Simulations multi-échelles de la réactivité en phase
gazeuse induite par activation collisionnelle
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Résumé

En couplant les simulations de dynamique moléculaire QM+MM de collisions repro-
duisant les expériences de spectrométrie de masse dite tandem (MS/MS), avec la théorie
RRKM de la réactivité unimoléculaire, nous pouvons étudier les différentes échelles tem-
porelles de réactivité en phase gazeuse. En particulier, la dynamique moléculaire directe est
capable de traiter des phénomenes a 1’échelle de la pico-seconde quand la théorie RRKM
peut traiter des phénomenes a ’échelle nano- et/ou micro-seconde.

La réactivité des cations di-chargés est prise en exemple. Ces ions peuvent étre stabilisés
en phase gazeuse et apres collisions dissocier selon deux mécanismes en compétition : (i)
séparation de charge (“ explosion coulombienne ”) qui induit la formation de deux cations
mono-chargés et (ii) perte d’une molécule neutre, faisant apparaitre une nouvelle espece dou-
blement chargée.

Nous avons étudié la réactivité des complexes [Ca(urea)]2+, [Ca(formamide)]2+ et [Sr(formamide)|2+.
Les simulations QM+MM (QM = MP2 et DFT) des collisions avec un gaz inerte nous ont
donné d’abord la réactivité a I’échelle de la picoseconde. Les fragmentations observées ont
fourni les détails sur les mécanismes de fragmentation pour chaque chemin réactionnel. En
particulier, la perte d’une molécule neutre semble provenir de mécanismes non statistiques.

Ensuite, nous avons intégré les informations du transfert d’énergie apres collisions non
réactives dans la théorie statistique RRKM pour comprendre la réactivité a 1’échelle nano-
et microseconde.
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