1 N2 200,2 19,9 203,65
. 200f N3 2010 192 20453
= N4 1977 220 2009
195¢ N5 2032 173 20553
T N6 199,2 20,8 202,76
190 [ BN
- N7 197,8 22,0 201,99
. . " . N8 186,3 31,8 186,98
185 ———— —_ — —_
15,0 20,0 25,0 30,0 35,0
(o}

iso

Figure 5. 33 : A gauche la courbe de corrélation entre oiso calculé par DFT et diso
expéerimentale. A droite le tableau des valeurs de aiso calculé par DFT et 0is, expérimental et

calculé par DFT de "°N du ZIF-62.

Enfin, comme vu précédemment, le calcul permet de d’obtenir le gradient de champs
¢lectrique sur le centre métallique du ZIF-62 et donc la constante de couplage et I’asymétrie
quadripolaire (Cq et ng). Cependant, il faut garder a I’esprit que les étalonnages ont montré
qu’il fallait étre prudent dans la discussion des valeurs calculées, notre méthode ne semblant
pas encore assez robuste sur ce point. La simulation sur le spectre expeérimental a éte effectuée
avec un modeéle de type Czjzek extended [35] qui prend en compte une interaction quadripolaire
bien définie par Cq et 1o, sur laquelle vient se rajouter un « bruit » de type Czjzek simulant le
désordre structural avec un facteur de pondération £ d’autant plus important que le désordre
I’est. Les déplacements chimiques, tant mesurés que calculés, étant trés proches ils ne peuvent
servir de base a I’attribution aux deux sites cristallographiques. Les constantes de couplage
quadripolaire sont par contre bien différenciées et [’on peut proposer d’attribuer le site Znl
possédant une constante Coprr = 6,51 MHz et noprr = 0,21, qui sont les plus faibles, a la
résonance possédant la constante Cq.exp = 3,47 = 1,04 MHz et ng.exp = 0,12, qui est le site avec
les parametres RMN quadripolaires les plus faibles. Donc le second site Zn2 avec la constante
Coprr=7,93 MHz et moprr=0,54 est associé au site possédant la constante

CQ,EX]J = 4,78 + 1,6 MHZ et nQ’exp = 0,96.
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ZIF-62 expérimental ZIF-62 Calcul DFT

SDANNA, AL
. . . . . . . . . T . . . . . . . . )
600 500 400 300 200 100 0 -100 -200 -300 600 500 400 300 200 100 0 -100 -200 -300
67Zn chemical shift (ppm) 67Zn chemical shift (ppm)
57Zn Siso Giso Siso,exp Cocalc Co,pFr MQ,DFT Coexp MQ.exp ¢ FWHM Cq

Znl 2902 1308,7 294,82 4,09 6,51 021 346571 049 012 1,03657
zn2 2918 1306,6 293,52 441 7,93 054 4,77991 0,96 0,07 1,600

Figure 5. 34 : En haut Spectres RMN % Zn du ZIF-62 (20,0 T/ 14 kHz) avec la
simulation expérimentale (gauche) et avec la simulation prédite par les calculs DFT (droite).
En bas le tableau des valeurs de déplacements chimiques isotropes, constante de couplage

quadripolaire et asymétrie quadripolaire expérimentale et calculée par DFT.

Nous retrouvons ici, comme pour les composés modeles, le fait que le calcul surestime
les valeurs de Cq et/ou que les valeurs expérimentales sont moyennées par la dynamique du
systeme. Malgré I'intérét majeur de la caractérisation du centre métallique pour la chimie de
ces composés, la RMN de ®’Zn ne semble ici pas étre trés discriminante des différents types

d’environnements qui sont tous des zincs tétra-coordonnés par des azotes.

Dans cette partie concernant 1’étude structurale du ZIF-62 nous avons pu montrer
I’efficacité de I’alliance des calculs DFT avec la RMN haute résolution pour I’identification
structurale de composes complexes ordonnés et désordonnés. La prédiction des calculs ne nous
a pas permis d’attribuer les '"H du ZIF-62, mais nous avons pu mettre en avant les proximités
"H/'H entre les bIm qui pourrons jouer un role dans la formation du verre de MOF. Grace a
cette méthode d’analyse nous avons pu attribuer les '°C de 1’Im avec NCN autour de 144 ppm
et les NCC autour de 125 ppm ; ensuite a ’aide du D-ZIF-62 nous avons attribué les °C du
bIm les NCN autour de 149 ppm, NCC autour de 143 ppm, les CCC autour de 121 ppm et les
second CCC autour de 115 ppm (Figure 5. 35). Les N ont pu étre identifiés et séparés avec
I’Im autour de 205 ppm et le bIm autour de 190 ppm. La prédiction des parametres RMN (Cq
et o) des sites *’Zn était loin de ce qui est mesuré expérimentalement, et suggére une moyenne

des parametres RMN induit par le mouvement du réseau a température ambiante.
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ZIF-62 « ordonnée »

D-ZIF-62

160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105
13C chemical shift (ppm)

Figure 5. 35 : Attribution des spectres RMN {'H}°C CP (500 us) du ZIF-62 et du
D-ZIF-62.

5.1.4 Effet du désordre sur la structure

Comme évoqué précédemment le ZIF-62 ne posséde pas de structure parfaitement
ordonnée, di a la répartition statistique du blm autour du zinc. [2] De plus, le ZIF-62 a la
capacit¢ de former un verre lorsqu’il subit une trempe thermique du liquide de haute
température, formant ainsi un composé pour lequel on peut attendre un désordre structural
supplémentaire. La formation du verre de ZIF-62 est affectée par la composition, en effet
lorsque le taux de blm augmente les températures de fusion et de transition vitreuse augmentent.
[8,36] Nous avons choisi d’investiguer le mécanisme de la transition vitreuse dans les MOFs
en utilisant le ZIF-62 car il stable dans 1’état liquide sur une plage de température importante et
sa structure est sensible aux changements li€s a la composition via le rapport x = bIm/(Im+bIm).
Notons au passage que la trés grande majorité des MOFs décomposent avant la fusion et les
ZIFs ont valeur d’exception. Nous avons sondé la structure des compositions de x = 0,25 a

x = 0,05 avec un pas de 0,05 sur les phases cristallines et vitreuses.

Concernant les phases cristallines, les spectres 'H, '*C, °N et ®’Zn (Figure 5. 36 (a) a
(d)) montrent une diminution des largeurs de raie lorsque le taux de blm diminue, montrant une
augmentation progressive de la cristallinité, ce qui rappelle de ce que I’on peut observer pour
des solutions solides. [37] Cet effet est particuliérement marqué sur les spectres °C et °N qui

voient les largeurs de raies divisées d’un facteur 2 (Figure 5. 37). L’origine de cette mise en
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ordre est que lorsque le taux de bIm diminue, ce dernier devient un « défaut » qui affecte
statistiquement moins de mailles cristallines. Notons cependant qu’un faible taux de bIm

(x =0,05) est suffisant pour créer un désordre important en comparaison du ZIF-4 (composition

x = 0) avec par exemple une largeur en azote de 0,46 ppm pour le ZIF-4 zni x=10
(Figure 5. 14) et de 1,4 ppm pour le ZIF-62 x = 0,05 (Figure 5. 37). Cela montre que, au-dela
de la répartition des bIm dans la maille qui impacte globalement celle-ci, une source du désordre
est le positionnement des ligands, i.e. leur orientation par rapport au centre métallique Zn. De
fait ce dernier ressent aussi la mise en ordre car on voit apparaitre des discontinuités
caractéristiques des formes quadripolaires de second ordre, et donc une forme de raie qui
s’¢loigne du type « Czjzek » pour laquelle le désordre est purement aléatoire. Etonnamment,

les spectres 'H restent fortement impactés, possiblement parce que les protons percoivent plus

les interactions intermoléculaires et donc les interactions 'H/'H qui semblent rester distribuées.
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Figure 5. 36 : Spectres RMN du ZIF-62 a différentes compositions des phases cristallines ((a) a (d)) ou vitreuses ((e) a (h)). (a et e)
Spectres RMN 'H écho de Hahn (20,0 T/ 60 kHz) ; (b et f) spectres RMN >C CP (100 us) (9,4 T/ 10 kHz) ; (c et g) spectres RMN °N CP
(10 ms) (9,4 T/ 10 kHz) ; (d ) spectres RMN %"Zn CPMG (20,0 T/ 14 kHz) et (h) spectres RMN % Zn écho de Hahn du ZIF-62. L astérisque

correspond a un artefact d’acquisition et le plus a de l'oxyde zinc.
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Comme nous I’avons montré précédemment sur la base des calculs DFT, I’effet du bIm
sur la structure s’observe en '°C autour de 116 ppm (milieu du cycle aromatique), 121 ppm
(extrémité du cycle aromatique) et 149 ppm (NCN). Nous pouvons remarquer que toutes ces
zones perdent en intensité lorsque le taux de blm diminue, que ce soit pour les systémes
cristallisés ou vitreux, ce qui conforte notre attribution. Comme noté précédemment, la
diminution du taux de blm a pour effet de diminuer le désordre dans la structure, cela se voit
trés bien sur les spectres °C et '°N qui sont trés sensibles a la mise en ordre (Figure 5. 36, (b)
et (c)). Sur les spectres °C des phases cristallines nous remarquons une séparation du pic autour
de 116 ppm pour x < 0,15, ce qui pourrait suggérer une légere modification du groupe d’espace
décrivant la structure. On observe aussi une légére diminution de la position des raies de ©’Zn
des composés cristallisés, ainsi qu’une structuration montrant, comme noté ci-dessus,
I’augmentation de la cristallinité. La diminution apparente du déplacement chimique avec une
constante de couplage quadripolaire constante ou diminuante suggeére une diminution du
déplacement chimique isotrope et donc une légere augmentation des distances moyennes Zn-N
[38] avec la diminution du taux de bIm. Le passage aux phases vitreuses, (Figure 5. 36, (¢) a
(h)) montre un élargissement de toutes les raies de résonnance di & une augmentation
significative du désordre structural. On note cependant, comme ce qui a été observé
précédemment, [6] que les caractéristiques principales des spectres *C et '°N sont conservées :
tous les massifs décrits et attribués ci-dessus se retrouvent. Les ligands sont donc intacts, aussi
bien blm que Im, et se sont de légeres variations d’environnement qui conduisent aux

¢largissements observés.

15N Sites  djso (Pppm)  Largeur (ppm)

N2 203,65 2,35
N3 204,53 235

N4 200,96 235
N5 20553 235
N6 202,76 235
N7 200,96 235
N2 204,07 085
N3 205,47 14
N4 201,60 14
N5 205,75 14
N6 203,60 085
N7 20214 14
N NN N Vaa VA
P T ImavAa 7

L L L L L L L L L L L s

230,0 220,0 210,0 200,0 190,0 180,0 170,0 230,0 220,0 210,0 200,0 190,0 180,0 170,0
15N chemical shift (ppm) 15N chemical shift (ppm)

Figure 5. 37 : Spectres RMN °N du ZIF-62 pour x = 0,25 (gauche) et x = 0,05
(droite) avec simulations des contributions de chaque site. Au centre tableau récapitulatif des

déplacements chimiques et largeur de raies des positions de ['Im.
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Dans le cas des compositions x = 0,10 et x = 0,05, nous pouvons voir apparaitre une
cristallisation partielle du polymorphe ZIF-4 zni, difficilement quantifiable, dans les zones
enrichies en Im, comme vu précédemment dans la littérature. [8] En effet, cela peut se produire
lorsque le taux de bIm est faible et que la synthése ne méne pas a une répartition homogéne des
bIm dans la structure. Cette recristallisation partielle de la phase vitreuse est plus visible sur les
spectres de °’Zn et 'H que les spectres '*C et °N et il semblerait donc que le °C et °N —
signature de la structure des ligands— soit moins sensible a ces phénomeénes de cristallisation.
Le désordre structural dans le verre de ZIF-62 est supérieur a celui de la phase cristalline
équivalente, conduisant aux élargissements observés en RMN du "*C (Figure 5. 38). Cependant
des modifications d’intensité et/ou de position, non reliées aux augmentations de largeur, sont
observées autour de 150 ppm, 140 ppm, 120 ppm et 115 ppm (encadrés dans la Figure 5. 38).
Comme démontré précédemment ces zones correspondent aux °C du blm, et leur signature
RMN varie donc de maniére plus importante que celle de I'Im. La diminution du déplacement
chimique entre la phase cristalline et la phase vitreuse clairement observée vers 115 ppm pointe
vers une implication des carbones de milieu du cycle aromatique, mais ce déplacement semble
aussl concerner les autres carbones du bIm (extrémité du cycle aromatique vers 120 ppm,
carbones trigonaux non protones vers 140 ppm et NCN vers 150 ppm). 1l est donc possible que
nous voyons la une interaction entre les blm et les molécules d’Im voisine dans la phase
vitreuse, ce qui est moins visible c6té Im qui ne voit statistiquement pas toujours de blm a
proximité. Cela peut étre mis en paralléle avec les densités de ZIF-62 cristallin et de vitreux qui
sont de 1,4894 et 1,566 g cm™, ce qui donne un verre plus dense que le cristal (a contrario des
verres d’oxyde) di a 'effondrement de la structure des pores, [39,40] et favorisant les

interactions entre les ligands.

160,0 150,0 140,0 130,0 120,0 110,0 100,0
13C chemical shift (ppm)

Figure 5. 38 : Spectres RMN °C R-INEPT (20,0 T/ 100 kHz) du ZIF-62 cristallin

(bleu) est vitreux (vert), les carrés noirs mettent en évidence les zones associées aux blm.
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Les expériences HETCOR R-INEPT "*C{'H} permettent de mettre en avant un
phénomeéne intéressant, qui est que le 'H est plus sensible a I’effet du désordre comparé au *C.
Le décalage en déplacement chimiques observé sur le spectre '°C une dimension (Figure 5. 38)
est visible sur la corrélation 2D avec un effet encore plus marqué sur la dimension 'H
(Figure 5. 39). Par rapport a la composition cristallisée, les raies des protons du massif carbone
autour de 142 ppm (NCN) se déplacent vers des déplacements chimiques plus grand alors que
les protons du massif carbone vers 125 ppm (NCC) se déplacent vers des positions plus faibles,
et ces deux massifs proviennent principalement des CH des Im. Il y a donc bien un effet de
I’état vitreux sur les molécules Im, et nous proposons que cela provient d’un effet de géne

stérique entre Im et bIm.

ZIF-62 cristallin ZIF-62 vitreux

4,0 4,0

50T 501

(ppm)

o
o
T

~
o
-

IH chemical shift (ppm)

80T

9,0 L L L L 1 9,0 L L L 1 1
160,0 150,0 140,0 130,0 120,0 110,0 160,0 150,0 140,0 130,0 120,0 110,0
13C chemical shift (ppm) 13C chemical shift (ppm)

Figure 5. 39 : Spectres RMN 2D 'H/"*C HETCOR R-INEPT (20,0 T/ 100 kHz) du
ZIF-62 cristallin (gauche) et vitreux (droite).

Enfin, I’augmentation du désordre structural, de nature statistique, est particulicrement
visible sur 1’élargissement important des spectres ®’Zn des phases vitreuses par rapport aux
phases cristallines. Dans le modele Czjzek cela correspond a une valeur ¢levée de la variance
05 de la distribution des éléments du tenseur quadripolaire, une mesure du désordre présent
dans le matériaux. Dans notre cas, g, va diminuer avec la diminution du taux de blm ce qui
montre la diminution du désordre statistique induit par le bIm (Figure 5. 40). Cette diminution
du désordre n’a pas d’effet aussi marqué sur les spectres °C et '°N, ni méme 'H, si I’on omet

la composante cristalline du ZIF-4 zni.
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Figure 5. 40 : Spectres RMN 67Zn (20,0 T/ 14 kHz) écho de Hahn et CPMG et leurs

simulations du ZIF-62 vitreux en fonction de la composition.

Ces observations combinées entre les 4 noyaux pointent donc vers un désordre dont

I’origine principale est le positionnement et |’orientation des molécules de ligands autour du

centre métallique sans altération majeur de leur structure. Donc une distribution des angles de

lacet ¢, de tangage w et de roulis 3 définissant leur orientation autour de Zn et donc,

corrélativement, les distances Zn-N et angles NZnN définissant le tétracdre autour du zinc

(Figure 5. 41).

|
o

«

A K &

Figure 5. 41 : représentation des degreés de liberté donnant lieu au désordre structural dans

les verres de ZIF-4 et ZIF-62.
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5.2 Conclusion

En conclusion de la premiére partie de ce chapitre, nous avons cherché a définir les
meilleures conditions d’acquisition des spectres 'H/'°C et montré les effets du champ
magnétique et de la fréquence de rotation sur la résolution 'H sur des matériaux d’étude tels
que le ZIF-4 zni et le ZIF-62. Nous avons montré que 1’augmentation de ces deux parametres
ont pour effet d’améliorer la résolution 'H, comme attendu, [19] cependant pour des matériaux
présentant du désordre tel que le ZIF-62 il est nécessaire d’avoir un autre levier afin d’améliorer
la résolution et permettre une compréhension structurale précise. Nous avons aussi pu mettre
en évidence les méthodes d’augmentation du temps de relaxation transversal apparent (T3), via
la I’augmentation de la fréquence de rotation et la deutération qui augmentent le T, ce qui nous
permet d’utiliser des séquences qui n’étaient pas efficaces a basse fréquence de rotation, telle
que I’INEPT. Nous avons finalement comparé |’efficacité des séquences INEPT, CP et double
CP sur des ZIFs afin d’obtenir la meilleure résolution en un minimum de temps et c’est
finalement la double CP pour des corre¢lations deux dimensions qui est la plus efficace dans nos

conditions expérimentales de vitesse et de champ magnétique.

Par la suite, nous avons utilisé les calculs DFT pour proposer une attribution des raies
de résonances 'H, 1°C, °N et ®’Zn dans le ZIF-62. Avant cela nous avons réalisé un étalonnage
de ces calculs en utilisant I’imidazole, le benzimidazole, le ZIF-4 cag(DMF) et le ZIF-4 zni.
Les calculs sur des composés cristallins proches structuralement du ZIF-62 permettent de
calibrer avec une bonne précision °C et '°N mais, a ce stade, pas 'H ou *’Zn. Par la suite, nous
avons réalisé les calculs DFT sur une structure « ordonnée » du ZIF-62, c’est-a-dire que nous
avons fixé le bIm sur une position. Apres avoir simulé les différents spectres expérimentaux 1D
et 2D nous avons pu identifier les différents environnements "*C et '°N et utiliser les corrélation

"H/"*C pour I’attribution des 'H.

Enfin nous avons pu mettre en évidence des changements structuraux lorsque le taux de
bIm varie dans les ZIF-62 : lorsque celui-ci augmente le désordre statistique augmente aussi.
De méme lors de la formation d’un verre de ZIF-62, les changements structuraux ont pu étre
sondé pour mettre en évidence un élargissement des raies RMN provenant la distribution des
parametres RMN qui sont reliés aux distributions de positionnement des ligands autour du
centre métallique. Finalement, il semblerait que le bIm et son interaction avec Im joue un réle
important dans la formation du verre de ZIF-62 et dans le chapitre suivant nous allons aborder
la dynamique du systéme et relier cette dynamique et ces changements structuraux avec les

propriétés thermiques de température fusion et de transition vitreuse.
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5.3 Conditions expérimentales
Figure 5. 2 Figure 5. 14, Figure 5. 24 .

Les spectres 'H (20,0 T / 100kHz) ont été réalisés avec un écho de Hahn avec un champ RF de
238 kHz, temps de recyclage de 1 s et un délai interpulse de 170 ps et 16 scans.

Figure 5. 3 :

Le spectre 'H écho de Hahn a été réalisé avec un champ RF de 238 kHz, temps de recyclage de
I s et un délai interpulse de 170 ps et 16 scans sur le ZIF-4 zni (a) a 20,0 T (bleu) et 28,2 T
(vert) et (b) a 70 kHz (bleu) et 100 kHz (vert) a 20,0 T.

Figure 5. 4 -

Le spectre {'H}"*C CPMAS J-résolu du ZIF-62 (28,2 T/ 100 kHz) a été réalisé avec un champ
RF de 100 kHz en "°C et de 250 kHz en 'H avec un temps de contact de 500 ps et un temps de
recyclage de 0,5 s et 128 scans. Nous avons aussi utilisé un découplage SPINAL64 'H de
14 kHz pendant 33,33 ps.

Figure 5. 9, Figure 5. 8, Figure 5. 11 et Figure 5. 38 :

Le spectre RMN CP du ZIF-4 zni, ZIF-62 cristallin et vitreux (20,0 T / 100 kHz) a été réalisé
avec un champ RF de 141 kHz sur le '*C et 347 kHz sur le 'H et un temps de contact de 500
us, un temps de recyclage de 0,5 s et 7000 scans. Nous avons aussi utilisé un découplage
waltz16 sur le 'H de 15 kHz.

L’INEPT du ZIF-4 zni, ZIF-62 cristallin et vitreux (20,0 T / 100 kHz) a été réalisé avec un
champ RF de 141 kHz sur le '°C et 217 Hz sur le 'H avec un temps de pompage de 0,5 ms, un
temps de recyclage de 0,5 s et 14 000 scans.
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Figure 5. 10 :

Le spectre RMN 2D CP 'H/"*C ZIF-4 cag(DMF) (20,0 T / 50 kHz) a été réalisé avec un champ
RF de 50 kHz sur le '*C et 100 kHz sur le 'H et avec un temps de contact de 500 ps, un temps

de recyclage de 0,5 s et 1888 scans. Un découplage'H cw a 10 kHz a aussi été utilisé.

Le spectre de double CP ZIF-4 cag(DMF) (20,0 T / 50 kHz) a été réalisé avec un champ RF de
50 kHz sur le '*C et 100 kHz sur le 'H et avec un premier temps de contact de 1000 ps suivie
d’un second temps de contact de 500 us, un temps de recyclage de 0,5 s et 504 scans. Un

découplage 'H cw a 10 kHz a aussi été utilisé.

Figure 5. 11

Le spectre RMN double CP du ZIF-4 zni (20,0 T / 100 kHz) a été réalis¢ avec un champ RF de
141 kHz sur le '*C et 347 kHz sur le 'H et un 1¥ temps de contact de 500 us et un 2°¢ de 500 s,
un temps de recyclage de 1 s et 96 scans. Une rampe 80-100 a été utilis¢ et un découplage

waltz16 sur le 'H de 15 kHz.

Figure 5. 12 :

Le spectre RMN 'H de saturation récupération de I'Im (7,05 T / 10 kHz) a été réalisé avec un

champ RF de 105 kHz pendant 2,375 ps, et une vdlist allant de 0,001 s 4 256000 s.

Figure 5. 13 :

Le spectre RMN 'H de saturation récupération du blm (9,4 T / 10 kHz) a été réalisé avec un
champ RF de 77 kHz pendant 3 ps, et une vdlist allant de 0,001 s a 256000 s.

Figure 5. 14, Figure 5. 32, Figure 5. 36(Spectres '°N) et Figure 5. 37 (spectres °N) :

Les spectres *C de I’Im et le bIm (7,05 T / 10 kHz) ont été réalisés avec un champ RF de
74 kHz sur le °C et de 50 kHz sur le 'H avec une rampe 45-55, avec un temps de contact de
1000 ps, un temps de recyclage de 5500 s, un découplage SPINAL64 de 50 kHz et avec 32

scans.
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Les spectres °N de Im (9,4 T/ 10 kHz) ont été réalisés avec un champ RF de 30 kHz sur le °N
et de 83 kHz sur le 'H avec une rampe 90-100, avec un temps de contact de 5000 pus, un temps

de recyclage de 3000 s, un découplage SPINAL64 de 50 kHz et avec 238 scans

Les spectres '°N du blm, du ZIF-62 pour x = 0,25 et du D-ZIF-62 (17,6 T / 14 kHz) ont été
réalisés avec un champ RF de 15 kHz sur le °N et de 66 kHz sur le 'H, avec un temps de contact
de 10000 ps, un temps de recyclage de 1000 s, un découplage SPINAL64 de 50 kHz et avec

400 scans.

Les spectres '°N du ZIF-4 zni (17,6 T / 14 kHz) ont été réalisés avec un champ RF de 20 kHz
sur le '°N et de 66 kHz sur le 'H avec une rampe 47-53 et avec un temps de contact de 4500 us

et un temps de recyclage de | s, un découplage SPINAL64 de 50 kHz et avec 3600 scans.

Figure 5. 16 :

Le spectre RMN {'H}'*C double CP (20,0 T / 50 kHz) a été réalisé avec un champ de RF de
100 kHz en 'H et de 50 kHz en "*C avec une rampe 80-100, un temps de contact de 1000 ps et
500 ps, un temps de recyclage de 0,5 s, un découplage cw de 10 kHz et 504 scans.

Figure 5. 18, Figure 5. 26

Le spectre RMN {'H}'*C HETCOR (28,2 T / 100 kHz), a été réalisé avec un champ de RF de
250 kHz en 'H et de 170 kHz en '°C avec une rampe 85-100, un temps de contact de 1000 ps
et 500 ps, un temps de recyclage de 0,5 s, un découplage SPINAL64 de 1,4 kHz et 32 scans.

Figure 5. 19, Figure 5. 21

Les spectres RMN %’Zn (20,0 T / 14 kHz) ont été réalisés avec un champ RF de 25 kHz sur le
677n sélectif de la transition centrale avec un DFS, un découplage SPINAL64 de 50 kHz sur le
'H, un temps de recyclage de 1 s et 80960 scans pour le ZIF-4 cag(DMF) et 77440 scans pour
le ZIF-4 zni.
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Figure 5. 24, Figure 5. 35 (spectres °C)

Le spectre RMN {'H}'*C CP (ZIF-62) (9,4 T / 10 kHz) a été réalisé avec un champ de RF de
33 kHz en 1*C et de 83 kHz en 'H avec une rampe 45-55, un temps de contact de 2000, un temps
de recyclage de 0,5 s, un découplage SPINAL64 de 70 kHz et 117000 scans.

L’ INEPT (D-ZIF-62) (20,0 T / 100 kHz) a été réalis¢ avec un champ RF de 106 kHz sur le *C
et 208 Hz sur le 'H avec un temps de pompage de 1 ms, un temps de recyclage de 0,5 s et

170000 scans.

Figure 5. 28 :

Le spectre RMN HETCOR 'H/'H D-H3 (20,0 T / 60 kHz) a été réalisé avec un champ RF de
250 kHz, in temps d’échange de 1000 ps, un temps de recyclage 1 s et 32 scans.

Figure 5. 29 .

Le spectre RMN HETCOR 'H/'H D-H3 (20,0 T / 60 kHz) a été réalisé avec un champ RF de
208 kHz, in temps d’échange de 500 ps, un temps de recyclage 0,5 s et 64 scans.

Figure 5. 34, Figure 5. 36 (spectres ®’Zn pour la phase cristalline du ZIF-62)

Le spectre RMN ’Zn CPMG du ZIF-62 (20,0 T / 14 kHz) a été réalisé avec un champ RF de
25 kHz sur le ®’Zn, avec DFS, avec 32 échos, un temps de recyclage de 1 s et 134400 scans.

Figure 5. 36 :

Les spectres RMN "H écho de Hahn du ZIF-62 (20,0 T / 60 kHz) ont été réalisés avec un champ
RF de 150 kHz en 'H, avec un délai inter-impulsionnel de 170 ps, un temps de recyclage de

0,5 s et 16 scans
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Figure 5. 11 et Figure 5. 39 :

Les spectres RMN 2D HETCOR INEPT 'H/"*C du ZIF-62 cristallin et vitreux (20,0 T / 100
kHz) ont été réalisés avec un champ RF de 141 kHz sur le '*C et 217 kHz sur le 'H avec un

temps de pompage de 0,5 ms, un temps de recyclage de 0,5 s et 14 000 scans.

Figure 5. 40 :

Les spectres ®’Zn du ZIF-62 (20,0 T / 14 kHz) de x = 0,25 4 0,15 ont été acquis en écho de
Hahn avec un champ RF de 25 kHz sur le ’Zn sélectif de la transition centrale, avec du DFS,

un temps de recyclage de 1 s et 228800 scans.

Le spectre ®’Zn du ZIF-62 (20,0 T/ 14 kHz) x = 0,10 a été acquis en CPMG avec un champ RF
de 25 kHz sur le ’Zn, avec DFS, avec 32 échos, un temps de recyclage de 1 s et 276000 scans.

Le spectre ®’Zn du ZIF-62 (20,0 T / 14 kHz) x = 0,05 a été acquis en écho de Hahn complet
avec un champ RF de 25 kHz sur le ®’Zn, avec DFS, un temps d’écho de 1,5 ms, un temps de

recyclage de 1 s et 172480scans.

Le référencement des spectres 'H et °C a été effectué avec du TMS.

Le référencement des spectres '°N a été effectué avec de 1’alanine.

Le référencement des spectres ©’Zn a été effectués avec du Zn(NOs)s saturé.
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Chapitre 6 :
Dynamiques dans le ZIF-62 : cristal, verre et liquide
de haute température

197



198



6 Dynamiques dans le ZIF-62: cristal, verre et liquide de haute
température

La capacité de former un verre a partir de I’état liquide est une propriété trés intéressante
permettant ainsi pour les ZIFs la formation de verres poreux, sans joint de grains et moulable
pouvant ainsi trouver des applications innovantes en tant que membranes [1,2] ou matrice
vitreuse. [3,4] L’étude de la formation du verre a toujours été un sujet d’intérét [5—7] et I’origine
de la transition vitreuse fait encore débat [8-12] en particulier pour les nouveaux matériaux
pouvant présenter une transition vitreuse tels que les MOFs vitreux. Cela pose question sur la
validité de 1’application des modéles de transitions vitreuses des oxydes pour ces types de
matériaux hybrides non oxydes. Généralement, les ZIFs sont souvent comparés avec les verres
de silice (SiO») du fait de leur ressemblance structurelle (angle de liaison Si-O-Si et M-Im-M)
(Figure 6. 1). [13]
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Figure 6. 1 : Schéma de [’analogie entre les ZIFs et les zéolithes. [13]

Cependant, ils présentent aussi des différences notables comme le fait que les verres de
ZIFs ne recristallisent pas aprés un traitement thermique. C’est une conséquence directe de
I’effondrement irréversible des pores internes observé lors du chauffage et mis en évidence par
la densification plus forte du verre que celle du cristal. [14] Ceci contraste avec 1’augmentation
du volume libre observé dans les verres d’oxydes (Figure 6. 2). [15] Ce comportement
d’effondrement du réseau rappelle ce qu’il est possible de voir sur les zéolithes. [16-18] Il est
cependant intéressant de noter que dans le ZIF-4 I’effondrement des pores qui conduit a la
formation d’une phase amorphe vers 330°C est suivi de la formation d’une phase cristalline de
haute densité vers 500°C, bien en dessous de la fusion qui a lieu vers 590°C. [19] Le paysage

énergétique exploré par les différentes configurations des MOFs peut donc étre complexe.
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Figure 6. 2 : Schéma (gauche) du comportement du volume en fonction/enthalpie en

fonction de la température lors du chauffage d'un cristal de MOF (désolvaté) a I'état fondu et

de son refroidissement pour former un verre "classique” ou un verre de MOF et (droite)

diagramme volume-température pour la formation d’un liquide vitreux. [15]

Comme présenté dans le chapitre 2 sur le ZIF-4, I’étude de 1’état liquide du ZIF-4

propose un mécanisme de fusion, vue par la simulation de dynamique moléculaire premiers
principes (First-Principles Molecular Dynamic, FPMD), mettant en évidence un décrochage

du ligand, ici I’'Im, formant ainsi un zinc (Zn) « sous-coordonné », c’est-a-dire de coordinance

trois ["zn (Figure 6. 3, I1), pendant un laps de temps trés court, ~400 fs et a trés haute
température, c’est-a-dire supérieur a 1200 K. Cette espéce sous-coordonnée étant

chimiquement tres instable elle va recréer une liaison avec un autre Im (possédant un azote non

lié) pour reformer un Zn en coordinance quatre (Figure 6. 3, 111). [20]
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Figure 6. 3 : Mécanisme de fusion du ZIF-4 proposé par R. Gaillac et al. L étape 1
correspond a la fluctuation autour du tétraédre de zinc, [’étape II au décrochage de Im et

approche d’un autre Im et [’étape IlI au raccrochage de ce nouvel Im. [20]

Ce mécanisme de fusion montre une diffusion de I’Im au sein du réseau, en analogie
avec ce qui a été proposé comme mécanisme de la transition vitreuse dans les silicates par I.
Farnan et J. F. Stebbins en 1994. [11] En effet, ces derniers ont montré un échange entre les
especes Q3 et Q4 (Figure 6. 4) avec la formation d’une espece intermédiaire « sur-
coordonnée », SiOs trés instable (Figure 6. 4, phase I1), reformant ainsi une espéce Q3 et Q4
(Figure 6. 4, phase III). Ce mécanisme se base sur la diffusion de I’oxygene au sein du réseau
silicaté que 1’on sait étre via la loi de Eyring relié a la viscosité, [21] parametre central de la

transition vitreuse (Figure 6. 4). [11]
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Figure 6. 4 : Schéma du mécanisme d’échange d'environnements de silicium dans une

silice (SiO.) liquide. Le rond grisé correspond & un oxygene qui diffuse. [11]

Ici I’analogie entre I’Im et ’oxygene semble se faire assez naturellement, avec la
formation d’une espéce transitoire (Figure 6. 3, 1), « sous-coordonnée » pour le ZIF-4 et « sur-
coordonnée » pour la silice (SiO-), pour finalement reformer une espéce stable (Figure 6. 3 et

Figure 6. 4, III). Malgré le fait que 1’un soit un mécanisme de fusion et I’autre de transition
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vitreuse leurs comportements restent trés similaire et se produisent tous deux a 1’état liquide.
Cependant, le mécanisme proposé par Farnan et Stebbins a été observé expérimentalement par
RMN in situ a haute température alors que le mécanisme proposé par Gaillac et al. est quant a
lui proposé principalement a partir de résultats de simulations FPMD. Ce mécanisme de fusion
du ZIF-4 est ainsi proposé comme un mécanisme de fusion générique des ZIFs. [20]
Néanmoins, tous les résultats observés par la FPMD sur le fort taux de présence de ["'zn (> 50
% a 1500 K) ainsi que les décrochages et raccrochages des Im se produisent a des températures
trés éleveées, supeérieur a 1200 K. Et a ces températures le ZIF-4 et ZIF-62 sont déja decomposeés
car ils se décomposent tous deux autour de 870 K sous atmosphére neutre. C’est pour cela que
nous avons souhaité investiguer les phénomenes se produisant dans le liquide et pendant le
chauffage. Pour cela nous avons effectué les expériences sur le ZIF-62, pour lequel ce
mécanisme de fusion est aussi accepté. [22] Le ZIF-62 est un meilleur candidat que le ZIF-4
car il posséde une plage de travaille en température plus étendue que celle du ZIF-4, qui fond
autour de 590°C alors que le ZIF-62 fond autour de 430°C (pour x = 0,25) et tous deux se

décomposent autour de 600°C sous atmospheére neutre.

6.1 Caracterisation structurale du ZIF-62 cristallin et vitreux par RMN du

solide pour la dynamique

Dans cette étude nous nous sommes focalisés sur deux compositions du ZIF-62
[Zn(Im)2x(bIm)y], pour x = 0,25 et pour x = 0,05, ces compositions forment toutes les deux des
verres de ZIF-62 et permettent d’avoir un meilleur contraste sur les résultats. Les deux
échantillons ont été synthétisés par mécanosynthése, avec le protocole décrit dans le chapitre 3.
La structure a été vérifiée par PDRX (Figure 6. 5) et RMN du solide, présentée par la suite,
enfin leur température de fusion et de transition vitreuse ont été mesurées par DCS couplé avec
ATG pour controler les éventuelles pertes de masse (Figure 6. 6) et se placer dans de bonnes

conditions pour les expériences in situ.
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Figure 6. 5 : Diagramme PXRD de x = 0,25 (bleu) et x = 0,05 (rouge).

Tout d’abord, nous avons commencé par caractériser par RMN du solide les phases
vitreuses des deux échantillons en les comparants avec leurs phases cristallines respectives.
Cette étape nous a permis dans un premier temps de vérifier que les échantillons vitreux avaient
conservé leur structure sans se décomposer puis dans un second temps de vérifier la formation
de la phase vitreuse. Les verres de ZIF-62 ont été directement formés dans le creuset en nitrure
de bore (BN), avec le dépdt platine permettant le chauffage ; en chauffant progressivement
jusqu’au-dessus de la température de fusion (430°C) puis en effectuant une trempe thermique,
le tout sous azote. Cela permet tout d’abord d’observer au cours du chauffage les différents
phénomeénes se produisant sur la structure cristalline puis d’observer les différents phénomeénes

se produisant sur la structure vitreuse avec les mémes conditions expérimentales.
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Figure 6. 6 : Courbes DSC/ATG de x = 0,25 (haut) et x = 0,05 (bas) sous argon.

Les spectres RMN MAS du *H et **C du ZIF-62, pour x = 0,25 et pour x = 0,05, mettent
en évidence une résolution partielle des sites pour la forme cristalline (Figure 6. 7 et
Figure 6. 8, spectre bleu). L'absence de raies fines est une conséquence de la distribution
statistique de Im/blm autour des centres métalliques (Zn?*), ce qui entraine un désordre local
sur la phase cristalline (Figure 6. 7 et Figure 6. 8). [22,23] Pour les deux compositions, les raies
de la phase vitreuse s'élargissent en raison du désordre structurel a grande échelle, provoqué
par la formation du verre et sans perte de l'intégrité des ligands, avec des positions de carbones
specifiques facilement identifiables dans les deux spectres (Figure 6. 7 et Figure 6. 8). Sur les
spectre 13C des ZIF-62 vitreux, aucun signal n’a été observé autour de 135 ppm, attribué a I'Im
non coordonné comme vue dans la littérature, [22] et aucun signal relié a des Im non-
coordonnés signal autour 144,8 ; 125,4 ; 115,6.[24]
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Im & bim

L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 | | | | L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0O -2 -4 -6 -8 -10 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105
1H chemical shift (ppm) 13C chemical shift (ppm)

Figure 6. 7 : Spectres RMN MAS (9,4 T / 10 kHz) de la composition x = 0,25. A
gauche : *H du cristallisé (bleu) et du verre (vert) A droite : polarisation croisée **C{*H} du

cristallisé (bleu) et du verre (vert) et un temps de contact de 1,0 ms (10 kHz /9,4 T).

De plus, 13 ou il serait possible d’observer un signal de I’Im non-coordonné est en °N,
ou le signal de I’Im est attendu autour de 222 ppm [25]et rien n’est observé. (Figure 6. 9 et
Figure 6. 10) Ce qui laisse penser a premiére vue qu’il ne reste aucun Im non-coordonné dans

les verres de ZIF-62.

Im & bim

20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0o -2 -4 -6 -8 -10 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105
1H chemical shift (ppm) 13C chemical shift (ppm)

Figure 6. 8 : Spectres RMN MAS (9,4 T / 10 kHz) de la composition x = 0,05. A
gauche : *H du cristallisé (bleu) et du verre (vert) A droite : polarisation croisée **C{*H} du
cristallisé (bleu) et du verre (vert) et un temps de contact de 1,0 ms (10 kHz /9,4 T).

Cela prouve donc que dans le verre, et peut-étre dans le liquide de haute température,

les ligands restent intacts et coordonnés aux centres métalliques ; par conséquent, le désordre
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structurel provient principalement de la distribution chimique du positionnement Im et bim

autour du zinc.

La RMN du %Zn quant 4 elle fournit des informations sur I’environnement proche du
zinc. Pour x = 0,25 vitreux, il est clair que la forme de raie en 'Zn est caractérisée par une
composante unique qui peut étre modélisée avec précision a l'aide d'une forme de raie dite de
Czjzek, [26] comme cela a eté observé précédemment a des champs magnétiques ultra-élevés
(35 T). [27] Ce type d’élargissements de raies indiquent distinctement un désordre structurel
dans I'état vitreux. (Figure 6. 9, Figure 6. 8 et Figure 6. 9). L'hypothese sous-jacente a ce
modele est qu'il existe une distribution totalement aléatoire (gaussienne) des environnements
structurels du Zn (distances de liaison Zn - N, angles de liaison ZnNZn et NZnN, etc.). Ceci est
néanmoins trés similaire a ce qui est toujours observé pour les espéces coordonnées
tétraédriques dans les verres d'oxyde, tels que I'aluminium [28] ou le magnésium. [29] Cela
suggere donc que ce sont les électrons impliqués dans la liaison Zn - N qui contrblent
I'interaction quadripolaire (c'est-a-dire le gradient de champ électrique ressenti par Zn) et donc
que sa distribution provient d'un désordre positionnel aléatoire de I'azote avec peu d'influence
de l'orientation du ligand.

L 1 1 1 1 1 | L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 |
230 220 210 200 190 180 170 700 600 500 400 300 200 100 0 -100 -200 -300 -400
15N chemical shift (ppm) 67Zn chemical shift (ppm)

Figure 6. 9 : Spectres RMN MAS de x = 0,25. A Gauche : spectres **N{*H} CP
(17,6 T/ 14 kHz) de x = 0,25 cristallisé (bleu) et vitreux (vert). A droite : spectres RMN 67Zn
(20,0 T / 14 kHz) cristallisé (bleu, CPMG 12 échos) avec les différentes contributions sous le
spectre) et vitreux (vert, écho de Hahn complet, simulation Czjzek en rouge) (14 kHz / 20,0 T)

avec DFS sur la transition centrale.

En ce qui concerne le ZIF-62 vitreux, pour x = 0,05, la présence de petites quantités de
ZIF-4 zni compliquent les spectres de ®'Zn. En effet, il a été vu que pour des taux faibles en

blm, < 0,05, selon I’homogénéité de 1’échantillon, une certaine zone de 1’échantillon pouvait
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étre enrichie en Im et donc avoir une structure se rapprochant du ZIF-4 localement et pouvant
ainsi mener a la formation de ZIF-4 zni au sein du ZIF-62 (Figure 6. 10). [30] Comme le
ZIF-4 cristallin présente un temps de relaxation transversal nettement plus important que celui
de la phase ZIF-62 vitreuse, il est observé de fagon disproportionné lors de 1’expérience de type

écho de Hahn complet qui a été utilisée ici pour obtenir le spectre 6’Zn.

1 1 1 | L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 )
230 220 210 200 190 180 170 700 600 500 400 300 200 100 0 -100 -200 -300 -400
15N chemical shift (ppm) 67Zn chemical shift (ppm)

Figure 6. 10 : Spectres RMN MAS de x = 0,05. A gauche : spectres *>N{*H} CP de
x = 0,25 cristallisé (bleu) et vitreux (vert). A droite : spectres RMN 57Zn cristallisé (bleu,
CPMG 8 échos) avec les différentes contributions sous le spectre ainsi que la simulation
(pointillé rouge) et vitreux (vert, écho de Hahn complet) (20,0 T / 14 kHz avec DFS sur la

transition centrale).

Finalement, afin de d’étudier la dynamique de formation du verre de ZIF-62 nous avons
élaboré les verres de D-ZIF-62 ont directement dans le creuset en nitrure de bore pendant les
expérimentations en leur faisant subir une trempe apres étre passé par le liquide de haute
température. Les images (Figure 6. 11) et les spectres RMN *H, 3C, ®N, et ¢’Zn (Figure 6. 7,
Figure 6. 8, Figure 6. 9 et Figure 6. 10) montrent bien la formation du verre de D-ZIF-62. Et

se sont ces verres de D-ZIF-62 qui nous servirons pour étudier la dynamique du systeme.
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Figure 6. 11 : Images sous loupe binoculaire des verres de D-ZIF-62, pour x = 0,25
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(gauche) et x = 0,05 (droite) realisés au sein du creuset pendant les expériences in situ.

6.2 Modele de simulation de la dynamique via EXPRESS

Afin de simuler la dynamique du systeme en température nous avons utilisé le logiciel
EXPRESS (abréviation de Exchange Program for Relaxing Spin Systems) [31] qui simule les
formes des raies RMN et les temps de relaxation pour un systeme donné dans lequel les
interactions de spin dominantes sont modulées par des dynamiques de saut complexes et
multisites. Les parametres RMN tels que le couplage quadripolaire (Cp), l'asymétrie
quadripolaire (n,), l'anisotropie du déplacement chimique (5¢s4) et le déplacement chimique
isotrope (8;5,) nous ont défini les parameétres d’entré du logiciel EXPRESS pour simuler la
dynamique observée. Tous ces paraméetres RMN associés a des mouvements moléculaires
modelisés a l'aide des angles d'Euler (a, B et y) reliant les différentes orientations du tenseur
quadripolaire et de constante(s) d'échange (k) donnant la fréquence de saut, nous ont permis de
moduler la forme des spectres et/ou le C, moyen et le n, moyen. La convention des angles
d’Euler est la convention Rose, [32] c’est-a-dire : o crée une rotation autour de 1’axe z du
systéme des axes principaux du tenseur, puis 3 autour de y’ et enfin y effectue finalement une
rotation autour de z’’. Les mouvements angulaires (angles d'Euler) créent un couplage
quadripolaire apparent (C,) et une asymétrie quadripolaire apparente (7j,), qui est une valeur
moyennée du C, et n, du a la dynamique du systeme. La constante d'échange (k) modifie aussi
légerement la forme de raie du spectre mais son effet est moindre comparé aux variations

angulaires, tout au moins dans la gamme de fréquence explorée dans les ZIF62. Il faut en effet
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rappeler que lorsque la fréquence de saut est trés supérieure a la fréquence quadripolaire la
forme de raie ne dépend plus que des orientations relatives entre les sauts. Cela produit un
spectre qui est rendu par les paramétres moyens C, et 7, et est indépendant de la fréquence
d’échange. Nous avons cependant traité le cas le plus général et tous ces effets sur les spectres
nous ont permis d'estimer la valeur de la constante d'échange (k) et des mouvements angulaires

pour notre systéme.

Notre modéle, considére donc deux types de mouvements de I’Im. Le premier des
oscillations dans le plan de I’Im, avec une amplitude angulaire de 2¢ a la fréquence k,, et des
oscillations hors du plan de 1I’Im, avec une amplitude angulaire de 2w a la fréquence k,,
(Figure 6. 12).
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Figure 6. 12 : Schéma de [’oscillation dans le plan de l'imidazole, 2¢ (a) et de

["oscillation hors plan 2w (D).

Les deux oscillations affectent les spectres 2H mais pas de la méme maniére, en effet,
I’oscillation dans le plan 2¢, va affecter les discontinuités externes tandis que 1’oscillation hors

du plan 2w affecte principalement le centre des spectres.
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Figure 6. 13 : Schéma des quatre positions explorées par le logiciel EXPRESS. Les
axes principaux du tenseur quadripolaire sont représentés en noir, bleu et rouge pour les

composantes y, x et z respectivement.

Compte tenu des temps de calcul important mis en jeux dans cette étude, nous avons dd
simplifier le modele en ne considérant qu’un seul des trois deutériums du cycle de I'Im
effectuant un saut a 4 sites, (Figure 6. 13) la prise en compte des 3 positions multipliant par 3
les temps de calcul. Cependant, nous avons verifié sur quelques cas les effets des autres
deutériums qui se n’avérent ne pas affecter les spectres de maniéres drastiques. La Figure 6. 14
montre ’effet des différentes positions sur un spectre deutérium pour un angle ¢ = 20° et
o = 30° avec une constante d’échange fixe. Nous pouvons voir des différences en fonction de
la position du deutérium mais ces différences ne sont pas majeures et sont quasiment
équivalente au niveau d’erreur induit par I’échantillonnage pour simuler un échantillon de

poudre.
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Figure 6. 14 : Spectres RMN 2H simulés par EXPRESS (9,4 T / 5 kHz) des différentes
positions du deutérium dans la molécule d’Im. A gauche les spectres pour ¢ et a droite les

spectres pour Q.
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Cela induit bien évidemment des approximations qui se refletent, de maniére plus
marquées sur les spectres a haute température, par un écart plus important entre la simulation
et les spectres expérimentaux. Enfin, méme si le modele est simple et ne prend pas en compte
la totalité des mobilités possibles, il rend compte de maniere précises les phénomenes mesures
par RMN 2H in situ.

Pour la suite de cette étude, un script Matlab (R2017a), élaboré au laboratoire, exécutant
automatiquement les simulations EXPRESS a été utilisé. (Figure annexe 1) Le principe du
script était de construire une liste de constantes d'échange et d'angles comme parametres
d'entrée, puis de sélectionner le modéle de simulation souhaité, RMN MAS 2H sans CSA dans
notre cas. Ensuite, le script fait boucler chaque paramétre entre eux permettant d’avoir toute les
combinaisons possibles. Sur cette base, une carte des spectres théoriques a été construite,
stockée dans un fichier ".mat", puis comparée au spectre expérimental pour calculer un écart-
type (Eq. 6. 1) (ici, toutes les données ont le méme nombre de points). Cela nous a permis de
quantifier I’erreur et d’avoir une comparaison plus précise entre les spectres expérimentaux et
les spectres simulés qu’une simple estimation « visuelle » comme cela est majoritairement le

cas dans la littérature.

Eg.6.1
StDev = Z((Vexperimental - Vsimulation )2) f

aveC Vexperimentar Valeur normalisée expérimentale de l'intensité et Vgimyiarion Valeur
normalisée simulée de l'intensité. L'ensemble des parametres qui a fourni la StDev le plus bas

a été choisi comme la meilleure simulation.

La premiére carte a été créée avec un maillage comportant un pas angulaire de 2° pour
des angles allant de 4° a 25° et un pas de constante d'échange de 5 MHz entre 5 MHz et
80 MHz. Ceci a permis de localiser la région d'erreur minimale et nous avons ensuite généré
plusieurs cartes avec un maillage plus fin ayant un pas angulaire de 1° et un pas de constante
d'échange de 2 MHz. L'étendue des angles et des constantes d'échange pour chaque carte a été
ajustée a chaque température en fonction du minimum local de StDev trouveé avec la premiére
carte. Les barres d'erreur mesurent la sensibilité du modele : elles définissent la plage de
parametres dans laquelle aucune variation significative de StDev n'est observée (moins de
0,5 % de la variation de StDev). Les barres d’erreurs sont principalement sensibles au rapport
signal/bruit des spectres et dans une moindre mesure a l'adéquation du modéle au spectre. Les

calculs ont été réalisés sur le centre de calculs CaSciModOT, chaque carte a pris environ 5 jours
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de calculs avec un parallélisme sur 40 ceeurs de 512 GB de mémoire sur un AMD Epyc 7702 a
2 GHz de plus d’autres carte simulations (10) plus petite ont pris environ 7 jours sur un

ordinateur HP, avec 16 GB de RAM et un processeur INTEL core i5 VPRO a 2.4 GHz.

_MMMMMMMM oo
TS 0% 180 M Ulumm“ 16Hz Mmll HIHHH “HHM,
TS0 90" at 150 MHz MMMMMMW 100 Mz il H“HHHH i,

2H frequency (kHz) 2H frequency (kHz)

Figure 6. 15 : Spectres simules par EXPRESS montrant / ‘effet de I'amplitude
angulaire sur un saut de deux sites a 150 MHz sur la forme des raies (gauche). Et / effet de la
constante d'échange sur la forme des raies avec les mémes parametres de notre modéle (saut

de quatre sites avec ¢ = 14° et w = 24°) (droite).

Pour controler visuellement la qualité des simulations, il est possible de tracer
I’évolution des constantes d’échanges et des angles en fonction de StDev (Figure 6. 16). Ces
cartes 3D permettent de visualiser facilement si les paramétres de simulations convergeant vers
une solution unique ou vers un plateau de valeurs possibles. Sur la Figure 6. 16 (a) et (d), les
cartes d’échantillonnages des angles, w hors du plan et ¢ dans le plan de 1’Im, mettent en
évidence des minima (points rouges) locaux assez bien définis. Les angles semblent aussi moins
bien définis a basse température car pour des angles autour de 5° nous arrivons dans la limite
de la sensibilit¢ du modele. En ce qui concerne les cartes d’échantillonnages des constantes
d’échange k,, hors du plan et k,, dans le plan de I’Im, les minima (points rouges) ne semblent
pas aussi bien définis que pour les angles, cela pourrait signifier qu’a plus haute température
les fréquences des constantes d’échanges commencent a étre significativement plus grande que
la constante de couplage quadripolaire et donc que leurs effets sur les spectres deviennent moins

importants que 1’effet des angles, comme attendu théoriquement.
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Figure 6. 16 : Exemples de (a, d) graphique 3D de I’évolution des angles (w et @) et
(b, e) des constantes d’échanges (k,, €t k,) en fonction de I'erreur calculée (Stdev). (c, f)

Spectres 2H & 50°C (c) et 300°C (f) et simulations avec le minimum d’erreur (points rouges
sur les cartes 3D).
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6.3 Description de la dynamique

Les études dynamiques sur les ZIFs sont tres rares, et quasiment aucunes informations
expérimentales, par des méthodes pouvant sonder les mouvements a 1’état liquide, n'est
actuellement disponible ni pour I'état fondu ni pour I'état vitreux. Parmi les nombreuses
techniques disponibles pour sonder la dynamique a I'état solide, la RMN du deutérium s'est
avérée étre I'un des outils les plus puissants pour sonder les mouvements moléculaires qui se
produisent a des fréquences plutdt basses (typiquement dans la gamme des MHz). [33-36]
L'analyse de la forme des raies [31] a notamment été utilisée a I'état solide cristallin pour décrire
les mouvements moléculaires du 2-méthylimidazole (2-mIm) dans le ZIF-8 cristallin (non
vitreux) en fonction de la température et de la charge de gaz dans les pores. Cette étude a révélé
un saut a deux sites du plan de la liaison 2-mIm (x 17°), avec une énergie d'activation tres faible
(1,5 kd.mol™?) et des constantes d’échanges élevées (~10'? s1). D'autres mouvements rapides
dans le plan apparaissent au-dessus de 107°C avec une amplitude qui augmente
progressivement avec la température. [37] L’association de cette étude avec celle de Beake et
al. [38] (voir chapitre 1.3.2.2) nous ont permis d’élaborer un modéle dynamique simple pour

simuler 1’évolution de forme de raie des spectres ?H en fonction de la température.

Les expérimentations RMN MAS in situ ont été réalisées sur des ZIF-62 deutérés
(D-ZIF-62), pour x = 0,25 et x = 0,05, afin de sonder la dynamique de I’Im en fonction de la
température. Les creusets en BN avec dépot platine nous ont permis de réaliser ces expériences
in situ. Apres avoir étudié I’évolution de la dynamique des phases cristallines nous ’avons
comparé avec la dynamique des verres chauffés a partir de la température ambiante jusque dans
le liquide de haute température. Nous n'avons pas observé de différences significatives dans la
forme de raies, ni pendant le chauffage ou le refroidissement, entre la phase cristalline et la

phase vitreuse d’une composition donnée (Figure 6. 17).
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Figure 6. 17 : Spectres RMN in situ a température ambiante (gauche) et a haute
température (droite) de x = 0,25 en phase cristalline (bleu) et vitreuse (vert). Le spectre

vitreux est décalé de 1000 Hz pour en faciliter la lecture.

Les spectres quasi-identiques entre les ZIF-62 vitreux et cristallins (Figure 6. 17)
montrent que la dynamique du ligand Im ne dépend pas significativement de la cristallinité du
matériau. C’est sans doute relier a la nature intrinséquement désordonnée de ce dernier. Nous
avons donc choisi d’observer le verre, formé in situ durant le chauffage jusqu’au-dessus du
liquide puis refroidissement du composé cristallin. Ce dernier forme un film adhérant aux parois
du rotor et donc nous assure le minimum de gradient de température, contrairement au composé

cristallin qui reste sous forme de poudre jusqu’a la fusion.

Malgre la modification de la forme de raie due aux mouvements de 1’Im, une forte
interaction quadripolaire résiduelle est observée sur toute la plage de température étudiée ici.
Cette interaction trouve son origine dans le gradient de champ électrique produit par les
électrons de liaison impliqués dans I'orbitale moléculaire sp de la liaison C-D. La moyenne
partielle observée de l'interaction quadripolaire est donc due a la réorientation de I'axe C-D qui
est ’axe Z du tenseur de gradient de champ électrique exprimé dans ses axes principaux. La
moyenne compléte nécessite une réorientation isotrope de lI'axe C-D, et donc de I’Im complet,
comme ce qui est attendu pendant I'échange Im entre les centres métalliques dans le mécanisme
de fusion proposé précédemment. [20] Cette isotropie peut étre approximée par une
réorientation pseudo-isotrope a 6 sites (Figure 6. 18) de la liaison C-D pour modéliser, via
EXPRESS, I’effet de la constante d’échange sur un spectre RMN MAS ?H.
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Figure 6. 18 : Saut octaédrique pour simuler un mouvement pseudo-isotrope
(saut a 6 sites) dans EXPRESS.

L’effet de moyenne de I’interaction quadripolaire commence a des fréquences basses
aux alentours de 10 MHz et conduit a un collapse complet du spectre en une seule raie fine
autour de 0 ppm, contenant toute l'intensité précédemment distribuée sur les bandes latérales
de rotation (Figure 6. 19). L’existence d’un tel mouvement isotrope devrait donc apparaitre
expérimentalement rapidement sous la forme d’une raie autour de 0 ppm, méme si cela ne

concerne qu’une faible proportion des Im.
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Figure 6. 19 : Spectres simulés normalises (n, facteur de normalisation par rapport au
1°" spectre) pour un mouvement pseudo-isotrope (saut octaédrique, 6 sites) en fonction de la
constante d'échange (k) pour mettre en évidence I'effet d'un mouvement isotrope sur la forme

de raie. Sans normalisation, la surface sous chaque spectre est la méme puisqu'elle est

proportionnelle au nombre de spins 2H sondés.
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6.3.1 Du cristal au verre
6.3.1.1 2H RMN in situ

La Figure 6. 20 montre I'effet de la température sur les spectres 2H de D-ZIF-62, pour
x = 0,25 cristallisé. La température a un effet visible sur les discontinuités autour £ 60 kHz et
sur I’intensité centrale. En effet, les discontinuités se déplacent vers le centre et a partir de
300°C P’intensité centrale augmente. Ces deux comportements sont aussi visibles sur la phase
vitreuse qui est présentée ci-dessous. Le probléme majeur rencontré pour la phase cristalline du
ZIF-62 deutére est qu’il est tres compliqué d’avoir une synthése reproductible. Enfin la synthése
n’est pas compatible avec d’autres compositions, avec des taux de bIm plus élevés comme pour
x = 0,05 qui ne forme pas de ZIF-62 deutéré cristallisé, mais amorphe mécaniquement. De plus,
comme il est possible de le voir sur la Figure 6. 20, les valeurs de rapport signal-sur-bruit (sino)
reste faible malgré I’augmentation du nombre de scan (ns). C’est pour cela que nous nous
sommes focalisés sur les phases vitreuses que 1’on peut obtenir plus facilement et qui subissent
le chauffage de maniére plus homogenes. Cependant, en comparant 1’évolution de forme de raie
dans le cristal et dans la phase vitreuse en fonction de la température, il est claire que leur
comportement est similaire au bruit pres. Ce qui nous laisse penser que les mécanismes de

fusion sont identiques ou trés similaires aux mécanismes de transition vitreuse.
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Figure 6. 20 : Spectres RMN MAS 2H du ZIF-62 x = 0,25 cristallisé en fonction de la

température et avec le rapport signal sur bruit (sino) et le nombre de scans (ns).
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6.3.2 Du verre au liquide de haute température
6.3.2.1 ?HRMN insitu

La Figure 6. 22 montre I'effet de la température sur une sélection de spectres 2H des
deux compositions vitreuses de ZIF-62, x = 0,25 et x = 0,05 qui forment les bornes de la zone
de vitrification de ce systeme. En augmentant la température, les discontinuités externes a
environ = 60 kHz se déplacent d'abord vers le centre des spectres, ce qui entraine une réduction
de la constante de couplage quadripolaire apparente (C,) et une augmentation du paramétre

d'asymétrie quadripolaire apparent (77,), tout comme la phase cristalline.

Donc finalement, pour une constante C, = 185 kHz et n, = 0,05 a I’état solide, s’il on
suppose une oscillation w = 20° et ¢ = 14°, alors le C, = 138,499 kHz et 7j,, = 0,164. De plus,
ceci est d’ores et déja visible entre les spectres a -173°C et 50°C (Figure annexe 3 et Figure
annexe 4), démontrant 1’existence d’'un mouvement de I’Im méme a température ambiante. A
300°C, une modification supplémentaire est observée dans l'intensité centrale des spectres 2H
qui augmente de facon significative, jusqu'a presque atteindre 1’intensité des discontinuités
externes. Ce comportement en deux étapes est observé pour les deux compositions étudiées ici,
avec des effets plus marqués pour x = 0,05, ce qui suggére la présence d'au moins deux types
de mouvements. L'évolution est continue depuis la température ambiante jusqu'au liquide de
haute température au-dessus de 430°C, tout en passant par la température de transition vitreuse
(Tg) autour de 310°C, pour x = 0,25 et 298°C pour x = 0,05.

De méme que pour le cristal, le verre de D-ZIF-62 préserve une forte interaction
quadripolaire résiduelle sur toute la plage de température. Une réorientation isotrope produisant
une raie fine, superposée au spectre a 0 ppm, n’est pas observée et montre donc que si elle existe
elle n’implique pas plus d’environ 0,5 % de I’ensemble des Im (Figure 6. 21). Ce chiffre
correspond a une différence d’intensité significative a 0 ppm entre les spectres expérimentaux
et simulés, via EXPRESS, et en se basant sur les pourcentages de différences calculés a partir

de l'intégrale du signal, c'est-a-dire incluant toutes les bandes de rotation. [39]
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Figure 6. 21 : Spectres de simulation (rouge) et expérimentaux (bleu) a 200°C sans
signal isotrope (droite) et avec un signal isotrope a 2 fois la hauteur du bruit (gauche).

En d'autres termes, ces résultats suggerent que le réseau vitreux 3D reste intact a haute
température, et que la rupture de la liaison Zn-N produisant une réorientation isotrope et une
diffusion de 1I’Im a une probabilité proche de zéro de se produire jusqu'a 430°C, donc dans le
liquide de haute température. Ceci est par ailleurs en accord avec nos observations sur le verre
a température ambiante. Cette tres faible probabilité de décrochage est cohérente avec les
simulations de dynamique moléculaire lorsqu’elles sont réalisées a 427°C. [20] Mais ces
décrochages montrent une tres forte augmentation de cette population avec la température qui
a conduit les auteurs a proposer cela comme mécanisme de fusion, méme si le composé se

décompose expérimentalement bien avant les températures ou les détachements des Im.

6.3.3 Caractérisation de la dynamique du ZIF-62

Dans cette deuxiéme partie nous allons étudier 1’évolution des angles et constantes
d’échanges en fonction de la température et corréler ces résultats avec des mesures de temps de

relaxation T1 en température du deutérium sur les deux compositions. L’obtention des angles
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et constantes d’échanges a été réalisées en simulant les spectres expérimentaux et en extrayant
pour le minimum d’erreur les valeurs d’angles et de fréquences d’échanges. La Figure 6. 22
met en évidence 1’évolution d’un sélection de spectres deutériums du D-ZIF-62, pour x = 0,25
(ensemble complet de spectres en Figure annexe 2) et x = 0,05 (ensemble complet de spectres
en Figure annexe 3). En observant 1’évolution des spectres en fonction de la température il est
possible de mettre en avant deux évolutions, les discontinuités se déplagant vers 1’intérieur et
ensuite I’intensité centrale augmentant rapidement. Ces deux types d’évolutions pourraient étre

reliées aux mouvements angulaires, ¢ et .
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Figure 6. 22 : Sélection de spectres RMN ?H MAS in situ en fonction de la
température de x = 0,25 et x = 0,05 vitreux (7,0 T / 5 kHz). (a) et (c) : spectres

expérimentaux. (b) et (d) simulation avec EXPRESS.

Pour extraire le mouvement de I'analyse de la forme de raies ?H, nous suivons la
description du désordre structurel dans un réseau ZIF-4 (Zn(Im)2) non cristallin, basée sur la
méthode de Monte Carlo inversée (RMC) des données de diffusion totale des neutrons, [38] et
le mouvement a basse température de la liaison C-D du 2-mIm dans le ZIF-8 cristallin par RMN
2H. [37] En utilisant la méthodologie décrite précédemment, et notre modéle, nous avons pu, a

partir des spectres RMN ?H et des simulations extraire les variations des angles et fréquences
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d’oscillation en fonction de la température, et ceux pour les deux composé€s considérés

(Figure 6. 23).
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Figure 6. 23 : Evolution des angles (droite) et des constantes d'échange (gauche) des
oscillations dans le plan Im (¢) et hors plan Im (w) en fonction de la température pour
Zn(Im)1.75(bIm)o.2s (bleu) et Zn(Im)1.95(bIm)o,0s (rouge). Les barres verticales sont
positionnées a la température de transition vitreuse Tq (lignes pointillées) et au point de
fusion du cristal Tm (lignes pleines) avec le méme code couleur. Les barres d'erreurs
indiquent I'incertitude dérivée de la routine d'ajustement par rapport au modéle comme décrit

précédemment.

Les amplitudes angulaires des oscillations hors plan w sont systématiquement plus
élevées que celles des oscillations dans le plan ¢. Cela est dii au fait que I’oscillation dans le
plan implique I'étirement de la forte liaison Zn-N, contrairement a 1’oscillation hors du plan. En
portant 1’évolution de la température (i.e. I’énergie de vibration) en fonction de 1’angle
d’oscillation (Figure 6. 24) on décrit le puit de potentiel dans lequel le systéme vibre. Si I’on
observe un comportement harmonique pour les oscillations hors plan w ce n’est pas le cas des
oscillations dans le plan ¢ dont I’évolution dévie significativement d’une forme parabolique.
Cette anharmonicité de I’oscillation dans le plan correspond a 1'anharmonicité de la vibration
de la liaison Zn-N dans un potentiel de Morse et rappelle le processus "rapide” de la théorie du
couplage des modes du ralentissement visqueux, c'est-a-dire le processus associé au
comportement de prédiffusion anharmonique dans les verres. [5] La présence de fortes
vibrations anharmoniques est considérée comme nécessaire pour que des processus de
réarrangement structurel se produisent et a été proposée comme étant a l'origine de la transition
vitreuse. [5] Sur la Figure 6. 24 les lignes pleines en noires correspondent a une simulation par

un polyndme du second degré (parabolique) avec une contrainte en 0 pour x = 0,25 et pour
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x = 0,05 et pour ¢ et w. A contrario, I’oscillation w hors plan n’est quasiment pas contraint par
liaison Zn-N et possede un degré de liberté beaucoup plus important que ¢, se ressentant aussi

sur I’évolution des valeurs angulaires en fonction de la température (Figure 6. 23).
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Figure 6. 24 : Evolution de ['amplitude angulaire ¢ (gauche) et w (droite) en fonction

de la température.

La composition posséde aussi un effet mesurable : pour x = 0,25 avec un taux de blm
plus important, les mouvements angulaires sont réduits systématiquement de 1° sur toute la
gamme de température (Figure 6. 23). De plus, cet effet est d’autant plus marqué sur
I’amplitude angulaire w (Figure 6. 23). Par exemple, & 300°C, les valeurs des angles ¢ sont de
10° pour x = 0,25 et de 11° pour x = 0,05, et les angles w sont de 19° pour x = 0,25 et de 21°
pour x = 0,05. Cela montre que la réduction de la quantité de blm conduit a une augmentation
des oscillations des amplitudes angulaires de I’Im & une température donnée, en particulier pour
’oscillation angulaire hors du plan w. Nous attribuons ce phénomene a la proximité étroite
(typiquement inférieure a 3 A) des protons de 1’Im avec une partie du bIm ce qui suggére que
ce sont des génes stériques qui sous-tendent la réduction des amplitudes angulaires de @ avec

l'augmentation de la teneur en bim.
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Figure 6. 25 : Schéma de la structure locale du ZIF-62 centrée sur I'lm. Les lignes
noires indiquent les atomes les plus proches (c'est-a-dire a une distance inférieure a 3 A).
Notez que Im peut statistiquement se trouver a la position de blm, ce qui induit un désordre

structurel.

Les calculs d'EXPRESS montrent que tant que les amplitudes angulaires sont inférieures
a 5°, la constante d'échange n'a pas d'effet mesurable sur la forme des lignes calculées. Et de
méme quand le mouvement angulaire est trop important comme pour un réorientation isotrope
I’effet de la fréquence est moindre. Ce seuil de 5° est atteint par ¢ a 150°C pour x = 0,25, et a

100°C pour x = 0,05, ce qui explique le saut apparent observeé sur la Figure 6. 23. Au-dessus

0,05
)

de cette température, les constantes d'échange k,, pour x = 0,25 (kg,'zs) et pour x = 0,05 (k,

augmentent lentement d'un facteur deux jusqu'a la température de transition vitreuse (Tg), pour

atteindre un plateau dans la phase liquide surfondue au-dessus de Tq. Comme pour I'amplitude
angulaire ¢ dans le plan, les fréquences kJ°° et k*°correspondent toutes deux a I'étirement

autour liaison Zn-N et sont peu sensibles a la composition, atteignant 35 MHz + 1,5 MHz au-
dessus de Tg. Les constantes d'échange hors plan, k,,, augmentent d'un facteur quatre avec la

température jusqu'a Ty, atteignant un plateau a environ 120 MHz (Figure 6. 23 et Tableau 6-1).
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Temperature Temperature 1/T ¢ (x=0.25) o (x=0.25) kL7025  jx=025 In(k%=025) In(kx=025)

°C K K? ° ° Hz Hz

430 703 0.00142 14 24 2.2E7 1.12E8 16.90655 18.53401
400 673 0.00149 14 24 3.0E7 1.26E8 17.21671 18.65179
350 623 0.00161 1 22 3.0E7 1.18E8 17.21671 18.5862
300 573 0.00175 10 19 3.6E7 7E7 17.39903 18.06401
250 523 0.00191 10 19 2.8E7 6E7 17.14772 17.90986
200 473 0.00211 10 19 2.6E7 6E7 17.07361 17.90986
150 423 0.00236 7 18 1.2E7 5.4E7 16.30042 17.80449
100 373 0.00268 6 17 8E6 5E7 15.89495 17.72753
50 323 0.0031 6 17 8E6 3.6E7 15.89495 17.39903

Temperature Temperature 1/T ¢ (x=0.05) o (x=0.05) k5005  fx=005 IN(kx=0.05) In(k=005)

°C K K ° ° Hz Hz

430 703 0.00142 15 25 3.2E7 1.46E8 17.28125 18.79912
400 673 0.00149 15 25 45E7 1.58E8 17.62217 18.87811
350 623 0.00161 14 24 4.9€7 1.42E8 17.70733 18.77134
300 573 0.00175 1 21 3.5E7 1.09E8 17.37086 18.50686
250 523 0.00191 11 21 3E7 8.6E7 17.21671 18.26986
200 473 0.00211 1 21 2.8E7 9.4E7 17.14772 18.35881
150 423 0.00236 10 19 2.8E7 6.2E7 17.14772 17.94264
100 373 0.00268 6 18 1E7 5.6E7 16.1181 17.84086
50 323 0.0031 6 17 1E7 5.8E7 16.1181 17.87595

Tableau 6-1 : Tableaux récapitulatifs des valeurs des amplitudes angulaires (¢ et w)

et des constantes d’échanges k, et k) en fonction de la température pour les deux

compositions (x = 0,25 et x = 0,05) extraites a partir des simulations d’EXPRESS.

Notons que ces fréquences sont inférieures de plusieurs ordres de grandeur a celles
extraites des simulations de dynamique moléculaire [20] pour I'échange d'Im entre les centres
métalliques (~ 40 THz). Elles ne correspondent donc pas ici a un échange de ligands, mais
plutbt aux vibrations d'un réseau "mou". L'augmentation observée de w depuis la température
ambiante jusqu'au point de fusion s'accélere a proximité de 300°C (Figure 6. 23) ce qui se
correle tres bien avec les expériences PDRX in situ qui montrent que c’est aussi a cette
température que la perte de cristallinité est observée lors du chauffage du composé cristallin
(Figure 6. 26). Ceci suggere que la rupture de la périodicité par effondrement du réseau autour
de 300°C a une origine dynamique et est potentiellement initiée par les vibrations hors du plan
w. De plus, comme pour les angles w, les valeurs k,, sont également systématiquement plus
élevées pour x = 0,05 que pour x = 0,25 et cette différence augmente avec la température jusqu'a
+ 40 MHz aprés la Tq. Les valeurs plus élevées de k2:°> par rapport & k2*° indiquent & nouveau
gue blm entrave le mouvement hors plan des ligands Im, et ttmoignent d'une augmentation de

la géne stérique a des températures plus élevees.
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Figure 6. 26 : PDRX in situ du ZIF-62 cristallisé pour x = 0,25 mettant en évidence
’effondrement du réseau apres 300°C.

Ces différences de dynamique observées en fonction de la composition sont confirmées
par la différence du minimum de temps de relaxation spin-réseau T1 qui est autour de 150°C
pour x = 0,25 et a 100°C pour x = 0,05 (Figure 6. 27). Ce minimum se produit lorsque la
fréguence moyenne des mouvements a l'origine de la relaxation RMN correspond a la fréquence
de Larmor du ?H (46,1 MHz dans notre cas). Cette fréquence est atteinte a une température plus
basse pour x = 0,05 que pour x = 0,25, démontrant que les mouvements sont plus simples pour
x = 0,25 qui contient moins de blm. Ce qui est aussi observé par I’analyse de forme de raie.
Notons aussi que la fréquence moyenne des mouvements que 1’on dérive de nos simulations,
en supposant que les deux oscillations (hors du plan et dans le plan) sont équiprobables, est de
33 MHz a 150°C pour x = 0,25 et 34 MHz a 100°C pour x = 0,05, en bon accord avec les
46 MHz attendus par les mesures de relaxation.
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Figure 6. 27 : Evolution du logarithme des temps de relaxation spin-réseau 2H mesurés In(T1)
a 7,0 T (fréquence de Larmor de 46,1 MHz) en fonction de l'inverse de la température (1/T)
pour x = 0,25 (gauche) et x = 0,05 (droite).

Finalement, les énergies d'activation apparentes dérivées des constantes d'échange
(pente des courbes linéaires de la Figure 6. 28) sont trouvées a E,(k%?>) = 5,0 kJ.mol? et
E, (k%) =~ 4,4 kJ.mol™. Ces valeurs moyennes relativement faibles sont en accord avec les
valeurs dérivées de la branche haute température de la mesure de temps de relaxation spin-
réseau Ty, E,(T,*%) = 3,3 kd.mol™ et E, (T°*) = 2,4 kJ.mol%. Ces valeurs faibles sont proches
de celles obtenues pour le ZIF-8 dans la littérature. [37] Cela met en évidence tout d’abord une
barriere énergétique relativement faible au mouvement dynamique du ligand, et ensuite le role
important du mouvement des ligands dans la formation d’un verre MOF, en effet il est possible
que le désordre structural observé par la RMN dans le verre sur les différents noyaux soit lié au

mouvement oscillatoire des Im et bim.
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Figure 6. 28 : Evolution logarithmique des constantes d'échange en fonction de

[’inverse de la température pour x = 0,25 (bleu) et x = 0,05 (rouge).

6.4 Conclusion

Finalement, la RMN & haute température du ?H est une technique d'un potentiel inégalé
pour déduire le comportement dynamique du verre de D-ZIF-62, lorsqu'il est chauffé a travers
la transition vitreuse jusque dans le liquide de haute température.

Nous avons montré que dans la région surfondue, au-dessus de la température de
transition vitreuse, les compositions présentant des rapports bIm/Im plus élevés entrainent des
fréquences et des amplitudes angulaires hors plan, w, de I'Im plus faibles. Cela indique
clairement un effet de géne stérique, c'est-a-dire que les mouvements de 1’ITm sont entravés par
la présence des blm stériqguement plus grands (Figure 6. 25). Il s'ensuit que cette géne sera plus
présente pour des teneurs en bim plus élevées (x = 0,25, par exemple), et le ralentissement des
d’oscillations qu’elle induit se produira donc a des températures plus élevées lors du
refroidissement a partir de I'état liquide. Par conséquent, les compositions a forte teneur en bim
devraient présenter des « arréts dynamiques » caractéristiques de la transition vitreuse a des
températures plus élevées que les compositions a faible teneur en bim. Ceci est cohérent avec
l'augmentation observée de la Tg avec l'augmentation de la teneur en bim [40,41] et suggére
que la géne sterique décrite ici est a I'origine de la transition vitreuse elle-méme. Deux études

récentes favorisant indirectement I'encombrement stérique dans les ZIFs en incorporant soit un
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liquide ionique a l'intérieur des pores, [42] soit des groupes imidazolate cyano-fonctionnalisés
[43] ont également conduit a une augmentation de la capacité de formation du verre, en accord

avec le mécanisme que nous proposons.

En atteignant des températures proches du point de fusion cristallin, les simulations
s'accordent moins bien avec les données expérimentales et sont moins fiables. (Figure annexe
3 et 4) Cela implique un décalage entre le modéle de mouvement utilisé ici pour expliquer la
forme des raies, et les mouvements réels présents dans I'état liquide a haute temperature. Ces
derniers sont certainement plus complexes qu'un saut a quatre sites, comme le montre la
distribution aléatoire de la position des ligands autour de I'ion métallique Zn%*, observée par
RMN Zn dans les compositions vitreuses. [27] Comme indiqué ci-dessus, nous n'observons
cependant pas de moyenne importante de la forme des raies quadripolaires 2H & haute
température, les mouvements de la grande majorité de I’Im étant encore loin d'étre isotropes,
méme a I'état liquide. Notre modele suggére un "ramollissement™ progressif du réseau, avec
peu d'effets de rupture de la liaison Zn-N lors du chauffage du verre a température ambiante
jusqu'a I'état fondu, contrairement a ce qui a été proposé précédemment. [20,27] Ceci est en
contraste avec le comportement de la formation de verre "classique™ par ralentissement diffusif
[5] et particulierement avec les verres d'oxyde de silicium pour lesquels la rupture de la liaison
Si-0O (échange diffusif d'oxygene) est a I'origine de la transition vitreuse. [11] Au contraire, le
comportement microscopique décrit ici fournit un indicateur de comportement rappelant les
polymeres organiques, impactant ainsi de maniere significative la conception de cette nouvelle
famille de verres dans le contexte du traitement et de I'optimisation de leurs applications dans
plusieurs domaines allant de la séparation a la catalyse et a I'optique. [44,45] Il est probable que
la rupture de la liaison Zn-N décrite par les calculs de Dynamique Moléculaire soit plus liée a
la décomposition du matériaux qu’a sa fusion. Elle est donc présente dans le systeme « réel »
comme en atteste la légere coloration de certains verres, mais elle ne nous permet pas
d’expliquer nos observations en température qui sont dominées par des vibrations du réseau
Im/bIm autour des centres metalliques. Par conséquent, contrairement au comportement de
fusion de type inorganique identifié précédemment dans la littérature, le comportement des
MOF vitreux, tel que le ZIF-62, lors du chauffage, la transition vitreuse n'est pas dominée par
les processus d'attachement-détachement des liaisons mais plutdt par un ramollissement du
réseau et le désordre induit autour du zinc provient des oscillations des liaisons autour de celui-
ci. En effet, les liaisons Zn-N vont évoluer avec la température [38] et le ligand va lui osciller

ce qui va induire un désordre structural.
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7 Perspectives
7.1 Etude structurale du ZIF-UC-4

Le ZIF-UC-4 [Zinc(Imidazole),-x(5-fluorobenzimidazole)x] est un ZIF développé par
I’équipe de T. D. Bennett a I'université¢ de Cambridge et qui posséde une structure trés proche
de celle du ZIF-62. Comme ce composé comporte un fluor uniquement en position 5 du
benzimidazole (Figure 7. 1) la RMN de °F peut potentiellement étre utilisée pour sonder les
proximités des 5-fbIm entre eux dans le ZIF-UC-4, en analogie des proximités bim dans le
ZIF-62. C’est aussi une sonde possible du mouvement du blm lors des expériences en
température. Pour cela nous avons commencé 1’étude de la structure du ZIF-UC-4 par RMN du
solide couplé aux calculs DFT comme vu dans les chapitres 4 et 5. Trois structures ordonnées
ont été montées en fixant les positions du 5-fbIm sur 1’une des deux positions accessibles, ou
les deux, comme présenté dans la Figure 7. 1 et les calculs ont été effectués de maniére
identiques a ceux décrit au chapitre 5 pour le ZIF-62.

ZIF-UC-4 « ordonnée »

ZIF-UC-4 « ordonnée » ZIF-UC-4 « ordonnée » ZIF-UC-zfl; ordt?nnée »
2 fbim : 1bim (a) 1 fbim (b)

Figure 7. 1 : Schémas des structures du ZIF-UC-4 « ordonnée ». Tous les azotes sont

coordonnés a des Zn non montrés par soucis de clarte.

La structure ZIF-UC-4 avec deux fblm prédit un ensemble des raies **C qui s’étendent
sur une gamme de déplacement chimique bien plus grande ce qui est attendue (Figure 7. 2).
Cela laisse penser qu’il est trés peu probable qu’une telle structure soit réelle et qu’il y est deux
fblm autour du méme zinc. Cela pourrait peut-étre s’expliquer par le fait que la molécule de
fblm est une grosse molécule créant trop de géne stérique pour s’associer au méme zinc mais

cela reste a vérifier.
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ZIF-UC-4 (2 [5-FbIm])

c20  co4
c25 C33 Cl8 C17 C21 (31 C26C32 C34C27

TR 5

180 0 170 0 160 0 150 0 140 0 130 0 120 0 110 0 100 0 90,0
13C chemical shift (ppm)

Figure 7. 2 : A gauche spectre RMN 3C CP (500 ps) (20,0 / 60 kHz) et a droite
schéma annoté de la structure ordonnée du ZIF-UC-4 avec deux fblm.

Les deux autres structures (a) et (b) de la Figure 7. 1, avec un seul fblm par zinc,
semblent se rapprocher de ce qui est mesuré expérimentalement (Figure 7. 3). En effet, les
carbones C18 a 150,6 ppm, C21 a 142,4 ppm, C22 & 138,0 ppm, C26 a 115,6 ppm, C27 &
159,3 ppm, C28 a4 110,6 ppm et C29 a 101,6 ppm subissent un décalage car ils sont proches du
fluor et en particulier C27 qui est connecté au fluor. Le pic autour de 160 ppm est en fait séparé
a cause du couplage scalaire C-F qui fait apparaitre un doublet séparé en Hertz par la valeur du
couplage scalaire. La simulation de la structure (b) mise en avant en Figure 7. 4 semble aussi

bien fonctionner en tant que structure plausible.

ZIF-UC-4 (5-Fbim(a))

N30

180 170 160 150 140 130 120 110 100
13C chemical shift (ppm)

Figure 7. 3 : A gauche spectre RMN *3C CP (500 ps) (20,0 T / 60 kHz) avec la

simulation des différentes contributions et a droite schéma annoté de la structure ZIF-UC-4

(@).
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ZIF-UC-4 (5-Fbim(b))

A A Jkﬂ m A A
160 150 11

. . .
140 130 120
13C chemical shift (ppm)

L L L L
180 170 0 100

¢ H4

Figure 7. 4 : A gauche spectre RMN 3C CP (500 ps) (20,0 T / 60 kHz) avec la
simulation des différentes contributions et a droite schéma annoté de la structure ZIF-UC-4

(b).

Les graphiques de corrélations présentés en Figure 7. 5 montre que la structure (a)
semble bien correspondre, avec une pente proche de -1 (pente = -1,008) et un facteur de
corrélation de R2 = 0,975. Il en est de méme concernant la structure (b) pour laquelle la
corrélation est quasiment identique avec une pente de -1,0051 et R2 = 0,971. Ceci laisse penser
que les deux positions du fblm sont possibles, en accord avec la structure
cristallographique mais, comme dit précédemment, sans qu’un Zn porte deux fblm. Leur
distribution dans la structure reste cependant a vérifier par la suite en affinant les calculs et en

les combinant avec d’autres séquences RMN.
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6iso,exp

6iso,exp
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e
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_:\\\ y =-1,0051x + 171,78
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S,

80

10 20 30 40 50 60 70
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80

13(:

Oipexp  Oisg

C21 142,42  29,23478
C22 138,04 33,05775
C26 11562  56,50504
bim c28 110,62 57,10954
C27 159,32 7,125734
C29 101,63 69,35767
C18 150,56 2347021
C15 14347  31,09673

Im C20 124,95  48,29806
C17 12462 4511154
C14 142,62 32,50871

Im  C16 12399  46,59165
C19 127,33  44,63957
C23 14221 32,07897

Im C24 12521 45,18649
C25 12524  45,93866
3¢ Jisnexp Ojsp
C11 14236 29,23478

C12 138,03 33,05775

C13 11561 56,50504

bim ci14 110,61 57,10954
C15 159,32 7,125734

C16 101,63 69,35767

C10 150,56 2347021

C1 142,42 31,09673

Iml C3 125,34 48,29806
C6 124,65 4511154

C2 142,42 3250871

Im2  Cc4 1273  46,59165
Cc7 124,01 44,63957

C5 14342 32,07897

Im3 C8 125,13 45,18649
Cc9 125 4593866

Figure 7. 5 : 4 gauche graphiques de corrélations de oiso calculé par DFT en fonction

de Jiso expérimental et a droite tableaux des valeurs de oiso calculé par DFT et diso

expérimental pour les structures (a) en haut et (b) en bas.

Nous avons aussi réalisé, des corrélations *H/*°F par D-HMQC R4?2 et °F/*°F avec un

recouplage R22 afin de sonder les proximités entre les folm et entre les fblm et les Im. Cela

nous permet de voir si les fblm sont proches les uns des autres et de prouver cela aussi pour le

ZIF-62. En observant le spectre HETCOR 2D F/*°F, il semblerait qu’il y ait au moins trois

sites fluor différents qui corrélent entre eux, ce qui n’est pas attendu au vu de la structure

cristallographique. Les corrélations entre les '°F et entre les °F et les 'H restent a étre

investiguées plus en profondeur pour comprendre 1’agencement des fbIm dans la structure. Par

la suite le méme le type d’expérience pourra Eétre réalisée sur la phase vitreuse afin de

comprendre les mobilités des fbIm lors de I’élaboration d’un verre de MOFs. Et enfin, il est

aussi possible d’observer un ZIF-UC-4 deutéré afin de ne sonder que les proximités
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intramoléculaires des fblm pour ensuite les comparer avec les proximités des blm dans le

ZIF-62 et vérifier les différences structurales induites par la présence du fluor sur le bim.

-130

-125 |

19F chemical shift (ppm)

-115 |

-110

D-HMQC {*H}°F R42 19F/19F R22

T

i

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
10 95 9 85 8 75 7 65 6 55 5 45 4 35 -110 -115 -120 -125 -130
1H chemical shift (ppm) 19F chemical shift (ppm)

Figure 7. 6 : A gauche spectre RMN HETCOR D-HMQC ‘H/*°F R42 et a droite
HETCOR °F/°F R22 (20,0 T / 60 kHz).

7.2 Dynamique des ZIFs

Il a été observé que les constantes d’échanges avaient moins d’effet sur les spectres que

les angles (Figure 7. 7) car la fréquence de mouvement (~100 MHz) est beaucoup plus grande

que la fréquence quadripolaire (~200 kHz). Cela signifie qu’en faisant ’hypothése d’un

échange rapide il est théoriquement possible de calculer explicitement les constantes de

couplages quadripolaires apparentes a partir des angles. Cela permettra de simplifier

grandement la vitesse de calcul et de prendre en compte un systéme plus complexe : trois

positions du 2D et trois angles de bascule.
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Stdev

-1‘.5 -“\ -UI.5 Eli DI5 ‘II 1?5
2H Fréquence (Hz) #10°
Figure 7. 7: Exemples de (a) graphiques 3D de [’évolution des angles (w €t @) et (b)
des constantes d’échanges (k,, et k) en fonction de I’erreur calculé (Stdev). (c) Spectres 2H
a 300°C (bleu) et simulation avec le minimum d’erreur (point rouge sur les cartes 3D et

spectre orange).

Dans le cas d’un échange rapide a fréquence d’échange infinie, seul les variations
angulaires modulent la constante de couplage quadripolaire (Cy) et le paramétre d’asymétrie
quadripolaire (,), en créant des paramétre apparent C, et 7j; que I’on peut extraire par
simulation « classique » (sans hypothése de mouvement) du spectre expérimental. Il s’agit alors
de moyenner dans le repére moléculaire choisi les tenseurs de gradient de champ électrique
obtenue a chaque position de saut, et —si nécessaire— de diagonaliser le résultat. En se placant
dans le cas le plus simple du deutérium en positions 2 dans la molécules d’Im (pas de

diagonalisation nécessaire) avec un saut a 4 positions, nous pouvons deriver :
Co = V,, X cos(p) X cos(w)

|Vyy cos(¢) | — |Vix cOs(w) |
|V, cos(¢) cos(w) |

Mo

oU Vxx, Vyy et Vz; sont les composantes de tenseur de gradient de champ électrique exprimé

avant le saut dans ses axes principaux.

On trouve alors que lorsque les angles augmentent C, diminue alors que 77, augmente

(Figure 7. 8).
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averaged CQ at position 2 averaged etaQ at position 2

Figure 7. 8 : Graphique de [’évolution de Q (gauche) et 77, (droite) en fonction des

angles w et .

Nous pouvons aussi etudier plus en détail les évolutions des paramétres quadripolaires
en fonction des angles (Figure 7. 9) et nous pouvons voir que o a un fort effet de sur les

parameétres quadripolaires.

omega : 0° to 35° step 5° phi : 0° to 25° step 5°
CQ .average etaQ .average
018 L 015 -
017 +
010 -

016

\ 005
015 F
014 , " omega

phi 5 10 15 20 25 30 35

Figure 7. 9 :Courbes de ['évolution du C, en fonction phi avec des variations de
oméga de 5° de 0° a 35° (gauche) et évolution de 77, en fonction de oméga avec des variations
de phi de 5° de 0 a 25°.

Et nous voyons que dans le cas du 2H en position 2 ’angle o (rotation hors du plan de
Im) a une influence plus grande que celle de ¢ (rotation dans le plan de Im). Mais ces calculs
restent a confirmer et étendre aux autres positions de 1’Im ainsi qu’a les comparer avec les
spectres expérimentaux pour finalement en déduire les mouvements angulaires exactes des
molécules d’Im. Apres avoir étudié en profondeur les mouvements de 1’Im via le deutérium,
nous avons envisagé d’étudier la dynamique du bIm qui doit étre 1égérement différente a cause

de la taille de la molécule et qui apporterait des informations complémentaires a la
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compréhension des mécanismes a I’état liquide de haute température et de la formation du verre
de MOFs. Pour sonder les mouvements du bIm en fonction de la température nous avons pensé
utiliser la RMN de °F dans le ZIF-UC-4 présenté au paragraphe précédent. En effet, sa structure
est tres proche de celle du ZIF-62 et sa plage de stabilité en température tout aussi grande (i.e.
environ 100°C), il serait possible de sonder les mouvements du bim via la dynamique du fluor.
Ne pouvant utiliser le systéme a induction qui fonctionne sur le canal *H/*°F, nous avons donc
réalisé des expériences préliminaires *°F en température avec la sonde laser sur un spectrométre
850 MHz (20,0 T, rotation 4 kHz) sur un ZIF-UC-4 et sur un ZIF-UC-4 deutéré. Il ne nous a
malheureusement pas été possible d’obtenir un spectre °F satisfaisant, quelle que soit la
température, en partie a cause de la faible quantité de produit que peut contenir le rotor de la
sonde laser ainsi que de la vitesse de rotation insuffisante pour produire la résolution nécessaire
(Figure 7. 10). Cependant, nous ne notons aucun affinement lié & un mouvement isotrope du
fblm ce qui est cohérent avec notre étude et nous pensons donc qu’il est nécessaire d’améliorer

la résolution afin d’en extrait les données dynamiques du fbIm.

S ..
NS UUUS...)
e N B
SSNURNRVY A NS 1.

120 80 40 0 -40 -80 -120 -160 -200 -240 -280 -320 -360
¥F chemical shift (ppm)

Figure 7. 10 : Spectres RMN °F (20,0 / 5 kHz) du ZIF-UC-4 deutéré (Xs-ioim = 0,25)

en fonction de la température.

Nous pouvons effectivement atteindre, sur une sonde laser MAS standard, des
fréquences de rotation maximum autour de 5 kHz et donc il n’est pas possible d’avoir une
résolution suffisante a cause du recouvrement des bandes de rotations (Figure 7. 10). Celles-ci
ont pour origine a la fois D’interaction dipolaire °F/*H et D’interaction d’anisotropie de

déplacement chimique de °F. Pour pouvoir réaliser les expériences fluor en température il est
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nécessaire d’avoir une fréquence de rotation d’au moins 8 kHz permettant de limiter le
recouvrement des bandes de rotations (Figure 7. 11). Pour pallier & ce probléme de fréquence
de rotation une des solutions possibles est d’utiliser le chauffage a induction qui permet
d’atteindre des fréquences de rotations de 10 kHz qui permettrons une bonne séparation des

bandes de rotations (Figure 7. 11).

25 kHz / A
e oMV

0.0 -50.0

-100.0 -150.0 -200.0

19F chemical shift (ppm)

Figure 7. 11 : Spectres RMN MAS *°F du ZIF-UC-4 deutéré (Xs-ioim = 0,25) en
fonction de la fréquence de rotation (20,0 T).

Enfin, une derniere perspective d’étude de la dynamique est I’utilisation du chauffage
par induction a tres haute champ magnétique (20,0 T), comme évoqué précédemment pour le
fluor, permettant I’observation de noyaux possédant des rapports gyromagneétiques faibles,
comme le ®'Zn qui dans notre cas nous permettrait d’obtenir une observation du centre
métalliqgue et de son évolution en température. Cependant, pour cela, il est nécessaire
d’optimiser 1’épaisseur du dépdt de platine et d’utiliser une sonde adéquate afin de pouvoir

chauffer tout en ayant la capacité d’accorder la sonde malgré la présence du platine

Finalement, I'approche expérimentale globale développée ici, qui consiste a utiliser la
RMN 2H ou d’autres noyaux pouvant étre sensible & la dynamique du systéme, n'est pas limitée
a la formulation des ZIFs. Au contraire, elle peut étre appliquée a tous types de MOFs pour
lequel la deutération est possible, ce qui permet d'accéder expérimentalement aux mécanismes
de fusion, de décomposition et de transition vitreuse par exemple, et donc d'optimiser leur

formulation pour qu'elle corresponde aux conditions de travail réelles dans les applications
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catalytiques ou de séparation gaz/phase. De plus, comme il a été montré dans littérature, il est
aussi possible d’utiliser cette approche pour sonder d’autres propriétés comme les capacités

d’adsorption de molécules dans les pores des MOFs. [1-3]

7.3 Perspectives DNP

Comme évoqué dans le chapitre 3, nous avons réussi a synthétiser par mécanosynthése
des ZIF-4 dopé au manganése. Le manganése est connu en RMN pour étre un agent
paramagnétique, et grace au développement de la DNP endogene [4] il est possible d’utiliser
ces agents paramétriques pour améliorer le signal RMN d’autres noyaux faiblement abondants
comme le 3C, N ou le 'Zn par exemple. Grace a cela, il serait possible de réaliser des
corrélations *3C/*3C et donc d’affiner encore plus 1’étude structurale de ces types de MOFs afin

de comprendre les mécanismes de formation du ZIF-62 ou de verre de MOFs par exemple.

Afin de réaliser ces expériences DNP nous avons pu obtenir, via un projet Infranalytics
réalisé par Hervé Vezin du Laboratoire Avancé de Spectroscopie pour les Interactions, la
Réactivité et I’Environnement (LASIRE), des résultats sur la Résonance Paramagnétique
Electronique (RPE) sur nos composés dopés Mn?*. [5,6] La RPE nous permet de Vérifier et
confirmer que le manganése s’est bien inséré au niveau des métalliques dans la structure, et
qu’il est possible de transférer la polarisation électronique des sites paramagnétiques vers
d’autres noyaux. Tout d’abord des expériences de mesure de dynamique de spin ont été
effectuées par des mesures de Tie, T2e et Tm (CPMG) (Figure 7. 12). Les premiéres conclusions
de ces résultats préliminaires indiquent que les spectres RPE détectés par écho montrent une
raie large indiquant des interactions dipolaires entre les ions Mn?* et un temps de vie
électronique court (ce qui est plutdt défavorable pour la DNP). Ensuite, le T2e mesurés par écho
de Hahn montrent des oscillations liées au transfert de cohérence des électrons vers les noyaux.
La mesure du Tm par la séquence CPGM montre qu’environ 50 % de la cohérence des électrons
sont transférés aux noyaux voisins. Et enfin que la dynamique de spin est assez rapide, ce qui

est lié a I’¢largissement dipolaire des spectres du Mn?*, a cause des interactions spin-spin.
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0,0025 Mn

0 2000 4000 6000 0 1000 2000 0 2000 4000 6000

Magnetic Field [G] Time (ns) Time (ns)
Echantillons Tle (us) T2e (Hahn Echo) (us) Tm (CPGM) (us)
ZIF4 0,01 4,3 0,17 0,38
ZIF4_0,005 8,6 0,36 0,72
ZIF4_0,0025 3.8 0,174 0,41

Figure 7. 12 : Mesure de dynamique de spin Tze, T2e et Tm (CPMG).

Ensuite, afin d’optimiser le temps d’écho pour le transfert de cohérence ¢€lectrons-
noyaux, une séquence d’écho stimulé enregistrée en fonction du temps d’écho (t) a été réalisée

(Figure 7. 13).

Stimulated-Echo-3p-ESEEM
BB T B

Figure 7. 13 : Schéma de la séquence d’écho stimulé en fonction du temps d’écho

(tau) utilisé pour optimiser le temps de transfert de cohérence électrons-noyaux.

A la suite de cette d’optimisation de temps de transfert de cohérence électrons-noyaux,
des expériences 2D HYSCORE (Figure 7. 14) [7-9] ont été réalisées afin de visualiser la force
de couplage entre les électrons et les noyaux, ici 1N et *H, sur différents échantillons contenant

différents taux de manganese, 0,0025 ; 0,005 et 0,01 molaire.
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Figure 7. 14 : Schéma de la séquence 2D HYSCORE (gauche) et schéma explicatif de

la lecture des cartes 2D (droite).

La Figure 7. 15 met en avant les spectres 2D HYSCORE, qui permettent de visualiser
le transfert de cohérence électronique entre les électrons du Mn?* et des noyaux environnants,
principalement N et le *H pour le ZIF-4 zni & 0,0025 molaire de Mn. Le spectre HYSCORE
du ZIF-4 zni 20,0025 mol de Mn montre des coulages faibles pour **N, un simple quanta a 2,1
MHz et un double quanta a 4,6 MHz, mais aussi un couplage faible avec le H a 14,5 MHz.
Pour le spectre du ZIF-4 zni a 0,005 mol de Mn seulement le couplage avec N est visible car
il y a une forte interaction quadripolaire et de contact de Fermi de 4 MHz qui domine le spectre
méme si 1’écho stimulé montre une résonance *H pour les temps caractéristiques de
I’HYSCORE. Enfin, le dernier échantillon le plus dopé en Mn est dominé par le couplages des

14N mais les couplages sont beaucoup plus faibles que pour I’échantillon précédant.

Cela nous conforte dans 1’idée qu’il est potentiellement possible de réaliser de la DNP
endogéne car il est possible de transférer la cohérence électronique du Mn?* aux H
environnants qui pourront ensuite transférer cet hyper polarisation aux autres noyaux comme

le 1*C. Mais il faut garder a I’esprit les courts temps de vie électronique.
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Figure 7. 15 : Courbes de la mesure de temps de transfert de cohérence électronique
(gauche) et spectres 2D HYSCORE (droite) des différents ZIF-4 enrichie en manganese.
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Dans ces travaux de these nous avons étudié quelques MOFs tres différents les uns des
autres, principalement par RMN du solide de *H et 3C afin d’étudier la structure des ligands,
ainsi 2’Al et ®’Zn pour sonder les environnements des centres métalliques. Dans ce contexte
nous avons mis en ceuvre un ensemble de techniques de RMN du solide, le plus souvent
« classiques » (polarisation croisée, INEPT, DQ/SQ, MQMAS, etc.) mais aussi plus originales
comme les mesures de coefficient d’autodiffusion de 1’eau sous rotation a 1’angle magique ou
les expériences in situ en température. Nous avons pris soin dans chaque cas d’optimiser au
mieux toutes les composantes expérimentales liées a ces techniques. Cet ensemble, s’il n’est
certes pas exhaustif, donne un apercu des potentialités de la RMN du solide pour la
caractérisation poussée de MOF complexes.

Une importante partie de notre travail a aussi consisté en la mise en place de la
mécanosynthése qui n’était pas utilisée jusque-la au CEMHTI. L& encore, un suivi précis de
I’ensemble des paramétres expérimentaux avec des méthodes de caractérisations post synthése
nous a permis de contréler nos synthéses pour obtenir le composé cristallin souhaité (de la
famille des ZIFs dans notre cas). Toujours sur le plan de I’instrumentation, nous avons exploré
différentes voies de chauffage in-situ sous rotation a I’angle magique et montré que le chauffage
laser induit un gradient de température important incompatible avec la précision attendue sur la
température de 1’échantillon. Nous avons donc utilisé, pour la premiére fois au laboratoire, le
chauffage par induction qui s’est avéré particulierement efficace, et est sans doute un moyen
qu’il conviendrait de développer dans 1’avenir au CEMHTI en y réalisant les inserts avec des

dép6ts platine d’épaisseur adaptées au conditions d’observation (sensibilité, Bo, ...).

Nous nous sommes aussi appuyés tout au long des études structurales sur le calcul de
1°" principes des paramétres RMN. Si nous ne les avons pas réalisés nous-méme ni n’avons
essayé de les optimiser, nous avons gardé un ceil critique sur ces derniers et il s’est avéré que
dans le cas des MOFs la prédiction fiable des parametres RMN pouvait présenter un challenge
important. C’est sans doute le cadre d’un sujet d’étude a part entiére qui peut demander
I’acquisition des compétences spécifiques dans le domaine du calcul ab-initio. Cependant les
premieres approches que nous avons mises en ceuvre ont permis une description fine de systéme

possédant un désordre structural complexe.

Ces approches structurales ont été complétées par 1’étude de la dynamique de ZIFs
deutérés par RMN en rotation a I’angle magique in situ haute température du deutérium. Si I’on
trouve assez souvent dans la littérature des études de la dynamique par la RMN du deutérium,

elle est plus rare en rotation a I’angle magique et il est encore plus rare de trouver des
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méthodologies qui proposent un affinement des modeles sur les spectres expérimentaux. Nous
avons donc pris en main le logiciel EXPRESS, pour la premiere fois au CEMHTI, et établi un
protocole permettant 1’affinement d’un mode¢le sur les spectres expérimentaux. Il nous a alors
¢été possible de mesurer des variations faibles d’angles et de fréquences d’oscillation des ligands
tout au long du chauffage du ZIF jusque dans son état liquide. Cette démarche nous a permis
de proposer un mécanisme de la transition vitreuse dominé par un ramollissement du réseau
avec des réorientations des ligands autour du centre métallique sans rupture de liaison, rappelant
un comportement polymérique. Ceci challenge la vision actuelle des mécanismes de transition
vitreuse et de fusion qui n’avaient jamais été abordés jusque-la de cette maniére car ce sont les
temps caractéristiques de la RMN qui permettent de sonder ces phénomeénes dans leur échelle

de temps.

Tout au long de ces trois années de travails un certain nombre de portes ont été ouvertes
sans pour autant avoir le temps d’explorer ces directions. C’est par exemple le cas de la synthése
de ZIFs fluorés pour la caractérisation par '°F des mouvements des ligands, ou de ZIF
incorporant des centres paramagnétiques pour l’utilisation dans le cadre de la DNP. Ces
approches pourraient apporter des informations structurales inédites permettant de mieux
comprendre la structure ainsi que 1’origine et le mécanisme de la formation de la phase vitreuse

dans les ZIFs. Elles sont I’exemple des nombreuses possibilités de continuation de ce travail.
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Q

clear all % get rid of old workspace variables

fname = uigetfile('*.mat','Select an EXPRESS param.mat file'); % prompt for
input file

load (fname)

str = sprintf ('%s%s%s%', 'Parameters for EXPRESS file ',param.title,': OK
ly/n]2");

prompt = {str};

dlg title = 'EXPRESS parameter file';

num_lines 1;

def = {'yes'};

answer = inputdlg(prompt,dlg title,num lines,def); % is this the one you
want?
if ~strcmp (answer{l}, 'yes'); % 1f not, clear the
workspace and quit

clear

return
end
clear answer def dlg title num lines prompt str % clean up workspace

o°

%

% SPECIFY SOME NEW PARAMETERS

o°

ratesl = [ start value:increment:end value ].*1l.eb6; % list of rates for
frame 1

rates?2 = [ start value:increment:end value ].*1.e6; % list of rates for
frame 2

betal = [ start value:increment:end value ]; %$list of beta
angle for frame 1

beta2 = [ start value:increment:end value ]; $list of beta angle
for frame 2

param.n = X; % choose a new number of powder increments
10 = 51 sec

Sfnum = 2; % number of the frame

o° oo

preliminary set-up

o°

nfidsl = length(ratesl); % How many FID signals to simulate
for F1 for kil

nfids2 = length(rates2); % How many FID signals to simulate
for F2 for k2

nbidsl = length (betal); % How many FID signals to simulate
for F2 for betal

nbids2 = length (beta2); % How many FID signals to simulate
for F2 for betal

npts = size(param.fid,l); % How many points to simulate for
each FID (same as original)

newfid = zeros(size (param.fid)); % size of output array for one
simulation

sig = cell(l, nbidsl*nbids2*nfidsl*nfids2); % one cell for each

simulation

listIdxToParam = zeros (nbidsl*nbids2*nfidsl*nfids2, 4);
for nbl = 1 : nbidsl;
for nb2 = 1 : nbids2;
for nfl = 1 : nfidsl;
parameter increments F1
for nf2 = 1 : nfids2; % loop over
parameter increments F2

o\°

loop over
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idx = sub2ind([nbidsl, nbids2, nfidsl, nfids2],
nbl,nb2,nfl,nf2);

sig{idx} = zeros(l, npts); % save the spectra
result (FFT) for F2
listIdxToParam(idx, :) = [nbl,nb2,nfl,nf2];
end
end
end
end
tic
for idx = 1 : nbidsl*nbids2*nfidsl*nfids2
tic

nbl = listIdxToParam(idx,
nb?2 listIdxToParam (idx,
(
(

. N

~e

nfl = listIdxToParam (idx,

DS N
~

nf2 = listIdxToParam(idx, ;
newparam = rebuild(param, 'CQOangles'); % rebuild for angles
newparam. frames{1l}.cq theta = [-betal(nbl) betal(nbl)]; % beta angles

in frame 1 for D1
newparam. frames{2}.cq theta
in frame 2

[-beta2 (nb2) beta2(nb2)]; % beta angles

newparam = rebuild(newparam, 'CQangles'); % rebuild for angles

newparam. frames{l}.rate = ratesl (nfl); % THIS IS WHERE JUMP RATE
IN FRAME 2 fnum IS INCREMENTED

newparam. frames{2}.rate = rates2 (nf2); % THIS IS WHERE JUMP RATE IN
FRAME 1 fnum IS INCREMENTED

newparam = rebuild(newparam, 'rates'); % rebuild the one-frame rate
matrix

newfidl = DSIM(newparam) ;

newparam. frames{l}.rate
newparam.frames{1l}.cq theta
newparam. frames{2}.rate
newparam.frames{2}.cq theta

newparam.buf = newfidl;
spec_sim = gft (newparam);

sfigure ()

splot (real (spec_sim));

sig{idx} = real(spec_sim); % save the spectra result (FFT) for
F2

toc
end
toc

o

o

save (‘nom du fichier','-v7.3"); % name for mat file

o

°

Figure annexe 1 : Script Matlab permettant d’automatiser les simulations EXPRESS.
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Figure annexe 2 : Ensemble complet de spectres expérimentaux (a gauche), de simulations (au milieu) et de résidus (a droite) du
ZIF-62 deutéré vitreux pour x = 0,25 de -173°C (état solide) a 430°C (état liquide).
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du ZIF-62 deutéré vitreux x = 0,05 de -173°C (état solide) a 430°C (état liquide)

Figure annexe 3 : Ensemble complet de spectres expérimentaux (a gauche), de simulations (au milieu) et de résidus (a droite)
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leuan CORNU

Etude par RMN de larelation propriété/structure et de la dynamique des
réseaux métallo-organiques cristallins et vitreux

La famille des Zeolitic Imidazolate Framework (ZIF), un sous-ensemble des réseaux métallo-organiques (MOF)
microporeux, sont des réseaux polymeres tridimensionnels construits a partir d'ions métalliques inorganiques, tels que
le Zn?*, interconnectés par des liants organiques, tels que les anions imidazole CzHsN2 ('Im') ou benzimidazole C7HsN2
('blm"). Comme leur nom l'indique, ils adoptent des topologies de réseau identiques a celles des zéolithes inorganiques,
et certains d'entre eux peuvent méme posséder des formes amorphes et/ou vitreuses. lls ont trouvé des applications
principalement dans la capture des gaz a effet de serre grace a leur porosité nettement plus élevée que celle de leurs
cousins inorganiques. Ce tout nouveau domaine de la science du verre, apparu il y a moins d'une décennie, n'a pas été
beaucoup étudié a l'aide de techniques spectroscopiques telles que la Résonance Magnétique Nucléaire (RMN).
L'installation RMN du CEMHTI a la capacité de suivre ex-situ, ainsi qu'in-situ, cette série de transformations conduisant
a l'amorphisation et/ou a la formation du verre en appliquant une variété d'expériences a une et deux dimensions
impliquant par exemple *H, 2H, 13C, 5N, et 7Zn. Nous proposons d'aller au-dela des études RMN précédentes en
mettant en ceuvre, par exemple, la diffusion de spin *H/*H et la corrélation DQ/SQ, des expériences de corrélation 2D
IH/*3C, I'observation directe du métal a trés haute résolution, pour établir des relations structure-propriété. Malgré leur
nature extrémement difficile, des expériences de RMN in situ a haute température seront également mises en ceuvre
pour mettre en lumiére la dynamique qui se produit lorsque la température augmente jusqu'a la fusion ainsi que dans
la phase vitreuse par RMN in situ. Nous proposons une étude approfondie de la structure du ZIF-62, trés poche du
ZIF-4 bien connu, par différentes techniqgues RMN, a haut champ et haute vitesse associé avec des calculs de premiers
principes « DFT ». De plus, lI'approche dynamique in situ dans les ZIFs est quant a elle toute nouvelle et apporte un
nouveau point de vue novateur dans ce domaine. Cela nous permet de corréler les différences structurelles avec les
propriétés qui en découle.
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Structure-Property Relationship and Dynamics Investigations in
Crystalline and Amorphous Metal Organic Frameworks by Solid-State
NMR

Zeolitic Imidazolate Framework (ZIF) family, a subset of microporous Metal-Organic Frameworks (MOFs), are three-
dimensional polymeric networks build from inorganic metal-ion nodes, such as Zn?*, interconnected by organic linkers,
such as imidazole C3HsNz (“Im”) anions or benzimidazole C7HsN2" ("bIm"). As their name suggests, they adopt network
topologies identical to those of inorganic zeolites, and for some of them can even possess amorphous and/or glassy
forms. They have found applications mainly in greenhouse gas capture to their significantly higher porosity than their
inorganic cousins.This very new field of glass science which emerged less than a decade ago has not been investigated
much using spectroscopic technics such as Nuclear Magnetic Resonance (NMR). The NMR facility of the CEMHTI has
the ability to follow ex-situ, as well as in-situ, this series of transformation leading to amorphisation and/or glass formation
applying a variety of one-dimensional and two-dimensional experiments involving e.g. *H, 2H, 13C, 15N and %7Zn. We
propose to go beyond previous NMR studies by implementing e.g. 1H/1H spin-diffusion and 2D correlations, *H/*3C
double quantum experiments, direct observation of the metal center, at very high resolution, to draw structure-property
relationships. Despite their extremely challenging nature, in situ high-temperature magic-angle spinning NMR
experiment will also be implemented to shade light on the dynamics taking place as temperature increases up to the
melt and in the vitreous phase by in-situ NMR. We propose an in-depth study of the structure of ZIF-62, which is very
close to the well-known ZIF-4, using various high-field and high-speed NMR techniques associated with first principles
calculations « DFT ». In addition, the in situ dynamic approach in ZIFs is brand new and brings a novel perspective to
the field. It enables us to correlate structural differences with the properties that result from them.
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