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Tableau des abréviations

Abréviation Désignation

An Actinide

M metal

Cp Cyclopentadiényle

L ligand

EHT Extended Huckel Theory

DFT Density Functional Theory (théorie de la fonctidlae]

de la densité).
Orbitale Moléculaire

OM
Highest Occupied Molecular Orbital (Orbitale la $

HOMO
Haute Occupée).

LUMO . .
Lowest Unoccuped Molecular Orbital (Orbitale
plus Basse Vacante).

EVM Electron valence metal

u
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Durant ces derniéres décennies, les études sopiBposés 4f des lanthanides et 5f des
actinides, ont connu un développement remarqualleau niveau expérimental que théorique.
L'utilisation de ligands cycliques anioniques atmaatiques de type 8, (n =5, 6, 7 et 8) ont
permis de stabiliser les états d'oxydation éleessions actinides AR (g>3) Ceci, a conduit a la
synthése d'un grand nombre de complexes organmkedimlotés de propriétés électroniques,

physico-chimiques et magnétiques tres intéressantes

La présence des électrons f actifs notamment pesig€léments actinides, incite a une
comparaison avec les métaux de transition don¢llExtrons d sont souvent impliqués dans des
liaisons covalentes. De plus, certains composéstidides n'ont pas d’analogues en chimie
organométallique des éléments d. La présence donaitdles 5f sur le métal d’actinide et des

effets relativistes sont certainement a I'origiededlir existence.

La chimie de coordination des actinides, bien go;mmdéveloppée que celle des métaux
de transition, est bien unique. Ainsi, il est détm®mue, du fait du comportement intermédiaire
des orbitales 5fentre les 3d délocalisées et les 4f localiséag)résence de liaisons a caractére
covalent n'est pas a exclure entre I'actinide déighnd. A l'inverse, la famille des lanthanides,
souvent présentée comme analogue puisque compégalement des orbitales de valence f, ne
présente qu'un degré d'oxydation +3 le plus st@btpielques exceptions pres) et des interactions
cation-ligand essentiellement a caractére ionique.

La chimie organoactinide, comparativement a cele dléments d, pose encore de
nombreuses questions ; la nature précise desrmiactinide-ligand, le réle que peut jouer les
orbitales 5f et 6d dans la covalence de ces coraplekl'influence des effets relativistes restent

des aspects importants a élucider et a quantifier.

Nous nous sommes donc intéressés a I'étude d’uieedscomplexes organométalliques
des éléments actinides sans analogues avec legxtgdransition pour tenter d’analyser le role
clé que peut jouer les orbitales 5f dans la stiibn de ces composés. Dans notre étude, nous

mettrons en ceuvre la théorie de la fonctionnelladkensité (DFT) dans sa formulation
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relativiste. En effet, la DFT constitue de nosrfoune bonne alternative aux théories post-

Hartree-Fock qui sont beaucoup plus colteusesngpstee calcul.

Tous nos calculs ont été réalisés moyennant le odD& (Amsterdam Density
Fonctional) qui est bien adapté a I'étude de tgitesnes organoactinides. La fonctionnelle
d’échange-corrélation que nous avons choisi edé ckid Becke-Perdew (BP86) et les effets
relativistes étant pris en compte dans le cadrd’Ajgoroximation Reéguliere d’Ordre Zéro
(ZORA). La méthode de calcul retenue ZORA/TZP/BR8Est révélée performante, dans la
prédiction des géométries moléculaires en accoed Bes données des structures expérimentales

disponibles.

Outre une introduction générale, le manuscrit eésgnté en quatre chapitres et une

conclusion générale.

Le premier chapitre est consacré aux aspects thisriet méthologiques et se compose
de deux partie : la premiere partie, est consaexén@éthodes modernes de la chimie quantique
(méthode de Hartree-Fock et méthodes DFT). Laidew partie su une présentation générale
de I'équation non relativiste de Schrodinger equigtion relativiste de Dirac et un apercgu sur les
effets relativistes les plus marquant (masse-watessrme de Darwin et spin-orbite). Ce
comparatif, permet d’apprécier I'évolution des t@gnes et méthodes de calculs utilisés en
chimie.

Le deuxieme chapitre, comprend nos résultats Biif€nus dans le cadre d’'une étude
entreprise sur les entités iso-électroniques digiets MQ™ (n = 0. +2), ou M est soit un actinide
soit un élément de transition, Mo ou W. Le butdte étude étant I'analyse de I'importance des
effets relativistes sur le calcul de la géométr@éarulaire (linéaire ou coudée) que peut adopter

cette entité sans ou avec les effets relativistes.
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Le troisieme chapitre quant a lui, est consacr&t@ade comparative d’une famille de
complexes metallocene bis (cyclopentadiényle) datdite CpMX, (Cp = GHs. M =U, Th, Mo,
Zr et W; X = Cl et CN). Nous avons également emtis des calculs DFT sur les complexes
CpUX, avec difféerent ligands (X = OH, SH, CN) afin d’'diter la nature des interactions entre

ion uranium et le ligand X qu’il so@ donneur outaccepteur.

Le quatrieme chapitre enfin, porte sur I'étude nd'uautre famille de complexes
organoactinides tris (cyclopentadiényle) de typeAdpet CgANnL (L = CO, N\) qui n'ont pas
d’analogues avec les métaux d. Nous avons pu mettrévidence le rbéle déterminant des
orbitales 5f de lactinide qui conduisent a uneb#igation supplémentaire des complexes

relativement aux métaux de transition.

Les conclusions principales de ce travail sont éesra la fin du manuscrit.



Chapitre |

Aspects Theorique et Méthodologique
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1. Méthodes de la chimie quantique

1.1.Introduction :

L’état d’'un systeme a N noyaux et n étatd est decrit en mécanique quantique par une

fonction d’onde satisfaisant I'équation de Schrodinger [1].
Hy = Ey (1.1)

Y: sont les fonctions propres de H
E: sont les valeurs propres de H

L'hamiltonien H total d’'une molécule comamt N noyaux et n électrons, est défini par la
somme de cing termes (terme cinétique des électtenme cinétique des noyaux, terme de
répulsions électrons-électrons, terme de répulsinogaux-noyaux et terme d’attractions
électrons-noyaux).

hz

N n 2
_ A ~ —"'ZZ L € z Z e
2.m, i> i or N ki Ry

(1.2)

Born et Oppenheimer [2] ont propose li@pmation des noyaux fixes qui consiste a
séparer I'hamiltionien électronique de [I'hamiltamienucléaire. Dans le cadre de cette
approximation (et en se placant dans le cadre @ativiste), 'hamiltonien H peut se réduire a la

forme suivante :

n N n

v & (1.3)
Zme i1 =i Ry ;”J

La résolution exacte de I'équation (1."Bshpossible que pour 'atome d’hydrogéne et les

H=-

systemes hydrogénites. Pour les systemes poly-@hégues, il est nécessaire de faire appel aux

méthodes d’approximation pour résoudre I'équatiersdhrédinger d’'une maniere approchée.

1.2. Méthode de Hartree Hartree-Fock

La fonction d’onde polyélectronique de tdee ne vérifie ni le principe d’indiscernabilité
des électrons ni le principe d'exclusion de Pd&dur tenir-compte de ces deux principes, Fock
[3] a proposé d'écrire la fonction d'onde totale sous forme d'un déterminant, appelée

déterminant de Slater [4], dont la forme abrégae pa systéeme a couches fermées est:
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WL2,.n) = ﬁkbl O, (2)..P, (2m —1)CD_m(2m)| (1.4)
Avec
O @Q)=®,Da®d (1.5)

T (2 =D (2)B(2) (L6)

® est une orbitale moléculaire monoélectroniquet 3 sont les fonctions de spin.
1.3. Théorie de la fonctionnelle de densité (DFT)

1.3.1. Fondement de la théorie DFT

Historiquement, les premiers a avoir exgriliénergie en fonctions de la densité furent
Thomas (1927), Fermi (1927, 1928) et Dirac (1930)ls modele du gaz uniforme d’électrons
non interagissant. Le but des méthodes DFT esetirdiner des fonctionnelles qui permettent
de relier la densité électronique a L'énergie (&¢pendant, la DFT a véritablement débuté avec
les théorémes fondamentaux de Hohenberg et Kohh964 [6] qui établissent une relation

fonctionnelle entre I'énergie de I'état fondamemtiasa densité électronique.

*1° théoréme de Hohenberg et Kohn :

Enoncé : « L’énergie moléculaire, la doon d’onde et toutes les autres propriétés
électroniques de I'état fondamental sont déternsirsépartir de la densité électroniques de I'état
fondamentapo(X, Y, z) ». [6]

Rappelons I'expression de I’'Hamiltonien électrom@liun systeme polyélectronique :

H :—%Znai +§n:ri+iv(ri) (1.7)

i>j 1 i

Vi) =3 % (18)
Avec

V (ri) : potentiel externe de I'électron i :
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Ce potentiel correspond a I'attraction de I'élent(p) avec tous les noyaux qui sont externes par
rapport au systeme d’électrons.
Por : exprime la densité electronique au point r (naemtielectrons). Emtegrant cette densite

ponctuelle sur toute I'espace, on obtient le nontbtad d’électrons -
Ipo(r)dr =n (1.9)
L’énergie totale peut s’écrire comme la somme dis flionctionnelles :

EOI_IOOJ:Vnel_pOJ+T|_pOJ+Vee|_IOOJ (110)

Avec
vndp, ] = [ p, (w(r)dr (1.11)

Par conséquent, la fonctionnelle de I'énergie p&idrire :
Es[0] = [ po(rv(r)dr +F g, (1.12)
Avec

Floo|=Tos |+ Vo6 | (1.13)

La fonctionnelleF [po] est inconnu.

*2¢Me théoréme de Hohenberg et Kohn

Enoncé : « Pour une densité d’ep@aj telle que p(r)> 0 et] p(r)dr=n, l'inégalité suivante
est vérifiée :

E, < E[o7] (1.14)

Ce théoréme est I'équivalent du principe vibratelnn

1.3.2. Méthode de Kohn et Sham :

Les théoremes de Hohenberg et Kohn nenetd pas une procédure pour calculer
I'énergie B a partir depo, ni comment détermingo, sans déterminer, au préalable, la fonction

d’onde. C’est Khon et Sham, en 1965, qui ont élalme méthode pratique pour trouvgraE
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partir depo, [7]. lls ont considéré un systeme fictif de référe, noté s, constitué par les n

électrons non interagissant. Le systeme de référesicchoisi de telle fagcon a avoir :

Ps(r) = po(r) (1.15)

Etant donné que les électrons n’interagispaist entre eux dans le systeme de référence,

I’'hamiltonien de systeme de référence s’écrit :

.= [F1/207 +v, ()] = > he (1.16)
i=1 i=1
Avec
h* = -1/202 +v,(r,) (1.17)

Par conséquent, les équations de Kohn et Sham/'ptaatron i, peuvent s’écrire comme suit :

hiKSBiKS - giKSQiKS (118)
0i%S : Orbitale de Kohn et Sham de I'électron i.

*Terme d’échange d’échange-corrélation

SoItAT la différence de I'énergie cinétique entre letaéyee réel (électrons interagissant) et
le systéme fictif (électrons non-interagissant)
AT =T[p]-T,[0] (1.19)

Donc :

AV =V, o] -1/2[[ Molrlolr2 (1.20)

12

AVest la différence entre la vraie répulsion électétectron et la répulsion colombienne entre

deux distributions de charge ponctuelle. L’énegjgerit alors :

E, [o]= [ p(r)v(r)dr +Ts[p]+1/2.|'.|'wdrldrz +AT[p]+aV, [p] (1.21)

1
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La fonctionnelle d’énergie d’échange- clatién est définie comme suit :

E,o[o] = 8T[o]+ AV, [0] (2.22)

E,[o]= [ p(ryv(r)dr +T,[p] +1/2] Molrldr2 +E [p] (1.23)

12

Le probléme majeur pour les calcules Dd€lon le schéma de Kohn et Sham, est de
trouver une bonne approximation pour I'énergie égea corrélation f.
Les orbitales de KS permettent de calculer laitiegtectroniqueo al’aide de la formule
suivante :

2

(1.24)

0y =p,=Y6"
i=1

Les orbitales de KS permettent également de calcldecinétique du systeme de référenge T

De cette maniere, I'énergig Reut s’écrire :

E,=-Y2,[ pr ") gy, —1/2_Zn:<9iks oozjeE ) +

(1.25)
1/2 J-—,o(rl),o(rz) drdr, + Exc[p]
r.12
L’équation aux valeurs propres correspondanteetd tbrme :
{%Df -3 2o A g, 1, (1)}2“ 0 = £°6°@) (1.26)
a Tl 12

Le potentiel d’échange-corrélationyVest défini comme la dérivée de I'énergie échange-

corrélation k. par rapport a la densité électronique

©7 op(n)

Il existe plusieurs approximations de ce potemtiéthange-corrélation

1.3.3. Approximation de la densité locale LDA :

Hohenberg et Khon ont montré quepsiarie extrémement lentement avec la position,

I'énergie d’échange-corrélatidix. [ps] peut s'écrie comme suit :

Ex[o] = [ o)z, (p)dr (1.28)
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€xc - étant I'énergie d’échange-corrélation par électi@atte quantité estxprimée comme la

somme des deux contributiohs

Ec(P) =&, (p)+&.(p) (1.29)
Avec
ex(p)=—§[%j (p(r) (1.30)
Donc
3(3)"
E- :jpexdr:—z(;j I[,o(r)] dr (1.31)

Le terme de corrélatiore; (p) est exprime par la formule de Vosk¥ilk, et Nusair (VWN)

[8].Cette formule assez compliquée est donnée ldargsérencd9, page 183].

* Fonctionnelles E et E

La fonctionnelle E peut s’écrire comme la somme de deux fonctionsalléchange Ex

et de corrélation E

EXC = EX + EC (1'32)

Ex est définit par la méme formule utilisée pour éégie d’échange dans le cadre de la méthode

de Hartree-Fock en remplagant les orbitales derétafock par les orbitales de Kohn et Sham.

33 (65 0O /.0 WE () (1.33)

Ex:—E
4 j=1

L’énergie de corrélation est calculée comme la différence entre Ex. et E..

E =E_-E (1.34)

1.3.4. Méthode X a :

Dans cette méthode, développée pas SkatEd®l [10], k. est exprimée par la
seule contribution de I'échange. Cette méthodgligeédonc la contribution de la

corrélation.
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Exc= E) = —g(%j aI[p(r)]mdr (1.35)

a est un parametre ajustable, compris entre 2/3 et 1.
1.3.5. Approximation de la densité de spin locale2DA :

Pour les molécules a couches ouvertessajéométries des molécules prés de leur état de
dissociation, I'approximation LSDA donne des résgltmeilleurs que l'approximation LDA.
Dans LDA, les électrons ayant des spins opposédesnmémes orbitales KS spatiales. En
revanche, LSDA distingue entre les orbitales élestrons de spins opposégai*® les électrons

de spina et 60i*® pour les électrons dein B. Par conséquent, on aura

E. = E.|0".0"] (1.36)

C'est I'équivalent de la méthode UHF (Unrestrictédartree-Fock) pour les chaines

ouvertes.

1.3.6. Approximation du Gradient Généraliseé(GGA) :

Les approximations LDA et LSDA sont &s sur le modele du gaz électronique
uniforme dans lequel la densité électroniguarie trés lentement avec la position. La correctio
de cette approximation, plus au moins grossiéregssite I'inclusion des gradients des densités
des sping” et p°. L'énergie d’échange-corrélation, dans le cadréagmroximation du gradient

généralise GGA (Generalized .gradient approximatigigcrit alors:

ES o, pf = [# (o= (.0 (1), Tp* (). Tp (0 i (1.37)

Ou f est une fonction des densités de spin et des Igradients. £°°* est divisé en deux

contributions : échange et corrélation

ESGA = EO0A 4 0o (1.38)

*Terme d’échange :

En 1988, Becke [11] a utilise le terme Ha&mtge pour apporter une correction de
I'approximation LSDA :
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BSS _ —LSDA (96)4/3X§
EB® = EL _b2%11+6buﬂnwﬁcm- (1.39)
Avec
1 AT| 1f AT\ 42
Xo =[0p°|160%) (1.40)
sinh™ x = In[x+ (x2 +1)1/2]
Et
3(6 s 413 4/3
EXLSDA:_Z(I_T) J'[(pﬂ) +(,0'B) ]dr (1.41)

*Terme de corrélation:

La fonctionnelle de I'énergie de corrélatifip [pl, corrige a I'aide d&approximation
GGA, est exprimée a l'aide de la formule de Lee¢®arr[12] :
ESCA=EL™ (1.42)

Cette formule assez compliquée est donnée égalataratRéf. [8, page 185].

1.3.7. Equations de Kohn et Sham :

Etapel : La densité initiale est prise usuellement comme lperguosition de densités
électronique des atomes individuels pour une géuarigien choisie. Cette densité initiale permet
d’obtenir le terme d’échange-corrélation et réseuds équations de Kohn et Sham (eq. 1.26).
On note que les orbitales moléculaires de KohBheim6i“® sont généralement exprimées

a 'aide d’orbitales atomiques xr:

6 =>C.x, (1.43)
r=1

En procédant par la méthode de variation, on obtiarsysteme séculaire qui ressemble a celui
de Robotham.
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b
S csiht® -ef°s.)=0, r=1,2,...b (1.44)

s=1

Etape2 : Les orbitales KS obtenues dans I'étape 1 sorségis pour calculer la nouvelle

densitép donnée par la formule (1.24).
Les itérations (étapes 1 et 2) seront répétées’msdteindre la convergence, c'est-a-dire jusqu’a

I'obtention d’'un champ auto-cohérent (Self-Consistéeld).

1 .4. Traitement des effets relativistes

Les calculs de DFT pour des systemes nantedes éléments légers (Z < 54) sont
généralement non relativistes. Au dela, il deviemgtortant d'introduire les effets relativistes dans
les calculs. La base de la chimie quantique rétiéivest I'équation de Dirac relativiste a un
électron. Pour un électron de spinl/2 dans le fieteaxterne du noyal(r), elles’ écrit en unités

atomiques :

He(r) = [cap+ Ame +eV(r)|p(r) = E4(r) (1.45)

Ou, p est l'opérateur impulsion. La fonction d'ondeRieac y(r) est une entité a quatre
composantes. Incluant le degré de liberté du sgin @-spin ) de I'électron. Les fonctions
d'onde de Dirac sont en général développées swrhiales de Slater. Cette méthode totalement
relativiste est appelée méthode Dirac -Slater. Atirpale 1a, d'autres méthodes ont été
développées telles que la théorie de perturbatiorpr@mier ordre, des approches quasi -
relativistes, des Hamiltoniens scalaires, ou deshodés employant des pseudo-potentiels
relativistes. Dans la théorie de perturbation aemper ordre, une correction est introduite sur
I'énergie cinétique (correction de masse-vitessasi agu'une correction sur le potentiel
comprenant deux termes. Le premier terme est imdigme du spin (terme de Darwin) et le

second introduit le couplage spin-orbite.

Le calcul est basé sur les fonctions cddondn relativistes (ou matrice densité). Les
corrections de I'énergie, dlies aux changementa detrice densité liés a la relativité, ne sont
inclue ses que pour les termes de second orditaset@es calculs sont adaptés pour des éléments
aussi lourds que I'or. Cependant cette méthode passadaptée pour le traitement des actinides

les plus lourds ou les variations dans l'espada densité sont importantes.



Chapitrel : Méthodes de la chimie quantique 13

Dans les calculs quasi-relativistes, lesemions relativistes de la densité de valenceé son
évaluées de maniere vibrationnelle a partir dentittanien de Dirac au premier ordre. Cette
méthode est employée avec lI'approximation des cgelgs. La densité est alors séparée en deux
contributions, une pour la valence et une pourokiic La densité de cceur est calculée dans le
formalisme de Dirac-Slater.

Les corrections relativistes, induisant harmgement de la matrice densité de valence, sont
introduites par une méthode vibrationnelle a tassdrdres. Ainsi, les orbitales de plus basses
énergies sont traitées séparément en partant diulgogu'elles sont peu perturbées par
I'établissement de la liaison.

Cette méthode est mieux adaptée que lageéte pour les éléments lourds, et en particulier
pour les actinides. Le traitement scalaire relstevimplique que les effets cinétiques dus a la
grande énergie cinétique des électrons prés dwnsyat pris en compte. Par contre la levée de
dégénérescence des niveaux par le couplage spte-cgbt moyennée. Dans le cas des
lanthanides, les effets relativistes sont impoganais I'interaction d'échange entre les couches f
partiellement remplies et les électrons de condaoatiomine l'interaction spin-orbite. Il semble
alors raisonnable de choisir des méthodes pounuédeg le spin est fixé a un bon nombre
quantique pour traiter plus facilement les term&sthnge. Il est alors possible d'inclure les

effets relativistes a travers une description seatalativiste.

Dans le traitement des éléments lourds, ihésessaire d'introduire les effets relativistes lor
de la génération des pseudo-potentiels. Pour ks ée valence dans la région de valence,
I'équation de Dirac relativiste se réduit a I'égpratde Kohn et Sham non relativiste. Ceci
implique que les effets relativistes sur les éatdrde valence, dans la région de coeur, peuvent
étre ajoutés aux autres propriétés du coeur loia génération du pseudo-potentiel. La procédure
de génération reste la méme que dans le cas nativiste mais I'équation de Kohn et Sham
radiale est remplacée par I'équation de Dirac ladRour les atomes relativistes, les moments
orbitaires | et le spin doivent étre couplés, at déférentes énergies et fonctions d'onde sont
trouvées pour les deux valeurs possibles du notalteie du moment angulaire Deux pseudo-
potentiels sont donc trouvés pour chafjuea forme la plus pratique pour les applicationsdest

prendre la somme pondérée et la difference desipseaotentiels.
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BN BN

Les calculs utilisant les potentiels tiglates a j moyen conduisent a des résultats
similaires & ceux obtenus avec les calculs retd@si scalaires pour lesquels le terme de spin-

orbite a été moyenné [13].

1.5. Le logiciel

Une fois le choix de la théorie effectnéus avons choisi, parmi les logiciels disponibles,
ceux qui correspondaient & notre étude. Le logmigd nous avons principalement utilisé est le
logiciel ADF, de l'université libre d’Amsterdam, yooles corrections relativistes scalaires Au
moment ou I'étude a démarré, il y avait de fonctaite nous permettant d'introduire. Les
corrections de gradient, ou d'introduire le trakem des effets relativistes au niveau de

I'Hamiltonien pour les actinides et lanthanides.

1.51. ADF 2.3

Le code ADF (Amsterdam Densité Functiprzal3 [14] dans la forme que nous avons
utilisée, est un code qui traite des systemes mlaiges. Il est développé par Tevelde a

['université libre d’Amsterdam.

Ce logiciel est entierement fondé sur laotlee de la fonctionnelle de densité. Plusieurs
modeles sont disponibles pour I'Hamiltonien. Depragimations locales (LDA et LSDA) [15]
et non locales (GGA) [16, 17] sont disponibles pBr Les effets relativistes scalaires peuvent
étre introduits au niveau de I'Hamiltonien [18,.11Bgst possible de traiter tous les élémentsade |
classification périodique. Les fonctions de baserpdécrire les fonctions d'onde sont des
orbitales de Slater non relativistes. L'approxiom@tdes coeurs gelés est utilisée, les orbitales
atomiques de cceur sont obtenues par un calcul gaenpréliminaire dans le formalisme
totalement relativiste de Dirac-Slater. Ces orb@ale cceur seront ensuite utilisées pour le calcul
global ou seules les orbitales de valence serocdla@ées. Par ailleurs, la configuration
électronique de l'atome peut étre ajustée lors elgremier calcul (on peut, par exemple,
introduire une charge) pour se rapprocher le passiple des effets que les électrons de valence
auront sur les électrons de coeur dans le calcbhgl&euls les électrons de valence sont traités

explicitement.
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Le code ADF utilise une approche par rffragts. Un fragment est constitué dé un ou
plusieurs atomes. Les orbitales de ces fragmentspséalablement calculées. Lors du calcul sur
la structure compléte, les orbitales moléculaires &lectron sont calculées a partir des orbitales
de ces fragments. L'analyse électronique finalelésbmposée en fonction des contributions de
ces difféerents fragments. Une analyse énergétiguaeetronique des systemes est possible a
partir de ce logiciel. L'énergie totale du systéest décomposée en différentes contributions
(stérique, orbitélaire.). L'analyse des chargesn@joes est effectuée par différentes méthodes
(Mulliken). Outre ce calcul statique, il est po$sibe réaliser des optimisations de géométrie, de

calculer des états de transition ou de calculepdasriétés thermodynamiques.
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2. Les effets relativistes

2.1. Introduction

Les effets relativistes peuvent en effet, étre imgsortants pour les éléments lourds. Les
méthodes relativistes utilisées en chimie quantigue été largement débattues dans la littérature
[1-2].

Dans cette partie, nous présenterons brievemerfbriealisme utilisé dans les approches

relativistes en partant de I'équation non-relatevide Schrodinger jusqu’a celle relativiste de
Dirac.
2.2.Equation non relativiste de Schrédinger

Elle fut établie en 192@ar le_physicierautrichienErwin Schrédingerpour décrire le

mouvement non-relativiste des électrons au nivéamigue ou moléculaire [3]. Son principe est

simple ; toute l'information que I'on peut obtesur un systeme constitué d'un ensemble de
particules est contenue dans la fonction d'owddu systeme, solution de cette équation. La
fonction d'onde d'un systéme composé de N atomas électrons est obtenue en résolvant donc

cette équation de Schrodinger indépendante du tearpme suit :

Hy = Ey (2.1)

Ou E est I'énergie électronique du systéme ebi opérateur correspondant ; I'Hamiltonigh.

est la fonction d'onde du systeme, fonction desdmmées des noyaux, des électrons et contient
toute l'information du systeme, E est I'énergialtotLes valeurs propres de H sont les valeurs
observables de cette énergie et les fonctions d'@ndespondantes sont les fonctions propres

associées.

Comme il I'a été dit préecédemment, les propriétéEoulaires qui peuvent étre calculées
par la résolution de I'équation de Schrédinger sgeométrie moléculaire et donc les stabilités
relatives, les spectres de vibrations, les momelyslaires et quadripolaires, les spectres
électroniques et aussi des fonctions descriptieels déactivité, telles que les charges atomiques

et les fonctions de Fukui. Toutefois, la précisimec laquelle on peut espérer calculer ces
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quantités est trés variable en fonction de la eatle ces propriétés. Cette équation ne
peut en effet pas étre résolue de maniére exactelg®msystémes moléculaires, et I'on doit donc

effectuer un certain nombre d’approximations [4].

Pour un systéme traité comme étant complescharges ponctuelles (2n électrons et N
noyaux), sans traitement relativiste, I'hamiltonpgaur un systeme a couches fermées est donné

par :

2n 2n 2

H 2 2n N e2 A N h N N e2
S-S b g P m s

Shdm, N, G Anl 4, RAI3

Ou h est la constante de Plancklivisée par & me est la masse de I'électron, e est la charge

de I'électron, M est la masse du noyau A, st la distance entre I'électron k et le noyaiR 4,
est la distance entre les noyaux de l'atome A dtatteme B dont les charges nucléaires sont
R’éme

respectivement Zet Zs. V4, est lelaplaciendu électron défini de la maniere suivante :

02 0% 07
+ +

n2=9" 4+ % ;9
K ox2 oy? 0z’

Cet Hamiltonien ne prend pas en consitérdes interactions entre les électrons et des
champs extérieurs au systeme (par exemple RPEhtoe les électrons et les spins nucléaires

(par exemple RMN) ; elle est indépendante du temps.

On constate que I'équation de Schrddinger, baséeesthamiltonien, est difficilement
applicable & des molécules polyatomiques ; ondiwit introduire des approximations telles que

I'approximation de Born-Oppenheimer et I'approxiorabrbitale pour la résoudre.

On utilisera par la suite les notatiemsunité atomiques. Dans ce systeme d'unités m
1;=1,e=1etrA, = 1. On assumera d'autre part que le systemeéédstlia couches fermées.

Grace a l'utilisation des unités atomiques, I'neomien se simplifie sous la forme :

2n n

N Z 2n 2n 1 N hz
PRIy,

k=t 2 el (e ol | (et A

PR
A=1B>A RAB
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2.3.Equation relativiste de Dirac

Elle fut Formulée par Paul Dirac en 1928 dans ldreade la mécanique quantique
relativiste de I'électron. Il s'agit au départ @'uantative pour incorporer la relativité restreiat
des modeles quantiques, avec une écriture lindaifea masse m et l'impulsion [5].

2.3.1. Formalisme de Dirac
2.3.2. Solutions de I'équation de Dirac pour I'éleécon libre
Dans le cas de systémes nom relativistes, lesdonnées d’espace et de temps sont

traitées indépendamment les unes des autres. ltiéguie Schrodinger présente ainsi une dérivé

seconde par rapport aux coordonnées d’espace galere temps n’est dérivé qu'une seule fois.

n2 (o o o Y
- +o Ty +Vy =in—— 2.2
Zm(axﬁ ay; 6zi] v ot (22)

Toutefois, lorsque nous nous intéressodes particules de haute énergie, comme c’est le
cas pour des systemes relativistes, les coordortiégsace et de temps doivent étre traitées au
méme ordre, afin de respecter l'invariance parsfimmation de Lorentz. En se basant sur les
précédents travaux de Klein et Gordon sur lesqades de spin nul. Dirac proposa en 1928 une
équation respectant cette invariance (dérivée grengour le temps et I'espace) et applicable a
I'électron libre [6,7].

) 0 0 0 . oY
-ihcla,—+a,—+a,— |+ G =1h— 2.3
{ ( “ox Yoy Z62} Am }ﬂ ot (23)

Pour les systémes relativistes, cettatogu remplace I'équation de Schrodinger qui n’est
alors plus valable. Le détail de la résolution tEydation (2.3) est hors du propos de ce

manuscrit, et nom ne discutions ici que ses salstmg, ay, o, etp sont des matrices 4x4 peut

s'écrire en fonction des matrice8x2 de Pauli :



Chapitre 1 : les effets relativistes 20

B S’escprime a partir de la matrice identité 2x21 :
Il O
:3 =
0 -1
L’équation de Dirac est une équation a quatre dgiees, si bien que la fonction d’'onde w elle —

méme est une vecteur a quatre composantes :

B (r 1)
5 (r.0)
pE(r 1)
#5(r.0)

La force et l'originalité des équations de Diraehhentde cette solution : d’'une part, Elle

introduit naturellement la notion de spin (indiceset p) alors qu’en l'absence d'effets
relativistes, le terme de spin doit étrefiaréllement ajouté a I'Hamiltonien.

D’autre part, elle prédit avant leuécduverte dans les années 30 l'existence des
antiparticules de I'électron, les positions. Daxgression des. Les exposants L et S symbolisent
ainsi respectivement les solutions électroniquggel&es grandes composantes (large en anglais),
et les solutions positioniques, appelées petitegposantes : Small en anglais).

La plupart des propriétés qui nous #géent sont supposées étre indépendantes du temps,
et nous nous limiterons donc a I'équation de Diratépendante du temps.Elle s’écrit sous la
forme d’'une systéme d’équation couplées dans legtifns s, vy , représentent les vecteurs et

des grandes composantes respectivement.
Vg, +cox pps=Eg,
cox pps+(V -2c?)p = Eg,

o est 'opérateur de spin, p est I'impulsion et V estguitel extérieur (équation exprimée en

a.u.) le spectre de valeurs propres de I'équatBidac indépendante du temps est donné
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figurel, tel qu’il est usuellement représente, dekutions d’énergie positive de décrivent. Le
continuum électronique identique a celui trouvé ngaolution de I'équation de Schrédinger (non
relativiste). En plus de ces solutions, I'équatienDirac prévoit I'existence de solution d’énergie
négative, avec un continuum aux énergies infériedr@mdc® .Lors de leur découverte, ces
solutions poserent bien entendu un probleme mageisr gu’elle signifiaient que les électrons
pouvaient avoir des énergies infiniment négativesqu’il était donc impossible d’identifier un
état fondamental. Dirac résolut ce probleme enuyterst que que le continuum d’énergie
négative était occupé par des électrons formant«wmer » infinie. Dans ces conditions les
électrons d’énergie positive ne peuvent plus tondles les niveaux d’énergie inférieure car cela
est interdit par le principe de Pauli. En revandlexcitation d’'un électron de la mer vers un
I'état d’énergie positive est possible s’accompade la création d’'un « trou » : I'absence d’un
électron de charge —e et d’énergie —E est ainsiprété par la présence d’une antiparticule de
charge +e et d’énergie +E, d’ou le nom de continpasitronique donné aux solutions d’énergie
négative [6].

Solutions non Solutions
relativistes relativistes
.
continuum continuum ETATS
-0 ELECTROMNICQLUES
a¥]
=y
=]
[
[¥]
g
Nas|
amct | Erars
) FOSITRONIOLIES
continuum *
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2.3.3. Equation de Dirac Polyélectronique

L’équation de Dirac tell que nous venons de la st valable pour I'électron libre et
n’inclut donc les effets relativistes que pour Bégie cinétique. Pour généraliser ces équations
du cas des systemes polyélectoniques, Il faut tejoun terme d’énergie potentille et en
particulier l'interaction coulombienne entreji/telle que nous l'utilisons dans le cas non
relativiste n’est pas utilisable ici car il est émbndant du temps et gu'’il ne respecte donc pas
invariance par transformation de Lorentz. Il efpendant possible d’obtenir une correction
exacte a l'interaction coulombienne en utilisi@nformalisme de I'électro-dynamique quantique
sous la forme d'un développement de Taylor géndrahe la troncature au deuxieme ordre
apporte une preécision suffisante :

(2.4)

Cette expression est comme sous le nomatdentiel de Coulomb-BreiLe premier terme
entre crochets correspond a l'interaction de Galhtontient I'interaction spin-spin, orbitale-
orbitale et spin-orbitale. Le second terme reprisémteraction de jauge connue sous le nom
d’effet retard I'interaction coulombienne entreugeélectrons correspond a un transfert de
photons : la vitesse de la lumiére étant finie.ttamsmission de l'interaction n’est donc pas
instantanée mais est légérement retardée. Legctions électron-noyau son généralement

négligées.

La résolution des equations de Dirac indépendahieasmps s’effectue par la méthode du
champ auto-cohérent, comme pour les équations ég¢aftiock (méthode Dirac-Hartree-Fock.
DHF). Toutefois, I'application du principe vibratinel peut s’avérer problématique puisque
I'état fondamental électronique n’est plus I'étatplus basse énergie les solutions positroniques
ayant une énergie plus faible. Le choix de la lsasda quelle la fonction d’onde est développée
est déterminant pour éviter ce probléeme. On obtigac la base des petites composantes a
respecter le principe de la balance cinétique. Afassurer un bon équilibre entre les basés des
grandes et des petites composantes de la foncbodelce principe impose que les fonctions de

base des grandes composantes ainsi si des orliisalesutilisées pour dérive les électrons des
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orbitales de type g devon étre introduites poupdati positronique .la résolution des
équations de Dirac a quatre composantes oblige dautiliser des jeux de bases trés étendus
dans la pratique. Les temps de calcul nécessaim@srédhibitoires et seuls des systemes de

quelques atomes peuvent étre traites par cetteoate2{B].

2.4. Les effets relativistes

Les effets relativistes jouent un réle importanhsiées propriétés chimiques des atomes
les plus lourds. Par exemple, il est impossibleat®ire compte de la veéritable couleur de I'or

sans tenir compte des effets relativistes.

2.4.1. Définitions

*La vitesse limite

Expérimentalement, il n'a jamais étéeobé de vitesses de particules ou de signaux,

supérieures a celle de la lumiére.

e=299%10 *ms =137 0%ua

*La masse effective

La masse d'une particule ayant une vitesss :

m
U2
e

m=

Ou m est la masse au repos. (2.5)
1

Donc la masse effective d'une particule tend vers l'igfi@nd sa vitesse v se rapproche

de la vitesse de la lumiére c.

*La vitesse radiale moyenne

La vitesse moyenne d'un électron dang I'étast donnée par :
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<V,>=Zu .a. (2 .6)
Ainsi, le mercure (Z = 80) est relativiste mais pagygene (Z = 8). En effet, poutg : v/ic =
0.54 et m/mo =1 .188 alors que p&yrv/c =0.058 et m/mo =1 .1001
Les effets relativistes sont donc liés au numéomajue du noyau. Plus Z est élevé, plus les

électrons sont rapides et plus leur masse estdlifté de la masse au repos.

2 .4.2. Les trois effets relativistes

Les effets relativistes peuvent étre séparés enx tgues : les effets cinétiques qui
n'induisent pas de levée de dégénérescence demuriegectroniques, et les effets du couplage
spin-orbite.Les effets cinétiques sont dis audaé les électrons acquierent une grande vitesse
au voisinage du noyau. Les effets de couplage abitte sont reliés au degré de liberté du spin
qui devient une variable dynamique dans la théefaiviste [7].

a) La contraction relativiste
Comme les électrons internes om¢ grande vitesse, la masse effective m est
supérieurea la masse au repos mo. Le rayon classique de Bolpoao un hydrogénoide de

numéro atomique Z s'écrit :
A7E 1? o ATE 2 v
g, = 0 _ gl =0T g O (2.7)
mZze m,Z€e? ¢

C'est ainsi que le rayon relativiste est plus mgpté le rayon non relativiste.Par exemple, dans le

cas deHg, m=1 .2 mo, ce qui ameéene ésdre'/ao = 1 .2 Le rayon relativiste d’'Hg est 20% plus
petit que celui non relativiste. Les couches sa#ractent proportionnellement autant les unes
que les autres. Par contre, les couches p se ctarttamoins que les s .Puisque I'énergie des
orbitales de valence est faible comparée a cefiecdaches internes, on pourrait supposer que les
effets relativistes sont faibles pour ces coucliesn'est pourtant pas le cas, méme si l'influence
directe des effets relativistes n'est importante dans le voisinage du noyau. Car, pour tenir
compte des effets quantiques, il faut tenir condgtéa fraction de temps que passent les électrons
s externes, (et dans une plus faible proportiaglectrons p), au voisinage du noyau. Dans une
image stationnaire, on peut dire que leurs orlstalet des "queues internes” ou qu'ils ont des
orbitales qui pénétrent le coeur. Pour cette raigorbitales de valence ressentent également
les effets directs [8].
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*'extension auto-cohérente relativiste

Les orbitalesd et f ont de grands moments angulaires et sont loin d@awnou elles
atteindraient de grandes vitesses. L'effet rekstivsur ces orbitales est exclusivement un effet
indirect. Comme toutes les couches atomiques satifsont a la fois a l'intérieur et a l'extérieur
desd etf, diminuent de rayon, elles écrantent plus efficacgrigecharge du noyau. Les 3d et les
4f voient une charge moirgande et s'éloignent du noyau. Leur rayon est gtasd et elles sont

déstabiliséegnergétiguement. C'est I'effet dominant pour t@assétectrons.

b) La séparation spin-orbite

Dans un traitement relativiste, ni le moment otditai le moment angulaire de spin s ne
sont de bons nombres quantiques. Il faut consalgetteuij= I+s. Pour un électrop, I= 1, les
deux valeurs possibles ¢lsontj = 1/2 et j= 3/2. Les deux niveaux sont notés P1/2 et P3/2. La
différence énergétique entre deux niveaux ayant \g#eurs de j différentes est un effet
relativiste. Elle peut aller jusqu'a plusieurs #laavolts dans le cas des atomes les plus lourds.
De méme, cet effet est observé pourdes lesf.

c) Terme de Darwin

Une autre correction relativiste, qui n’en demepas moins sans .3 importance, est le
terme de Darwin qui tient compte du caractére rmmallde l'interaction de I'électron avec le
potentiel électrostatique du cceur. L’électron nf@as considéré comme un point matériel. Mais
plutét comme une distribution de charge diffusetdea dimensions sont de | »ordre @éua).

Le terme de Darwin n’affecte que les électronsyge s, pour lesquels{0)|£0. [9]
2.5. Conclusion

En conclusion, les corrections relativistes lesspimportantes sont le terme masse-

vitesse, le couplage spin-orbite et le terme denidar
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Effets relativistes sur les géometries moleculaires
des complexes dioxo M&F
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1. Introduction

Les actinides (An) correspondent aux éléments ddiglee 7 de la classification
périodique. lls possédent comme orbitales de velelss orbitales 5f et 6d, et présentent de
nombreux degrés d’oxydation (de Il a VII) @nc une chimie riche et complexe tant au niveau
des phases liquides que gd®mses solides. La clef est la proximité énergauéf, 6p, 6d et 7s
aux orbitales atomiques, donc pouvant jouer un ird@rtant dans les interactions de liaison.
Certains actinides présentent de plus la partitélde ne pas exister sous forme d’ions simples
mais de s’associer a de I'oxygépeur former des entités moléculaires appeléesydeimAnQ™
; c'est le cas de l'uranium, du neptunium ou duquiium au degré VI qui forment de tels ions
actinyle. Les ions actinide, comme ad®mbreux ions en chimie, peuvent, pour un degré
d’oxydation donné, se trouvedans des symétries différentes. Il existe ainsinadtiples
possibilités de coordinatioan solution et a I'état solide [1]. De ce fait eemant a I'actinide,
ligand la liaison qui peut différer considérablemeée ceux du d-bloc des métaux de transition et
le f - bloc des lanthanides [2].

De plus, il est bien établi que les effets relate$ peuvent influencer la chimie des
éléments lourds. Parmi les effets structuraux les pignificatifs de la relativité, figurent le
raccourcissement des longueurs des liaisons ingiigdes éléments lourds et la modification
des constantes de force correspondantes. Dans ldecaertains actinyles An®, il est bien
établi que la relativité est responsable du faét ustructure de Iion uranyle U® soit linéaire
et non coudée [3].

Les angles de liaison et les conformations d’élrélisont aussi susceptibles d'étre
influencés par ces effets relativistes. Jusqu’'a toeges derniéres années, peu de travaux
théoriques ont été consacrés a ces observablasaicement a d’autres grandeurs moléculaires

qui ont fait 'objet d’études approfondies [3].

Selon la littérature, l'origine de la linéarité g@étrique du fragment uranyle est attribuée
aux orbitales atomiques 5f de 'uranium qui jouenaiun role prédominant dans la formation de
la liaison uranium-oxygéene.. En dépit des nombredtades théoriques entreprises sur I'entité

uranyle, de nombreuses questions continuent adalat.
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Meinrath [4] a publié recemment une synthese issamete des études réalisées dans ce
domaine. Les travaux de Dennirg al. [5] sur la description des orbitales moléculaidks
valence de l'ion uranyle a établi que l'orbitale MO de I'ion uranyle était de symétrig et la
LUMO de symétriep est formée essentiellement de 5f. On a égalen@nbudtré que I'OA de
coeur 6p(U) se combine avec les orbitales atomi@sest 2p de I'oxygene pour renforcer la
liaison U-O. Ce résultat théorique, a été confipaé spectroscopie de photoélectrons induits par
les rayons X (XPS) prouvant un recouvrement reamiweffectif U (6p)-O (2s) [6].

Nous avons une étude DFT complémentaire aux dift@® de géométrie entre les
espéces M@ iso-électroniques de I'uranium et de certains métde transition ayant une
géométrie coudée tels que les éléments Mo et WsiAdette étude nous permettra d’analyser
I'influence des effets relativistes sur leur géameémoléculaire et de mieux comprendre le réle

clé des orbitales 5f d’actinide par rapport auxtates d des éléments de transition.

2. Structure cristalline de I'ion d'uranyle UO,",

Les complexes du dioxyde d’uranium, ou uranyle tJ@ontiennent en majeure partie une
disposition linéaire du groupe O-U-O avec une l@augude liaison U-O de I'ordre de 1.75A° [7].
A titre d’'exemple, les structures des complexesotagédrique, (b) le pentagonal bipyramidal et kg3

structures bipyramidal hexagonaux sont illustréedssfigue 1.

o) o 0
CL 0
w ’f\\ ’F~_~~ OH, __ __O—N/
N M ,,' S~ F "' N
WL}‘_—" CL = J<§ o%‘\%
ct” ‘F- ----- = O/ N— O~ """~ 0H,
S @) o)
(@) (b) (c)
Figure 1

En revanche, les composés dioxo des métaux deitibansont presque invariablement pliés
‘coudés) avec un angle O-M-O bien inférieur a 1&0fitre d'exemple, la structure des
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complexes de molybdéne et d’uranium VI : [MPhPo)CL, ] (M®* = Mo, U) sont représentés

sur la figure 2.
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Figure 2 : structures moléculaires de (a) [&[@hPO)CI;] et (b) [MoO,(PhsPOXCl,].

Dans le cas d’'uranium, les ligands oxo adoptent cmafiguration trans, alors que dans le
composé du molybdéne, la configuration est plutatis. [8]

Un autre exemple de complexes d'uranyle ,8J0 le complexe pentacyano
[NEt4]3[UO2(CN)s] monomérique avec les cing ions cyanure dansde @huatorial (figure 3) et

a été recemment obtenu par M. Ephritikhine et coll.

@0

Figure 3. structure moléculaire de [WECN)s]*.

3. Calculs DFT des géométries moléculaires des iol,*

Les parametres structuraux donnés dans le tableaantl été obtenus suite a une

optimisation non-relativiste (NR) et relativiste) (s géométries moléculaires en méthode
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ZORA/TZP/BP86 de la série des ions MOM = Mo, W, Th et U). Nous avons aussi
étudié la variation de I'énergie totale TBE (eV)fenction de I'angle de liaison O-M-O de 110°
a 180° (figure 4). Les résultats du tableau 1, dohies valeurs de I'angle d’équilibre O-M-O en

fonction du métal considéré.

O/O\O—»o
N

Tableau 1 : Angles O-M-O et distances M-O d’équilibre des idf®,"*

120-140°

Figure 4

Q

N

180°

O

uo,** ThO, WO,%* MoO,**
Structure

NR R NR R NR R NR R
M-O (A°) | 1.693 | 1.725| 1.817| 1.917 1.699 | 1.687 | 1.674| 1.669
O-M-O(°) | 153.0 | 180 823 | 1175 100.5 | 101.1 | 100.9| 101.3

A I'exception de l'uranyle UG, les structures no-relativistes et relativistes idas iso-

électroniques Th§ MoO,** et WQ,?* convergent vers une géométrie coudée en accordlavec

littérature. Les calculs DFT reproduisent doncgémmeétrie d’équilibre expérimentale de I'ion

uranyle UG*".

Les effets relativistes ont donc une influenceaieéd sur la détermination des géométries

fondamentales de ces composés. L'entitéU@st stabilisée par effet relativiste dans la forme

linéaire contrairement aux ions THAVO,**, MoO,** qui préférent adopter la forme coudée. [9]

4. Calcul LT (Linear Transition) : variation de I'é nergie E = f (O-M-O)

Nous avons entrepris un calcul LT (Linear Transitiadles valeurs de I'énergie totale

relativiste et non-relativiste des ions moléculikO,* en considérant la variation de I'angle de

coordination O-M-O de 100° a 180° et les quatreannétconsidérés dans leur état d »oxydation
+4 et +6 le plus stable cad, de configuration dietgnf et f.



Chapitre 2 :Etude des complexes de typEO,** 31

Il s’agit pour nous, de comprendre a titre d’exesnpburquoi le calcul relativiste conduit
a une géométrie lineaire pour I'uranyle $0en accord avec I'experience, alors que le calcul

non-relativiste donne une forme coudée.

Les résultats du calcul LT des entités ARGTh™, U*®) sont regroupés dans le tableau 2.

Tableau 2 : Calcul LT de I'angle O-An-O (°) et de I'énergie EBeV) des entités And" (Th™,
u*e).

0-U-O 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
NR -0.023 || -0.028 || -0.036|f -0.045 -0.05 -0.068 -0.066 -0.0p6 .068 || -0.062
R -0.033|| -0.041} -0.48Q -0.05¢ -0.061 -0.068 -0.00730.077 | -0.079| -0.080
O-Th-O 90 100 110 120 130 140 150 16( 170 18P
NR -1.016 || -1.026|f -1.083 -1.039 -1.047 -1.0%1 -1.0561.059| -1.061| -1.06Z7
R -0.790 | -0.800]| -0.804 -0.80"3 -0.804 -O.8N)1 -0.1'970.794 -0.792|| -0.791

Dans le cas d'uranyle, la variation non-relativiste I'énérgie de liaisons E(eV) en
fonction de l'angle de valence O-U-O, montre quetlaicture de l'uranyle est plus stable aux
environ de I'angle 150°. Alors que le calcul DFTatwviste, reproduit la géométrie linéaire (O-U-
O = 180°) observée experimentalement dans les exepld’'uranyle.Sur la figure 5, nous
représentons la courbe de variation LT, relativestenon-relativiste, de I'énergie DFT (eV) de

I'entité uranyle UG** en fonction de I'angle O-U-O(°).
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0-U-0(°)

90 100 110 120 130 140 150 160 170 180
-0,02

-0,04

0,06
EleV) 508

——E{R)
0,1

== E{NR)
0,12
-0,14

0,16

Figure 5 Courbe de variation LT non-relativiste et relatigis’UO,**

Dans le cas du thorium, la variation non-relate/ifXiR) de I'énergie totale en fonction de
'ouverture de l'angle O-M-O entre 90°-180°, montgeie la géométrie de l'entité iso-
électronique Th@ est plus stable dans la disposition linéaire esadgord avec les données
expérimentales. Alors que le calcul relativistenm® une géomeétrie moléculaire plus stable a

I'angle entre 110° et 130° en bon accord avec Eexgmce.
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Figure 6 : Courbe de variation LT non-relativiste et relatteide Th@

5. Calcul et analyse de la structure électronique.

a) Approche EHT :

Les différences de géométrie, linéaire et/coudeés,ions MG peuvent étre interprétées en

terme d'interactions covalentes entre les diff@enorbitales métalliques d ou f et celles

moléculaires résultant du fragment O-.-O.

Dans le cas de I'uranyle U8, nous avons tracé un diagramme EHT (Figure 7)itatiél

traduisant les interactions orbitalaires entre dache de valence dU 6d et 5f et les OM

combinaisons des orbitales 6p de I'entité O%.-O
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_.A— 6d anti-liante(c et m)

.
-

U(6d)y——+"=-=-------" C— 6d non-liante (5)
.»T— 5f anti-liante ( et 1)

UGS+ === ===~ —— 5f non-liante (5 et ¢)

Gy e - - - ---- -y ] (0--0)*

-
-

LT combinaison 6p

6 orbitales liantes T, I—

U022+

Figure 7 : Diagramme EHT qualitatif des orbitales moléculaited’uranyle UG?*

On peut voir que I'énergie des orbitales molécesade typer, 4 est plus faible que celle

des OMg, 4 Ceci, implique que les liaisomssont moins importantes ou moins fortes querles

Cela est tout a fait inhabituel, car nous nousndttes normalement au contraire a un

recouvremens plus fort quer avec des orbitales p fortement impliquées.

On constate aussi que certaines orbitales 5f eeGslymétried et @ restent essentiellement non-

liantes et localisées sur le métal. Alors que cddlesymétriat semblent jouer un role clé dans la

liaison U-O.

Quelques points intéressants peuvent étres rekaweke diagramme EHT (figure 7), ou nous

pouvons constater que les six OM liantes occupgEzeglectrons) formeront six liaisons0=0,

avec une triple liaison £ comme illustrée sur la figure 8.

(0O=U=0)""

Figure 8
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b) Approche DFT ; analyse de Mulliken

Afin de comprendre les facteurs électroniques agtaateffets sur la structure moléculaire
des complexes dioxo ou M, nous avons effectué une analyse DFT de populdgadulliken
en spin restreint ‘spin-restricted’ sur la base dg&ométries optimisées au niveau
ZORA/TZP/BP86. Les résultats de cette analyse ddlikdn, reportés dans le tableau 3,
montrent que le peuplement des OA 5f augmente de Utalors que celui des OA 6d, varie peu.

Pour WQ?" et MoQ,™?, I'occupation d est nettement plus importante chez les actinides.

Tableau 3: Analyse de population Mulliken en spin restreinf\i@,**

Populations
Structure Population orbitalaire métallique relatistes de
recouvrement

M s D d f M-O
Uo,2 | 2535 1.979 5.672 1.211 2.601 0.246
ThO, |2.668| 1.966 5.579 1.003 0.782 0.208
WO, | 2461 3.172 6.099 3.530 0.002 0.324
M0O,2 |2.249| 0.0018 -0.026 3.774 ] 0.190

6. Analyse orbitalaire DFT et diagramme des OM

Une description détaillée de la répartition destédms dans les orbitales de liaison
uranium-oxygene est nécessaire pour comprendgdesiétés de coordination de l'ion uranyle.
Les configurations électroniques a I'état fondarakde I'oxygene (Z = 8) et de l'uranium (Z =
92) s'écrivent 12s2p* et [Rn] 5f6d'7s". Au degré d'oxydation +6, et d”un point de vue
purement ionique, les orbitales atomiques de valdf) et U(6d) de € sont vides et ne
peuvent donc pas participer a la liaison chimiqu&®.UCependant, les calculs de chimie
quantique entrepris dans le cadre de recherchda thi&orie des orbitales moléculaires de,tJO
[10-11], montrent que l'orbitale atomique U(5f) ¢dibue a la formation de l'orbitale de liaison

HOMO (orbitale moléculaire la plus haute occupée)dy”".
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Sachant qu’en général, une molécule adopte la géenpour laquelle I'énergie de la
plus haute orbitale occupée HOMO est la plus bdasstabilité de I'édifice est donc gouvernée
par cette HOMO. Si la déformation géométrique ekl igu’elle laisse inchangée I'énergie de la
HOMO, cette derniere est indépendante de la vanatiénergie totale. La préférence de la
géométrie linéaire d’Ug" comparé aux composés d'éléments de transitioréleszironiques
MoO,*" et WQ,** de forme coudée, peut étre rationalisée gracenaljae de leur HOMO.

Nous avons calculé les OM au niveau relativiste 20RP/BP86 des trois entités di-
cationiques Mo&*, WO,** et UG?" et construit le diagramme DFT des OM représentdasu
figure 9.

Sur ce diagramme, apparait les OM ; HOMO et LUMQ@rpa géométrie linéaire la plus
stable pour U&*, et coudée pour Mo et WQ?*. Nous pouvons déja consté une nette
différence entre la HOMO d’uranyle et celle desxdautres entités. Cette différence est attribuée
au caractere liant 2p(0)4Ht)). Les OA 5f jouent donc un rble déterminantexagent a I'origine
de la géométrie linéaire de l'uranyle. Les étudete@@dentes sur ce point précis, de R.G.
Denning et al. [5-11], rappellent le role des OA “dans les liaisons d’'U§', sans pour autant
les impliquer directement dans cette préférencgétdenétrie. L’analyse orbitalaire a montré que
les OA 6p supposées localisées sur le cceur d'urgniyparticipent effectivement dans le
recouvrement U-O avec un OM U (5f-6p)-O (2p) hybridlors que dans le cas de ¥fOet
MoO,%*, aucune contribution métallique dans la HOMO.
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Figure 9 : Diagramme DFT des OM relativistes d’'&f) WO,** et MoO,**
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Nous donnons également la forme des deux @We symétrie 2pet 4a traduisant la
liaison U (5f)-O(2p) sur la figure 10.

2b1 4al
Figure 10 :OM 1t

Le diagramme des OM de W® linéaire permet de mettre en évidence la participa

des orbitales 6p et 5f conjointement dans la HOMO.

La structure coudée de WO et MoO,>" ainsi découle probablement de linexistence des
orbitales f chez les métaux de transition donc weée faible interaction M(d)-O(2p). Les ions
moléculaires W& et MoO** doivent adopter une géométrie déformée pour ma@mies
contraintes stériques et les répulsions électrasiqu

Le cas de la molécule Th@st typique, possédant une couche 5f, sa géométrie
expérimentale est coudée. C'est probablement pgueeles orbitales 5f du thorium sont
beaucoup plus élevés en énergie que dans l'urandagitisant ainsi probablement leur interaction
avec les OA 2p(0).
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7. Conclusion:

Dans le contexte de I'étude théoriqudadstructure d’édifices moéculaires, comportant
des éléments lourds, et des éléments légers, neoss aentrepris d’analyser l'effet, de
I'introduction des corrections relativistes dansaafcul quantique emprique, sur les angles de

liaisons,les conformations et les géométries didarei

L'étude de calcul relativiste et ndativiste sur les éléments actinyles AfiDavec
(M=U, Th) a permis de confirmer 'importance defetf relativistes sur la géométrie adoptée par
ces composeés.

Pour les éléments plus (Iégers), nmwens constaté sur I'‘éxemple de deux molécules
renformant W ou Mo, que l'influence de la relativéur les angles de liaisan est faible mais non
négligeable.

Le compose ULY a une geometrie lineaire, alors que Th@WO,", MoO," ont une
géométrie coudeé.



Chapitre 2 :Etude des complexes de typEO,** 40

8.Références:

[1] Eric Simoni, Christophe Den auweBpéciation des actinides au moyen du rayonnement
synchrotron, AF 6 520 — 1,2007.

[2] Attila Kovacs et Rudy J. M. Konings A Theoretical Study of the Structure and Bonding of
UOX4 (X=F, ClI, Br, I) Molecules: The Importance loiverse Trans InfluencChem Phys Chem,
7, 455 — 462, 2006.

[3] P.Pyykko, Chem, Rev, (1988), 88,563.

[4] Meinrath, G., Aquatic chemistry of uraniumreview focusing on aspects of environmental
chemistry. 1998, Technische universitat-Bergakaddmmeiberg.

Freiberg. p. 1-100.

[5] Denning, R.G., T.R. Snellgrove, and D.R. Woodwa he electronic structure of the uranyl
ion. lll. Theory. Molecular physics, 37. p. 1109481 1979.

[6] Veal, B.W, et al, X-ray photoemission spectisg study of hexavalent uranium
compoundsPhysical review B, 12(12). p. 5651-5663,1975

[7] L. Belkhiri ; These de Magister en Chimi&niversité Mentouri Constantine (1994).

[8] N. Kaltsoyannis and P. Scott, The f elemeniS15. 1999.

[9] L. Belkhiri, A.Benmachiche et A.Boucekkine, Inflmnde la relativité sur les angles de
liaisons et les conformations moluculaires, J.SlgeAChim, 7(2), 291,1997.

[10]. Wood, J.H., M. Boring, et S.B. Woodruff, Rejastic electronic structure of UQ", UOZ
and UQ. The journal of chemical physics, 74(9).p. 52283%21981.

[11] A.Froideval ; Thése de Doctorat en Chimlgniversité Louis Pasteur-Strasbouge(2004).



Chapitre il

Complexes bis (cyclopentadiényle) de métaux de
transition et d’actinides Cp,MX , (M™ = Zr, Mo,
W, Th et U).
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1. Introduction

Depuis la remarquable découverte en 1952 du femedeCp par E. O. Fischer et
Wilkinson [1], le ligand cyclopentadiényle Cp sH5 est devenu une composante importante de
la chimie organométalligue des éléments de tramsitid. Dans le cas des éléments f, des
actinides An (5f) et de lanthanides Ln (4f), ledrincie métallocéne s’est également bien
développée grace a l'utilisation du ligand Cp etuti'es ligands cycliques et aromatiquegblqn
= 6, 7 et 8). Des complexes bis-, tris- et tétgl@pentadiényle) de formule généralg-CsRs)
nanan (N=4,3et2;L=X, R, RCO, NR.etc) [2,3] ont été synthétisés et caractérisésRiix
dont les plus remarquables sont le complexe téyradpentadiényle)nP-CsHs),An (An™ = Th

et U) d’'un type tout a fait unique sans analoguecdgs metaux de transition.

Les complexes bis (cyclopentadiényle) d’actinidg€s@sMes),AnX, (An** = Th, U ; X =
halogene ou CN constituent depuis quelques années des précsiisgportants pour la synthese
de dérivés organométalliques nouveaux et sont qués dans de nombreux processus chimiques
[4,5]. lls catalysent plusieurs réactions de sysghdomogene, telles que I'oxydation de

molécules organiques [6], I'hnydroamination (+N-Hldénes et la polymérisation d’oléfines [7].

Ces propriétés chimiques sont attribuées au caeatébile de la liaison An-X et a
l'implication des orbitales 5f dans la stabilisatiales états d’oxydation multiples des ions
actinides +4, +5 et +6 [8]. Par ailleurs, la plupate ces complexes actinide-bis
(cyclopentadiényle)nP-CsMes),AnX, existent avec un ligand sous une forme pentaméghyl
alors que dans le cas des métaux de transitionade®gues non-substitués’-CsHs).MX »
stables existent pour les complexes déefiZr et leur structure cristalline a été caractérisée pa
Bruce M. I. et al. [9].

Il est établi aussi que le caractere covalent decoenposés d’actinides semble étre plus
faible par rapport aux analogues des métaux dsitiam mais beaucoup plus prononcé que chez

les lanthanides.

Pour notre part, nous nous sommes intéressés & it de complexes métallocene
d’actinides et métaux de transition®CsHs),MX, (M™ = Th et U, W, Zr, Mo) afin d’estimer
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I'effet de la couche de valence nd et 5f au nivstauctural et électronique. Nous nous
intéresserons tout particulierement au réle degabels de valence dans la covalence des liaisons
M-Cp et M-X.

2. ComplexeSﬁS-C5H5)2MX2 a ligand X donneuro .

Au plan expérimental, la structure cristalline gesnplexes bi-chlorés{-CsMes),MCl
(M**= Th et U) a été déterminée pour le thorium etafimm en 1992 par M. P. Spirlet et al.
[10]. Celle des autres halogenes €Br et ) a été établie plus récemment par Raldamoet al.
en 1998 [10].

Tous ces composéq>(CsMes),MX, présentent les mémes caractéristiques structprales
une géométrie pseudo-tétraédrique et une symétstaline mmz2 (C,,) similaire a celle des
métallocenes GMX,, des métaux nd comme le montre la structure mta&eudu complexe du

thorium ¢°-CsMes)-Thl, [10] représentée sur la figure 1.

Figure 1 : ORTEP du complexe Th{-CsMes)l,[10]

3. Le ligand cyclopentadiényle GHs : Cp

Le ligand Cp dans sa forme anionique, est un donneur tridedta&epaires d’électrons

comme le montre la figure 2.
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fort donneur a
6T

Figure 2: Le ligand anion Cp= (GHs) et son dérivé pentaméthylé Cp* ={@s)

Ce schéma indique que la coordination, des ligands chélates cyclopentadiényles avec I'ion actinide, se

manifeste selon un mode ‘pentahapto’ N°>-CsHs” comme représenté sur la figure 3
=p

\ ’
\ \ o
N /
N
NN ’
NNy Ly
\\I’/
\M/

Figure 3 : mode de coordination® entre GHs et I'ion métallique

En effet, la structure électronique de  GpGsHs, décrite par le diagramme orbitalaire
(figure 4), permet de comprendre les interactian@fisant le mode® du ligand anionique
Cp;? avec un métal actinide placé au centre d’un élificoléculaire AnCp de forme
sandwich. Dans ce cas précis, I'ion actinide irgiénaar ses orbitales de valence 7s, 6d et 5f
avec les OM et du groupement (§s),>. Le transfert de charge résultant, entre le ligand
donneur (GHs),? et I'ion actinide AA* accepteur d’électrons, se manifeste par une donati
provenant des OM occupeées;, ad’,, €; et €; vers les orbitales vacantes 6d et 5f
essentiellement. Une forte donatiorsifg),> — An** peut contribuer a stabiliser la charge +4

trés importante de I'ion actinide.
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Figure 4 : Diagramme des OM du ligand GHs et de I'entité (GHs).> en"symétrie Bh

4. Calcul DFT des géomeétries moléculaires GRICL » :

La géométrie &, des complexes GMICI, (M™ = Th, U et Mo, W, Zr) optimisée en DFT
est illustrée sur la figure 5. Dans le tableau dusnhreportons les grandeurs géométriques
calculées au niveau non-relativiste et relatividstau moyen des fonctionnelles BP86.

- %9
Qe

Figure 5 : géométries optimisées enva’M (1°-CsHs),Cly

On peut noter que les effets relativistes sont ajerbent plus prononcés chez les

eléments actinides que chez les métaux de trams@ies effets relativistes semblent étres moins
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importants chez les éléments Zr et Mo. Alors queitegstene W s’avére étre nettement
plus relativiste.

Nos calculs DFT montrent un raccourcissement ket des distances M-Cp (Cp =
centroide du cycle £ et M-Cl chez les éléments W, Th et U. Les angdkediaison calculés CI-
M-CI et Cp-M-Cp sont quant a eux moins sensibles effets relativistes. De faible variation

sont obtenues par nos calculs avec des écarta @ 2u moyenne.

Tableau 1 :distances (A°) et angles de liaisons (°) calcuEsabmplexes GMCl,a donneur
0:ClLA*=NR-R)

Structure calcul | M-Cp M-ClI Avc* CI-M-ClI Cp-M-Cp
Cp2Zr(Cl) R 2.281 | 2.474 0.011 100.6 129.3
NR 2.288 | 2.485 101.4 129.4
Cp2Mo(Cl), R 2.207 | 2.410 0.011 90.1 121.7
NR 2221 | 2421 90.6 121.3
Cp2W(CI), R 2.030 | 2.572 0.055 85.6 141.3
NR 2.069 | 2.627 89.2 140.9
Cp2Th(Cl), R 2551 | 2.634 0.030 102.5 121.4
NR 2.614 | 2.664 108.1 118.3
Cp2U(CI), R 2.444 | 2.562 - 101.0 122.4
NR - - - -
En outre, il faut signaler que chez lesingts Th et U, les structures bis

(cyclopentadiényle) existent plutét sous une fopeataméthyléenf-CsMes).MCl. et de forme
non-substituée sont connues pour étre relativenmsitébles & ceux des métaux de transition.
Ceci a pu étre expliqué par la forte affinité dessi actinides vis-a-vis des ligands Cp dont les
réactions de synthese conduisent souvent a desuses tris- et méme tétra (cyclopentadienyle)
MCpsX et MCp, [11].

4.1. Analyse de la structure électronique

Nous avons effectué une analyse de population dékity, en spin ‘restricted’, dont les
résultats sont reportés dans le tableau 2. Databéeau figurent les populations des orbitales s,

p, d et f des actinides et de métaux de transitiarcharge nette globale de ces derniers,
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et celle du ligand Gff. On constate que le peuplement des OA f augmentaeahiére nette de
Th a U, en relation avec le nombre d’électrons loaqoe élément, ainsi qu’avec l'effet de la
stabilisation

relativiste des OA f le long de la série des ad#si Par contre, le peuplement des OA d
varie peu d’'un métal a I'autre.
La charge nette portée par l'actinide est plutdiléacomparée a I'état d’oxydation +4 formel ;

ceci s’explique par la forte donations{),* — M*".

Tableau 2 : Analyse de population Mulliken en spin ‘restrictel#s complexes GBICI,

Structure Population orbitalaire métallique IrDe(z:r())LLljl\?rtieomnednet
S p d f M* M-Cl M-C
Cp2ZrCl, | 0.30 0.42 2.28 - 0.98 0.314 0.028-0.054
Cp2MoCl, | 0.43 0.39 4.55 - 0.61 0.27¢  0.025-0.0p4
CP,WCI, | 2.31 6.59 4.19 - 0.89 0.367 0.011-0.056
Cp.ThCl, | 2.23 6.12 1.80 0.76 1.07 0.223  0.054-0.059
Cp2UCI;, 2.25 6.04 1.83 2.95 0.91 0.20f  0.042-0.054

Ce gu’on peut noter les populations de recouvree@i qui sont plus importantes chez
les éléments Zr, Mo et W alors que celles desdia M-Cp sont au contraire plus faible par
rapport aux €léments actinides Th et U. Cette mdiffée témoigne du caractére plus labile de la
liaison actinide-Cl et plus covalent de la liaisactinide-Cp. Pour cette derniére, le mode de
coordinationn®-Cp maintient plus solidement attaché le liagnda@p ions actinides alors que la
coordination M-X est plus fragile et permet unect&éé plus accrue, donc plus intéressante

chez ces éléments.

4.2. Calcul de fragments

Dans le tableau 3, nous comparons les différerdesibutions a I'énergie de liaison des

fragmentsAE, ™9 obtenues pour les complexes bi-chlorés. Cette/sma@omparative devrait nous
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permettre en effet, d’évaluer le caractére covadgfttu ionique de cette série et I'effet du co-

ligand Cb sur leur structure et stabilité relative.

Tableau 3 :contribution des termes d’énergie de fragmenfCp + Ch? des complexes

CpMCl;
Structure AEpaui AEgs AEsteric AEom AETge
Cp2ZrCl 6.797 -21.992 -7.113 -15.194 -22.308
Cp2MoCl, 7.581 -21.487 -8.119 -13.906 -22.025
Cp2WCl, 6.221 -20.826 -6.193 -14.605 -20.798
Cp2ThCl, 8.685 -23.178 -7.464 -14.493 -21.957
Cp.UClI; 9.913 -23.992 -8.833 -14.078 -22.912

Comme attendu, cette énergi ™ reste attractiveAE,™ < 0) pour les fragments des
complexes bi-chlorés 1ft-CsHs).M*? + CL™?. Dansle cas des métaux de transition, le terme
d’énergie d’interactions orbitalairésEg,, qui traduit le caractere covalent des interastientre
fragments, est globalement plus stabilisant. Cecqnfirme une liaison M-CI plus forte chez les
éléments nd. Le terme stérique regroupant I'éneéipetrostatique et celle de PauhE, =
AEpayi + AEgg), représente quant a lui le caractére ionique idesractions entre OM de
fragments et dans lequel le terme électrostatigie:-o < 0), plus important chez les ions
actinides plus gros, compense la répulsion expripaéde terme de PaulhEp,y; > 0). Bien que
ces grandeurs ne soient pas directement comparabl@gut noter que cette énergie stériybe

est plus faible chez les métaux de transition.

5. Cas de complexes GMCN, a ligand CN Ttaccepteur :

Nous avons intéressé a autre ligand de typecepteur en I'occurrence I'entité anionique
du cyano CN trés présent dans la chimie organométalliqueedeétéments [12]. Ce ligand de
type L (donneur a deux électrons) differe des litgak (donneur a un seul électron), par le fait

qu’il peut interagir par un mode
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*Le ligand cyano CN
Les orbitales moléculaires frontieres du ligand” @B type EHT que nous représentons

sur la figure 6 avec la HOMO (Highest Occupied &toilar Orbital)5c) et la LUMO (Lowest

Unoccupied Molecular Orbital), conditionnent lesdas de coordination de ce ligand.

A E(ev)
—= DC.CN>. 6o

-4.0

i s [ —| 8—? OL‘DZW (mx*,my*)

C N C N
-10.0 A

i @ (>= 50

Y

C N
-15.0 A A
= T 5‘ OLO' 17 (my,my)
C N
€ N

-20.0
— @ = ) 40
C N

[ O.‘ 3o
C N

-30.0

Figure 6 : Diagramme d'énergie des O .M. de l'ion cyanure CN-

En effet, la Figure 6 montre que la densité éetitjue au sein de I'orbitale HOMO est
plus importante sur le carbone que sur l'azoteqg@eexplique le mode monodentaté-CN
préférentiel qui se coordonne toujours au métal'aame de carbone [13].

Le ligand CNest de plus un ligand & champ fort comme le masdrplace dans la série
spectrochimique des ligands [14] <IBr < § < SCN < CI < NOs < F< OH< G0, < H,0 <
NCS < NH; < bipy < NG'< PPH <CN < CO

Nous avons donc optimisé les géomeétries des cmmplexes bi-chlorés analogues du
Th, U et Mo, W, Zr, en considérant des structurpgMCTN, avec des ligands non-substitués
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(Cp = GHs). La figure 7, représente sur la structure mokgioalCp optimisée en A pour les
cing complexes considéres.

Dans le tableau 4, les grandeurs géométriquesléakau moyen des fonctionnelles BP86.

Figure 7 : géométries optimisées emvalu complexe Mi{>-CsHs)>CN

Tableau 4 :distances (A°) et angles de liaisons (°) calcuEsamplexes GM(CN),a
donneurss et accepteut : CN. A* = NR — R)

Structure calcul | M-Cp | M-CN | Ay.cen® C-N CN-M- CN | Cp-M-Cp
Cp2Zr(CN) 2 R 2.254| 2.286 | 0.013 1.172 107.8 135
NR | 2.262| 2.299 1.173 109.7 134.7
Cp2Mo(CN), R 2.187| 2.091 | 0.015 1.176 89.4 126.3
NR | 2.200| 2.106 1.176 88.9 126.9
Cp2W(CN)» R 2.166| 2.074 | 0.046 1.177 89.2 123.9
NR | 2.039| 2.120 1.172 86.1 144.1
Cp2Th(CN), R 2.525| 2.518 | 0.053 1.173 112.3 130.7
NR | 2.583| 2.571 1.176 118.1 124.0
Cp2U(CN)2 R 2422 | 2.442 - 1.174 110.6 127.1
NR - - - - -

Le termeA* = NR — R, montre le raccourcissement relatividés liaisons M-ligand. Il
augmente chez les actinides de maniere nette. c@afirme, que les effets relativistes sont

finalement plus prononceés chez ses éléments loli@sgmente
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5.1. Analyse Mulliken

Le résultat de I'analyse de population de Mullikgsrtant sur les complexes bi- cyano
(n>-CsHs)2MCN, est donné dans le tableau 5. Dans le cas deslex#spd’uranium, le
peuplement de la couche p, indique une participatignificative de I'OA de valence 7p. On
remarque également que le rétro-donation méighnd est plus prononcé, en particulier pour
les structures penta-méthylées-CsMes)2MCN,. Dans ce cas précis, les résultats du tableau 4,
indiquent des populations orbitalaires M-C(Cp) dluses chez les actinides er celle des liaisons
M-CN plus faibles que chez les métaux de transtiétudiés. Ce résultat concorde avec le
caractere covalent plus prononcé de la coordindle@p relativement a M-Cp. Les charges
atomiques Mplus prononcées chez les actinides Th et U relaive aux métaux Zr, Mo et W,
témoignent de I'existence d’un effet de rétro-d@mraplus fort chez les actinides. Le caractgre
accepteur du ligand cyano CN favorisera I'étabfismat d’'une liaison multiple actinide-CN qui

sera discuté plus en détails via I'analyse orhiralei-dessous.

Tableau 5 Analyse de population Mulliken en spin ‘restrictei#s complexes G(CN)2

. o A Population de
Population orbitalaire métallique P

Structure recouvrement
s p d f M*™ | M-CN | M-C(Cp)
CpZrCN, | 1.85 | 3.04| 225 - 1.07] 0.229 0.384-0.061
Cp.MoCN, | 053 [ 0.17 | 4.48 - 0.80/ 0.213 0.025-0.048
CP,WCN, | 233 | 6.59 | 4.23 - 0.83| 0.236 0.030-0.056

Cp2ThCN , 2.30 6.12 1.83 0.60 1.14 0.185 0.055-0.067

Cp2UCN 2.32 6.03 1.81 2.81 1.01 0.160 0.043-0.061
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5.2. Diagramme des OM
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Figure 8Diagramme des OM pour le complexe;,O€N,
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La figure 8 représente le diagramme d’OM simpliéé symétrie @/ obtenu en spin
unrestricted pour I'entité nf-CsHs),UCN,. Ce diagramme permet d'illustrer le mode de
coordinationn® entre GHs et Iion An*" qui est le résultat d'interactions covalentese®rentre
les OA 6d et 5f de I'actinide et les orbitales nooléires(OM)r, n* de I'entité (GHs), .

Des interactions de rétro-donation An— (CsHs),2, de faible importance toutefois,
peuvent se produire entre les Oivacantes €, &"de (GHs),? et les orbitales OA 5f (Af).
Elles ont comme effet le peuplement des niveauidiants =* de I'entité (GHs), ce qui conduit

a un allongement des distances C-C du Cp relatineénkanion cyclopentadiényle libre.

5.3. Calcul de fragments

Nous avons étudié en spin unrestreint I'interacties deux entités neutres B8P et
(CN),? conduisant au complexe @®(CN).de symétrie &. Les résultats de nos calculs sont

reportés dans le tableau 7.

L’énergie de liaison des fragments TBE caractétiddmteraction entre CM*? et
(CN).%, ce qui traduit bien une interaction attractivereres deux groupements. Afin d’analyser
la nature des interactions, ioniques ou covalegtes/ernant la formation du complexe, nous
reportons dans le tableau 7, la décomposition dmetgie de liaisons TBE obtenue
précédemment. Nous donnons également la décongpodiil’énergie d’interactions orbitalaires
symbolisée par & selon les représentations irréductibles du growpsymhétrie @/ dans lequel
la géométrie du complexe a été optimisée. Cettegéné&,, traduit le caractére covalent des
interactions metal-ligand mise en jeu. L'énergie oipulsion de Pauli Ju, I'énergie
électrostatique classique de coulomdg, et leur somme respective représentant le terémise
AE® sont également reportées dans le tableau. Cettéérke traduit le caractére ionique des

interactions dans le complexe étudié.
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Tableau 7 : contribution des termes d'énergie de fragmentNCP + (CN)? des complexes
CpM(CN)

Structure AEpauij AEgs AEsteric AEor AETgE

Cp2ZrCN 2 7.213 -22.412 -6.786 -15.198 -21.985
Cp2MoCN, 10.332 -24.037 -9.181 -13.704 -22.886
Cp2WCN, 12.576 -26.235 -9.988 -13.659 -23.647
Cp,ThCN> 7.620 -22.084 -6.262 -14.464 -20.727
Cp2UCN, 8.827 -22.951 -8.337 -14.124 -22.461

6. Etude comparative des complexes a ligands OH, S#CN
Dans le cas du composé d’uranium>CsHs)2UX 5, nous avons considéré le modéle du
complexe ( °>-CsHs)2MX (X = OH, SH, CN) pour I'élément uranium. Les rédatd de nos

calculs, effectués avec contrainte de spin (‘spstricted’) sont regroupés dans le tableau 8.

Tableau 8 :distances (A°) et angles de liaisons (°) calcuksabmplexes GMX, (M=U,
X=0H, SH, CN)

ligand structure résultats
Cp2U(CH) »
oK U-Cp (A°) 2.539
U-C (A°) 2.808
U-O (A°) 2.116
U-O-H(°) 180
0-U-0(°) 102.2
Cp-U-Cp(°) 120.2
U-Cp (A°) 2.451
SH U-C (A°) 2.730
U-S (A°) 2.554
U-S-H(°) 179.5
S-U-S(°) 100.7
Cp-U-Cp(°) 121.0
Cp2U(CN)
U-Cp (A°) 2.422
CN U-C (A°) 2.706
U-C’ (A°) 2.442
U-C-N(°) 178.7
C-U-C(°) 105.9
Cp-U-Cp(°) 127.1
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La géométrie optimisée obtenue pour les 3pom@s est en bon accord avec celle du
composé connu ; elle est représentée sur la fijure

CpU(SH)

GR/(OH),

X4

o2 @ oo

Figure 9 : géométrie optimisée du complexe modafeGsHs),UX,

L'analyse de ces données structurales montre efé@oent des angles Cp-M-Cp
caractéristiques d’'une géométrie pseudo-tétraéelisgmblable a celle des composés métallocene
CpMXo.

Les résultats de ce tableau montrent que différents ligands X = OH, SH, CN
n'interagissent pas de la méme maniére avec lel gehgal.
L’azote et le soufre sont considérés comeagedbnneurs doux, alors que I'oxygene est plutdt

dur. Ce qui conduit a des interactions U-N et UeShdture plus covalente que celles d’U-O.
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6.1. Analyse Mulliken

Tableau 9 : Analyse de population Mulliken en spin ‘restrictel#s complexes GBIX

Population orbitalaire population de
Structure métallique recouvrement
d f u* U-X U-C(Cp)
CpoU(OH)> 1.46 2.99 1.31 0.14 0.034-0.046
CpU(SH), 1.96 3.11 0.53 0.24 0.043-0.049
Cp2U(CN), 1.81 2.81 1.01 0.16 0.043-0.061

Outre des charges nettes calculées faibles dediianium, formellement +4, les résultats
de I'analyse Mulliken du tableau 9, révelent dearghs métalliques nettes des complexes SH et
CN nettement plus importantes que celle de leur diogue OH. Les populations de
recouvrement U-X =( U-N, U-O et U-S) diminuent etles des liaisons U-C(Cp) augmentent de
maniére significative lorsqu’on passe du ligand ¥§SH, OH ,CN).

Ces résultats montrent les effets de donation diganU*™ sont globalement similaire
puisque les charges nettes faibles du métal segnitine donation forte. Le ligand hydroxyle OH
, interagit selon un mode au niveau de la liaison U-O alors que les deuxeautgands SH et
CN, semblent adopter un modede et forment des liaisons multiples avec le métakral. Ces

résultats se correlent bien avec les données stales calculées pour ces complexes.

6.2. Diagramme des OM

Nous avons procédé a I'analyse orbitalaire des @itieres pour les deux complexes
CpMX ceci en vue de mieux évaluer le role des orbitales
Les représentations schématiques de ces orbitaldEytieres sur la figure 10, montre les
différences d’interaction métal-ligand (U-X). Lecoaivrement 5f(U)-2p(N) est important au

niveau de 'OM, ainsi qu’une forte stabilisatiorsd#ublets d’azote qui se manifeste.
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Structure Cp2U(SH), Cp2U(OH), Cp2U(CN)2
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Figure 10: représentation des OM frontiéres du complexe nelpsd) X,(X=CN, OH, SH)

6.3. Calcul de fragments

Afin d’étudier la stabilité relative des composésdées, nous avons calculé les différentes
grandeurs énergétiques composant I'énergie deohiai§FBE atome. Celle ci, est la différence
d’énergie entre la molécule et ses constituantmigtees. Les résultats de cette analyse sont
consignés dans le tableau 10 suivant. Les valeut®dergie de liaisons symbolisées pake
est le terme d’énergie d’interactions orbitalairkdraduit le caractere covalent. Ce terme est
donc stabilisant. Le terme stériquerks regroupe I'énergie électrostatique et celle ddiRBg =
Epauii + Ecled, représente quant a lui le caractere ioniquerdesactions dans lequel le terme de

Pauli (BoauL > 0) est déstabilisant. Le termedg covalent (Brs < 0), plus important compense

la répulsion exprimée par le terme de Pauli.
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Tableau 10 : contribution des termes d'énergie de fragmensNCp + (X).> des complexes

CpM(X) 2
Structure AEpauui AEEgs AEsTER AEors AEvge
Cp2U(OH), 11.921 -27.375 -11.194 -15.454 -26.648
Cp2U(SH), 7.426 -19.714 -9.7103 -12.287 -21.667
Cp,U(CN), 8.827 -22.951 -8.337 -14.124 -22.461

De maniére générale, les valeurs de I'énergie ré&ettique sont de méme ordre

degrandeur pour les 3 composés. La liaison mé@aht dans ces composés organoactinides est

le résultat de I'énergie électrostatique attractjuecontrebalance I'effet de la répulsion de Rauli

L’effet stérique résultant est énorme et tradué torte interaction électronique répulsive due aux

distances métal-ligand courtes et la répulsion riigand. Toutefois, cet effet stérique

déstabilisant, est largement compensé par une ifddraction orbitalaire qui traduit le caractére

covalent dans les complexes d’actinides.

En définitive, dans cette compétition entre lesxdefiets, ionique Erer et covalent Brg, les

orbitales 5f qui font partie de la couche de vaggnouent sans aucun doute un réle significatif,

dans le caractere covalent de ces complexes. lamategues lanthanides dontcauche 4f est

considérés appartenant au cceur, forment des coesplexganométalliques a caractere plutét

ionique.



Chapitre 3 :Etude des complexes de type bis (cyclopentadiényle) GMX 58

7. Conclusion :

Nous avons pu Vérifier dans ce chapitre, sur la&eséu complexe d’actinides bis-
cyclopentadiényle et de métaux de transition nRAQsHs).CL, (M** = Th, U, W, Zr et Mo) que
I'application de la méthode DFT relativiste danapproximation ZORA et l'utilisation des
fonctionnelles d’échange et de corrélation BP86 ecades bases dorbitales type TZP,
conduisaient a des structures géométriques en boorch avec les données expérimentales.
L’analyse des diagrammes d’OM a permis de confirfiraportance des orbitales de valence 5f
relativement aux OA 6d dans le renforcement deolalence actinide-ligands, notamment dans
le cas de complexes du de l'uranium. L’analyse dpufation de Mulliken effectuée pour
I'ensemble des composés étudiés, révele des char@edliques M beaucoup plus faibles que
celle de leur état d’oxydation formel +4, ce qui @s effet de la donatiom{-CsHs),? — M™ et
Cl? - M*,

Enfin, le calcul des différentes espéces du coxepfe’-CsHs),UX5 (X = OH, SH et CN)
d’'uranium+4, met en évidence les propriétés de titmmale chaque ligand et sa capacite a
stabiliser les états redox du métal. En effet,rdssltats ont pu montrer que les effets de donation
X - U™ sont globalement similaires. Le ligand hydroxylel"Qinteragit selon un mode au
niveau de la liaison U-O alors que les deux adigesids SH et CN, semblent adopter un mude
de et forment des liaisons multiples avec le mégatral. Ces résultats se corrélent bien avec les

données structurales calculées pour ces complexes.
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ChapitrelV

Complexes tris (cyclopentadiényle) CgM et
CngL

(M*=Ce, Nd, Zr, ThetU ; L = CO, N))
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1. Introduction:

Contrairement aux complexes bis-cyclopentadie@ggM et CpML,, qui ont fait I'objet
de nombreuses études expérimentales et théoriguelsmie de coordination de leurs analogues
tris-cyclopentadienyle GM et CgML pose encore de nombreuses questions [1]. Alaes g
famille des metallocenes @y et CpML, existe aussi bien pour les éléments d des métaux d
transition que pour les éléments f, des lanthan(dset d’actinides (5f), la famille tris-Cp reste

essentiellement unique aux éléments f comme i@estur la figure 1.

2N W
N @Fg G@é @Eg

M Cp,ML, Cp,M Cp,ML Cp

&

Cp M

Figure 1: Structure des familles cyclopentadiényles

Cependant, il existe pour les groups Il et IV, deitaux de transition tels qu’Hf, Ti, Sc
et Zr [2]. Leur structure moléculaire déterminéeR¥XiI montre toutefois des différences dans le
mode de coordination du métal central. Ce mode péet a la fois pentadentatg-CsHs et
monodentate’-CsHs dans le méme complexe des métaux d. Alors que lpsuéléments f, le
mode pentadentatg-CsHs maintient solidement attaché les trois ligandsa@pmétal central f
selon la formule pentadentatg®CsHs)sM. Ceci, é été attribué bien sur a la présence des
orbitales f sur le métal de lanthanide ou d’aceénéd qui permettrait d’interagir avec les orbitales

p des trois ligands simultanément.
*Contraintes orbitalaires et de symétrie

Les regles de symétrie et celle des 18 électroasparmettent pas effectivement la
formation de tels complexeg®CsHs)sM de métaux de transition avec un mode pentadentate
commun aux trois Cp comme pour les éléments f. Naysésentons sur la figure 2, le
diagramme qualitatif d’interaction d’'un métal gusibit de transition (& gauche) ou un élément f

(a droite) avec un ligand quelconque.
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Complexe ML, Complexe AnL,

Figure 2 : Diagramme qualitatif des OM de complexes NM = métal nd, An actinide)

*Table de caractere G, : symétrie considéré pour les complexes Gid

La table de caractére du groupevGtableaul), montre gu'aucune des cing OA nd ne
posseéde la symétrie.@Par conséquent linteraction des OM d’un liganduelconque ayant la
symétrie a est impossible et le complexe d’'un métal de ttaorshe pourra exister notamment si

les OM de symétrie;asont liantes.
Tableaul :tableau de caractéere de groupg C

C3V E 2 C3 36\/

Ar |1 1 1 |T X2+y 7

A |1 1 -1 |R

E [2 -1 0 | (WTyi(RoR) | (y2xy) (x2,yZ)
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La présence des orbitales f sur le métal de laidbagt d'actinide, permet a ce dernier
d’accepter plus de 18 électrons grace aux 13 debitaétalliques (1s+3p+5d+7f) qui conduit
théoriqguement a un nombre d’électrons de valence ev32. Alors que pour le métal de
transition, il ne possede que 9 OA et donc ne pecevoir tout au plus que 18 électrons de

coordination. Cette différence électronique ente dléments d et f, est fondamentale et
permet d’expliguer nombre de propriétés structsrale complexes unigues aux éléments f tels

que ceux de type Gl objet de ce chapitre.

Sur un plan théorique, en dépit du fait qu’ils ddosent actuellement une composante
importante dans la chimie organométallique modgpea, de travaux ont été consacrés a I'étude
des complexes tris (cyclopentadienyle);KpOn peu citer toute fois, les travaux remarqusble
de Bursten et al. [3] sur les complexes organoaes CpAn et CgANnL qui ont permis de
comprendre l'orginide de l'existence abondante de espéces qui n‘ont pas a ce jours des
analogues chez les métaux de transition. StritenattBursten [4] ont également publié en 1991,
des travaux théoriques trés remarquables sur Edmsalculs quantiques relativistes moyennant
la méthode X (1% variante de la méthode DFT) en associant de pduspectroscopie des
photoélectrons PES (Photo Electron Spectroscopgir [etude a permis de rationaliser leur
structure sur la base de considération de syn@wiéculaire, grace a laquelle les OA f peuvent

interagir de maniére unique avec les OM de ligand.

Plus récemment, les travaux de synthése par Bgtiné et al. [5,6] de famille nouvelles
de composés tris (cyclopentadiényle)skh (L = o donneur out accepteur) de lanthanides et
d’actinides), sont particulierement intéressantt&ies d’entres eux sont étudiés dans ce chapitre,
avec des formes moléculaires simplifiées. Dansautiee étude expérimentale, Ephritikhine et al.
[7] ont montré qu'il existe des effets électrongumnjugués des ligands cyclopentadiényles

substitués et du co-ligand L, et qui permetterdtdbiliser ces complexes.

Pour notre part, nous avons entrepris une étude fdfTune famille de composés tris
(cyclopentadiényle) GML d’éléments d et f connus ou modélisés. Il sagiour nous ; de
comprendre les facteurs stériques et/ou électresigattribués aux orbitales de valence
métalliques f et leur réle déterminant dans laiBsaion et I'existence méme de ces especes.
Nous analyserons tout particulierement la natueelidesons métal-ligand et le caractere covalent

et/ou ionique de tels complexes.
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2. Calculs DFT

Les calculs effectués sur les complex@<CgHs)sM (M*2 = Ce, Nd, Th et U) convergent
vers une structure pyramidale de symétrig. @.a géométrie optimisée est représentée sur la
figure 3.

Figure 3: géométrie optimisée dg*CsHs)sM en symétrie G/

Les parameétres structuraux obtenus en métE@RA/TZP/BP86 sont regroupés dans le
tableau 2. A I'exception de I'ion uranium +3, lestdnces calculées M-Cp (distance métal-
centroide GHs) et M-C varient selon le rayon ioniques des méfBlux Nd > Ce. Par contre, les

angles varient peu avec la nature du métal.

Les énergies de liaisons TBE (eV) ont été calcupims les états de plus haut spin, a savoir,
I'état doublet pour les éléments Ce'j4ét Th (5f) et quadruplet pour Nd Gfet U (5). Il
semble aussi, que le complexe d’'uranium +3 estug gtable dans cette série. La présence des

trois électrons Sfest bénéfique au complexe et pourrait jouer ua irbportant dans sa stabilité.

Tableau2: Distances (A°) et angles (°) de liaisons desperes °>-CsHs)sM optimisés en
méthode ZORA/TZP/BP86

Structure M-Cp (A°) M-C (A°) Cp-M-Cp(°) TBE(eV)
CpsCe 2.528 2.803 119.8 -194.4
CpsNd 2.562 2.835 119.9 -193.6
CpsTh 2.564 2.832 120.0 -194.1
CpsU 2.488 2.771 119.8 -195.2
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2.1. Analyse Mulliken

Nous avons effectué une analyse de popuolagoMulliken, en spin ‘unrestricted’ pour ces
systémes a couche ouverfe dont les résultats sont reportés dans le tabldaaBs ce tableau
figurent les populations des orbitales s, p, dagd métaux actinides et lanthanide formellement
trivalent. La charge nette globale* e ces derniers ainsi que les populations de veement
des liaisons M-Cp et C-C sont également donnéesddstate que les charges nettes calculées
sont nettement plus faibles que I'état d’oxydafimmel +3. Ceci peut étre expliqué par les effets
de donation Cf — M3 fortes qui permettent de stabiliser cet état ditmtion peu commun &

ces éléments.

Pour les liaisons métal-ligand, les valeurs desufatipns de recouvrement M-Cp sont de
maniére générale, importantes et corroborent leenttedcoordination pentadentafeCsHs. Ce
dernier résultat ainsi que I'analyse orbitalaireictiurale précédemment confirment I'importance

de la covalence du le ligand Cp sHg et son role dans les complexes cyclopentadiényles.

Il faut en outre remarquer, que la charge nette ides actinides est nettement plus
stabilisée que celle de leurs analogues lanthanitlesdonation Cg~ - M®* serait donc plus
prononcée chez les actinides et signifie un camdaetinide-Cp plus prononcé. La valeur de
population U-Cp notamment, est nettement plus itapde et confirme le caractére covalent plus
fort de ce complexe. Alors que pour les ions l|amifes, les population Ln-Cp restent
relativement faibles et signifient un caractére atent faible ou un caractére ionique plus
prononceé.

Des effets de rétro-donation métal Cp peuvent également exister et se traduisent par
des populations C-C plutét faible chez les actigideet effet rétro-donneur, conduit en effet au
peuplement des OM anti-liantes du ligand Cp. Ceagpour conséquence, l'affaiblissement des
liaisons C-C au niveau du ligand Cp. Ces propriségent discutées dans I'analyse orbitalaire ci-

dessous.
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Tableau 3 : Analyse de population Mulliken pour les complexgsNC

Population de
Population orbitalaire Charge | recouvrement

Dens. métallique nette

Etat de
spin spin
métal

Structure Atome-atome

S p d f M An-Cp| C-C

CpsCe doublet 1.03 207, 6.05 1283 1.30 1.31 0.221  0.445

CpsNd |quadruplet 3.28 2.08| 6.18 113 343 1.25 0.2350.451

CpsTh doublet 0.92 235 6.17 206 0.57 0.83 0.255 0.439

CpsU |quadruplet 2.94 236| 6.13] 168 3.16 0.76 0.649 0.445

2.2. Diagramme des OM

La figure 4 et 5représente le diagramme d’OM sifigpkn symétrie g/ obtenu en spin
unrestricted pour compare par les quatre compléxps) et CgNd) fig 3, (CpTh et CpCe) fig
5. Ce diagramme permet d'illustrer le mode de coatibnn® entre GHs et I'ion An*2 qui est le
résultat d’interactions covalentes fortes entre @ 6d et 5f de I'actinide et les orbitales

moléculaires(OM)t, n* de I'entité (GHs)s™.

Sur les figures 4 et 5, dans cette figure nousesgmtons les niveaux orbitalaires les plus
significatifs. Il s’agit des OM frontieres, occugeet vacantes, qui sont responsables de la
coordination M-Cp. On montre uniqguement celles de spinkes pourcentages (d/f/M/Cp) et les
symétries correspondantes sont également donngd. WO de symétrie 16Edes complexes
Nd(ll1) et U(lll), sont a caracteres métalliqgue wordaire dont le pourcentage est de 96.7% et
95.6% respectivement. Il est de 88% et 90% dansasedes complexes Th(lll) et Ce(lll)

respectivement.

Il faut cependant noter, que dans le complexe N¢d(Hs trois électrons localisés sur les
OM de symeétrie 15E1 et 11A1 sont a caractére nfalldf pure dont le poids orbitalaire est de
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plus de 97%. A l'inverse, le cas du complexe di)(@st différent puisque des effets de
rétro-donation U- Cp peuvent exister et renforcer les interactiamsatentes meétal-ligand. En
effet, la HOMO 11A1 d’'uranium, traduit l'interactio entre les orbitales 5f et les O
relatives au ligand Cp. Le poids orbitalaire dwatig Cp est de 15.4% alors que dans la HOMO
du Nd(lll), ce % est nul. Ceci signifie que dansdeenier, il n'y’a pas de retro-donation Nd
Cp. Les interactions lanthanides-Cp restent dooaractere ionique prédominant contrairement

aux actinides, elles sont covalent majoritairement.

Dans le cas du thorium et du cérium, dont la ceméiion est celle d’'un état doublet &t 4f
respectivement, les interactions metal-Cp covaldeteeurent moins prononcées. De la méme

maniére, les effets de retro-donation CeCp sont quasi inexistants.
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Figure 4: Diagramme des OM DFT en spin-unrestricted padtat' quadruplet des complexes
CpsU et CpNd et en symétrie 4.
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3. Etude des complexes tris (cylopentadiényle) MT-CsHs)sL

La chimie organométallique des complexes cyclomhétyle déléments f s’est
considérablement bien développée grace aux congpf@méeurseurs GpIL avec L un co-ligand
donneuro et/ou acceptemr Dans cette deuxieme partie du chapitre 4, nouss renmmes
intéressés a I'étude d'une famille de complexes {dyclopentadiényle) dont la structure

cristalline est bien connue et sans analogue agamétaux de transition.

Il est souvent bien établi, que les ions trivaldmtd" présentent des interactions purement
électrostatiques (ioniques) avec des ligands de §p ou autre comme analyse précédemment
dans la premiére partie. Alors que les cationsiitets Arf*, moins durs que les lanthanides +3,
peuvent donner une liaison partiellement covaleBte.particulier, lorsqu’il s’agit de ligand

accepteun

Dans le cas de nos complexesi@b dont la structure moléculaire est représentédigure 6,
(Cp étant un anion cyclopentadiényle encombré),r plmsquels de nombreuses études

expérimentales existent avec des ligands O ou Melon out-accepteurs [8].

G-

Figure 6 : structure moléculaire des complexes@b

3.1. Etude des complexes carbonylés ¢yCO

*Le ligand carbonyle C=0 :

Le ligand carbonyle permet par son fort pouveaccepteur d’étudier les phénoménes de

rétro-donation métal-carbonyle. Son diagramme dtalds moléculaires est présenté sur
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la figure (6). Sa plus hautes orbitale occupéeNIKIbo) a un caractéres légerement anti liant.
La liaison CO est donc stabilisée padonation. Ses premieres orbitales vacanta¥) (Irés
proches en énergie de la HOMO, Son responsableprdpsiétésr-acceptrices du carbonyle.
Elles sont anti liantes et expliquent donc la débsation du ligand en cas de rétro-donation du
métal. La plupart des études sur les métaux dsitiam ont conclu que 'amplitude de la rétro-

donation était supérieure a celle de la donatifn [9

Ea AE

2p_ + +\‘ ~

2P

-+

O

Figure7 : Diagramme orbitalaire du carbonyle.

3.1.1. Calcul des géométries de I'état fondamental

La structure moléculiare modélisée des complexedpICE® (M = Zr, Ce, Th et U) et
optimisée au niveau ZORA/TZP/BP86 est illustréelauigure 8. Les grandeurs geomeétriques
optimisées et les énergies de liaison correspoadamalculées en spin ‘unrestricted’, sont

reportées dans le tableau 4.
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Nous pouvons constater en compararériesgies de liaison TBE, que le complexe
d’'uranium et le plus stable. Cette différence desautres métaux pourrait étre liée a la présence
des effets de rétro-donationlUCO plus fortes. Le calcul de la structure éledtioe et I'analyse

orbitalaire, de la liaison M-CO permettront d’étagette hypothese.

Figure 8. géométrie optimisée dgsCsHs)sMCO en symétrie g

Tableau 4: Grandeurs géométrique (A°) et énergétique (e\AMTHO calculées en symétriesC
pour

igﬁg‘? M-Cp | M-CCp)| MCO| cO | CpMCpl TBE(eV)
7r "3 2422 | 2705 | 2189 1178 1175 207.92
ce” 2567 | 2.841 | 2566 1157  119.0 -208.98
Th'3 2604 | 2871 | 2488 1189 1173 -209.36
U™ 2511 | 2787 | 2343 | 1176 | 1185 210.75

3.1.2. Analyse Mulliken

Nous avons effectué une analyse de population diéikishy en spina+f unrestricted
pour les complexes considéréssEO du Th, Ce, U et Zr. Les résultats sont repodi@ss le
tableau 5. Dans ce dernier, figurent les populaties orbitales métalliques s, p, d et f, la charge

nette globale des ions métalliques ainsi que Igsilations de recouvrement des liaisons M-Cp et
M- C.
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Tableau 5 : Analyse de population Mulliken pour les complegsMCO

Etat | Dens. Population orbitalaire métallique Population de
Structure | de | spin recouvrement

spin | métal s D d f M M-Cp M—C

d*

Cp:ZrCO (4d1) 0.41 2.13 6.64 2.38 - 1.04 0.22 0.23y
CpsCeCO (4dfl) 0.86 2.10 6.04 1.40 1.22 1.2p 0.218 0.146
CpsThCO (5dfl) 0.43 2.23 6.15 1.81 6.79 0.99 0.26b6 0.246
CpUCO (5?3) 2.73 2.27 6.07 1.84 3.11 0.69 0.200 0.192

(*) d = doublet ; g = quadruplet

3.1.3. Diagramme des OM

Pour CpZrCO et CRThCO, les calculs de DFT prouvent que le composgirdenium
est plus facile a s’ioniser que le composé deiuhgr Cette inversion dans la facilité de
l'ionisation des composés de tris-Cp du zirconairdu thorium est a conséquence directe de la
symétrie des aHOMO, ce qui peut seulement étre stabilisé paf uorbitale de thorium sous
Cav symmmetry. En conséquence, la non-liaison desl@MO de dans GgErCO est plus haut
dans I'énergie que deg lAOMO trouvés dans GphCl. Les 5a des HOMO de GZrCO et de
CpsThCO sont montrés sur la figure 9.

L'absence des orbitaléslans le zirconium ne permet pas au centre dalrd&gir I'un sur l'autre
avec lery-a une orbitale de I'ensemble de ligand de trisa@msi, non-liaison de métal-ligand.
En revanche, la présence des orbitales de la amfedans le thorium permet axp-a une

orbitale d'agir I'un sur l'autre avec et de sisdille centre en métal [10].
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5& HOMO de CgzrCO 53 HOMO de CgThCO

Figure 9: Les 5a HOMO de CpZrCO et de CprhCO.

3.2. Etude des complexes triscylopentadiényleg ¢ CsHs),M(N ,)

Les complexes tris (cyclopentadiényle) a liaisonstalrazote constituent de bons
précurseurs pour de nombreux composés organorgétsli important. Ceci est du
essentiellement a la réactivité de la liaison M cas de la molécule d’azote, Nest
particulierement intéressant car longtemps condidémme inerte, le gaz,ldemble manifester
une réactivité accrue vis a a vis des eélémentsides surtout [11-12].

A titre d’exemple, la structure du complexe dimeed, (figure10) synthétisé par Cloke
et Hitchcock [11] et dont une étude théorique arétéarquable a été entreprise par Kaltsoyannis
[12], a permis de comprendre le mode de coordinatiéférentiel bidentatg®-N,de la molécule

N,. Cette étude a permis de meétre en évidence lgaddepar les orbitales 5f d’'uranium.

R -
N , R= Si'P
@‘?\—»7 Vi u— 1 L

Figure 10 : Structure du complexe diméreNy} :

[(U(N°-CsMes)(N-CeHa{Si'Prs-1,4}2)2(u-n% n*Ny)] [11]



Chapitre 4 : Etude des complexes de type (cylopentadiényles) GM et CML 74

Nous avons donc traité deux cas de figures quig@uexister pour la coordination de la
molécule d’azote Pavec la méme série des métaux Zr, Ce, Th et Ute @aide nous permettra
d’explorer la nature des liaisons entre un métatrdesition, un lanthanide et un actinide. La
présence des orbitales 5f d’actinides jouera getaent un role clé dans la stabilité du complexe

forme.
*Le ligand N>

La molécule de diazote est isoélectronique au cgtboCO et également diamagnétique. Tous
ses électrons sont appariés comme le montre leefityli pour les orbitales moléculaires formées
par recouvrement latéral des orbitalestp ['occupation des quatre orbitales moléculaitde

molécules analogues (figure 12) permet aussi deod#er le paramagnétisme du monoxyde
d’azote (c) (spin = %), du dioxygene avec deux tgdes ceélibataires dans deux orbitales
orthogonales, suivant le principe de Hund (d) (S1=triplet). Ces schémas d’orbitales

moléculaires expliquent simplement les propriétégmeétiques du diazote

" 9O 88 —

00 3 %%

(a) (b)

Figurell: Diagramme des OM du ligand du diazdte

3.2.1. Calcul des géométries des complexas-N,) et (1%-Ny)

Les calculs effectués sur la géométrie des complex@nodentatenfCsHs)sM(n*-N,) et
bidentate {°CsHs)sM(n*N,), convergent vers une structure en symétrigy @t Cs
respectivement. Les structure moléculaires optiesisg’-N,) et (1>-N) sont illustrées sur les

figures 12 et 13 respectivement.
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Figure 13: géométrie optimisée en Cs du complex€{Hs)sM(n>Ny)

Nous reportons dans les tableaux 6 et 7, les edsule I'optimisation des parametres structuraux
des différents complexes, & savoir pour les deudenale coordinatiom{-N,) et (1>-N,). Nous

avons également reporté dans les deux tableaweliesrs d'énergies de liaisons TBE (eV).

Il apparait selon ces résultats, que les compleigsnium §*-N,) et (1>-Ny), ont I'énergie la
plus stable (plus négative) comparés aux homologueBh, Ce et du Zr. Cela, peu signifié que

la molécule d’azote présente des interactionsfpltis avec I'ion d’'uranium.
*Structure monodentate )*-N,) :

Etant donné la différence dans les rayons ionigiessquatre éléments*ZrCe™® Th™ et
U™ seules les distances M-N et les angles Cp-M-Cyaguétre comparés. La distance N-N
dans le gaz libre est égale a 1.097 A°. Compas@ de la molécule complexée, le complexe

du thorium montre la plus forte élongation (augragah de la distance). En outre, I'angle de
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pyramidalisation Cp-U-N, calculé le plus import&h18.3°), révéle une plus forte interaction de
la molécule N avec le métal central d’U(lll).

Tableau 6: distances (A°) et angles (°) de liaisons optésien G, pour les complexes G
(N*Ny).

CpsM (n*-Ny) Distances (A°) et angle (°) énergie
lon M3 M-Cp M-C | M-N N-N Cp-M-Cp | TBE (eV)
Zr 2.419 2.703 2.172 1.148 117.3 -209.124
Ce 2.570 2.842 2.613 1.120 112.6 -210.491
Th 2.661 2.869 2.427 1.156 117.2 -210.735
U 2.512 2.789 2.371 1.139 118.3 -211.896

*Structure bidentate (n%N,) :

Dans le cas de la forme bidentatesXn*N,), comparée & la forme monodentateMgn*-
N>), globalement les géométries sont plus stables geite derniere avec des barriéres d’énergie
relativement faibles. A titre d’exemple, la difféoe d’énergie entre les deux formes pour le

complexe d’uranium est de I'ordre
AE= (-211.896-(-211.680)= 0.21eV (5 kcal/mol).

Ce qu'il faut en outre noter, c’est les valeurslaealistance N-N complexée et comparée a la

forme monodentate. Elles sont sensiblement plusdgiaet semblent traduire.
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Tableau 7. distances (A°) et angles (°) de liaisons optimieéd Gv pour les complexes G
(N*Ny)

CpsM (N%Ny) Distances (A°) et angle (°) énergie
lon M*? M-Cp M-C | M-N N-N Cp-M-Cp | TBE (eV)
Zr 2.495 2.770 2.441 1.161 111.8 208.727
Ce 2.565 2.835 2.996 1.125 118.0 | -210.172
Th 2.605 2.848 2.643 1.174 115.8 -211.087
U 2.503 2.779 2.586 1.153 116.8 -211.680

3.2.2. Analyse Mulliken

Nous avons effectué une analyse de populationikéuallpour les états 1(Les résultats de
cette analyse sont reportés dans le tableau &seéthts 2 (Les résultats de cette analyse sont
reportés dans le tableau 9). Dans ces tableaurefigles charges nettes () Les populations
atomiques d et f ainsi que les populations de naemoent M-N pour chaque déférente complexe
de lanthanides et d’actinides et les métaux desitians.

La charge nette porté par‘flest plutot faible comparé & I'état d’oxydation s ions

lanthanides et d’actinides ; ceci s’explique paddaation N—M*3.cette donation est important
pour le complexe d’uranium.
Les populations atomiques sont essentiellemenaimgpdes de leurs valeurs formelles dans tous
les cas. En revanche, il y a des augmentation&aded population orbitales au-dessus de leurs
valeurs formelles, qui peuvent étre pris commeevie de la participation de ces orbitales dans
la liaison covalente avec les ligands. Les popotatiatomiques de f ne changent pas.

On remarque que la population de f pour I'U estisggrande que pour les lanthanides
(Ce), ceci suggeére cela tandis que des augmentationslalaosalence selon la nature du métal
les complexes d’actinide sont plus covalenteslgues de lanthanide a cause de la plus grande

participation des orbitales 5f au-dessus des delité.
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Les populations de recouvrement peuvent étre cérésd comme nombre d’électrons en
covalence collant entre deux atomes ou groupesrdiet. On remarque que la population de
recouvrement M-N dans le cas de l'uranium est rieégat traduise I'effet de retro-donation de
U™ — N, et d’autre part I'effet de retro-donatiori®y-> N de complexe de I'uranium est faible
comparé des autres, Car I'uranium présente un eéfeetro-donation 3 — N important. Le
caractere covalent plus prononcé de la coordindtldn que celui de la coordination Ce-L,

semble étre d a la contribution plus importante abitales 5f dans le cas d’uranium par rapport
les autres métaux

Tableau 8 : Analyse de population Mulliken pour les comple©@gsM (n*-Ny)

. o I Population de
Population orbitalaire métallique P

Structure Dens. recouvrement
. spin

(N-N2) | métal | D d f M | M-Cp M —N

Cp3ZrN, 0.39 2.12| 6.44| 2.27 - 1.14 0.261 0.279

CpsCeN 0.88 2.00| 6.07 1.3 125 1.26 0.114 0.121

CpsThN> 0.40 227| 6.15 174 082 1.08 0.268 0.236

CpsUN2 2.69 226| 6.09] 171 312 0.76 0.193 0.230
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Tableau 9 : Analyse de population Mulliken pour les compleggsM (n*-N>)

. o et Population de
Population orbitalaire métallique
Structure Dens. recouvrement
) spin
CpsZrN 2 0.34 2.13| 6.454 2.30 - 1.07 0.119 0.148
CpsCeN, 0.88 209| 6.10f 132 125 1.22 0.115 0.063
CpsThN; 0.31 242 | 6.23] 223 077 0.32 0.118 0.085
CpsUN3 2.65 225 6.12) 177 311 0.74 0.194 0.091

3.2.3 Diagramme des OM

Nous avons représenté les diagrammes des OM disd @&t 2 des complexes {Th N,

respectivement dans les figures 14. On remarquéesdiagramme pour les deux états que les

spin-orbitales moléculaire et p immédiatement inférieures a la SOMO, son de margénérale

de méme composition. Elles présentent le méme téaeacovalent significatif des liaisons métal-

ligands.

La densité de spin est délocalisée de maniére &guie entre les spins des @Mt p. Pour les

niveaux liants plus bas, 'OM 5aans le cas monodentaté, traduit la donation Gp> Th.

D'autre part, les OM 19A” et 20A” dans le cas éidaten? traduisent la donation Gp- Th.

Les interactions de retro-donation N Th sont quant a elles traduites par les OM SOMO

16E dans le cas de la forme monodentate et 21Ait fpoforme bidentate.
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Figure 14: Diagramme des OM du complexe4ThN; pour les deux modeg-N; etn®N,
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4. Conclusion

L'étude DFT entreprise sur la série des complesig&yclopentadiényleshf-CsHs)M et
(M>-CsHs)ML (M*™® = Zr, Ce, Th et U; L = CO et 4l au moyen de la technique relativiste
ZORA/TZP/BP86, a permis de confirmer le caracténaatent de I'interaction Cp-M et son mode
de coordinationn5 qui permet de stabiliser la charge nucléaire €3l'n. L'analyse de
population de Mulliken entreprise pour I'ensemble dos composeés, révéle des charges
métalliques x de Ncalculées plutdt faibles comparées a I'état d’@tignh formel +3, ce qui met
en lumiére des effets de forte donatigi-CsHs) — M* et rétro-donation M— (°-CsHs), et

donc la capacité des ligands Cp a stabiliser Iz fdnarge nucléaire des ions actinides.

Dans le cas des structuressMpleur existence unique aux éléments f est atiéoau role
des orbitales 5f notamment qui conduisent dansagedes actinides, a des liaisons M-Cp de
nature covalente prédominante. Que le mode de it@tich pour les trois Cp est exclusivement
pentagonale’. Alors que pour le métal de transition Zr, ce medmble exister pour deux Cp

uiniqguement di aux contraintes de symétrie et italds.

Nous avons pu montrer que pour les structuresMCL = CO et N), la formation de
ces complexes est assurée par un mode de cooodirdgi type rétro-donneur entre le métal
central et le ligand. Un mode préférentiel est éfnis de typen® pour la molécule d'azote
N,.Cette molécule est loin d’étre inerte et des &udeentes ont montré que sa réactivité pose

encore de nombreuses questions.
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Dans le contexte de I'étude théorique de la stractlectronique et moléculaire de
complexes comportant des éléments lourds, de ti@m&it d’actinides, nous avons entrepris des
calculs en méthode DFT relativistes afin d’analyessrmodes de liaison métal-ligand, le role des
orbitales nd par rapport aux orbitales 5f et leffete sur la géométrie et la stabilité de ses
systemes.

Dans tous les cas, I'application de la techniquealeul ZORA/BP86/TZP, a savoir les
fonctionnelles d’échange et de corrélation de Batkeerdew (BP86), les bases d’orbitales triple
zéta polarisées (TZP) associées a I'ApproximatiéguRére d’Ordre Zéro (ZORA) pour la prise
en compte des effets relativistes, a conduit asttestures géomeétriques en bon accord avec les
données expérimentales. Ceci, nous a permis ddevalbtre approche DFT en vue de I'analyse
de la structure électronique de I'état fondamental.

Dans le deuxieme chapitre, nous présentons unee étiédaillée de la structure
électronique des complexes M®a été effectuée en vue de comprendre I'origindivisee de la
forme géométrique linéaire ou coudée de cette éenhtbus avons ciblé deux familles de
complexes de métaux de transition M = Mo et W attihides An = Th et U. L'étude de la série
iso-électronique Ug%et ThQ d’actinyle et le trace des courbes d’énergie totaldonction de
la variation de l'angle O-An-O, montre déja desfaténces structurales notables. Le calcul
relativiste montre qu'Ug? adopte une géométrie linéaire, contrairement & ;THent la
géométrie est coudée tout a fait en accord avesttestures expéerimentales. Le calcul non-
relativiste donne des formes contraires a I'expéee La comparaison avec les composes
MoO,*? et WG, permet de confirmer que les effets relativistessont significatifs qu'a partir

de la sixieme période.

Le troisieme chapitre quant a lui, concerne unaleéétde la structure électronique et
moléculaire de complexes bis (cyclopentadiénylefodaule M (>-CsHs)Xo (M* = Th, U, W,
Zr et Mo ; X =0 donneur et/out accepteur) et dont la structure cristalline eshbtonnue.
L’analyse de population de Mulliken effectuée pbemsemble des composeés étudiés, révele des
charges métalliques Mbeaucoup plus faibles que celle de leur état diatign formel +4, ce qui

est un effet de la donation®CsHs),? — M™ et X2 -~ M*™. Lorsque le co-ligand est un
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accepteur, des effets de retro-donation™ M X,? peuvent exister et renforcer le complexe
notamment dans le cas de l'uranium, ou les orlsitalesemblent manifester une plus grande
participation.

Nous avons pu traiter dans ce chapitre, les prgsrieedox d’'une série de complexes
d’'uranium +4 §°-CsHs),UX, (X = OH, SH et CN). La capacité de donation deqciealigand
permettant de stabiliser les états redox du métakete discutés. En effet, nos résultats ont pu
montrer que les effets de donation-X U™ sont globalement similaires. Le ligand hydroxyle
OH’, interagit selon un mode au niveau de la liaison U-O alors que les deureadigands SH
et CN, semblent adopter un maodee et forment des liaisons multiples avec le megatral. Ces

résultats se correlent bien avec les données stales calculées pour ces complexes.

Le dernier chapitre de ce mémoire érdies complexes tris (cyclopentadienyle) trivalent
de formule généralen{-CsHs) M et (>-CsHs) ML (M** = Zr, Ce, Thet U; L = CO et N
beaucoup plus connus que leur homologues bis (pgotadienyle) CgAnX,. Cette étude a
permis de confirmer le caractére covalent de Ifatdon Cp-M et son mode de coordinatiph
qui stabilise la charge nucléaire +3 de I'ion ni&ak.

Dans le cas des structuress;Mp leur existence unique aux €léments f est atdebu
essentiellement au role des orbitales 5f qui camhiidans le cas des actinides, a des liaisons
An-Cp de nature covalente prédominante. Nous agardemontrer en accord avec la littérature,
que le mode de coordination pour les trois Cp xslusivement pentagonaig. Alors que pour

le métal de transition Zr, ce mode semble exister deux Cp uniquement.

Nous avons pu montrer également que pour les stesctCpML (L = CO et N), la
formation de ces complexes est assurée par un dedeordination de type rétro-donneur entre
le métal central et le ligand en question. Un mpriférentiel de type* est toutefois obtenu
pour la molécule d’azote /N Cette molécule est loin d’étre inerte et desié&urécentes ont
montré que sa réactivité pose encore de nombreugssions.
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Ces deux dernieres décennies, ont été marquéesnpaévolution remarquable de la
chimie organoactinide comparée a celle des métautrahsition. Ceci est du a la mise en
évidence du role clé des orbitales f dans la démdende molécules nouvelles et leur potentiel
d’application dans le domaine de la physique, dghimie et plus recemment de la biologie. Les
méthodes modernes de la chimie quantique et notamm®FT, grace au développement de la
puissance des ordinateurs, sont devenues des iodigpensables pour comprendre la structure

électronique des systémes moléculaires complexagegpréter leurs propriétes.

Pour notre part, et en perspective nous comptonsspivre nos recherches dans ce
domaine, et aborder également I'étude quantitaties propriétés chimiques, physiques et
spectroscopiques, des systemes de complexes ocagénmes récemment synthétisés ou ceux

non encore connus.
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1. Introduction
1.1. Origine et utilisation des terres rares

Historiquement, les lanthanides et les actinide’® segroupés sous le nom terres rares,
cette dénomination est liée a la difficulté quedbsnistes avaient a les isoler sous une autre
forme que I'oxyde, trés réfractaire (anciennemergtlifié de terre en chimie). Leur «rareté »
provient de leur faible concentration dans les maiise mais leur abondance dans I'écorce

terrestre n’est toutefois pas négligeable.

Les premiers minerais contenant des lantleangbnt découverts dés la fin du XVIIl
Siécle en suede, mais il faut attendre 1907 powr lgur composition soit véritablement
élucidée. Méme si M.H.Klaproth isole I'uranium dE&9, la caractérisation des actinides se
fait essentiellement au XXe siécle .En effet, &deption de I'actinium, les actinides

n'existent pas a I'état naturel, et sont donc gé&néartificiellement par réactions nucléaires

[1].

La véritable compréhension de ces deux rimsvéamilles chimiques, lanthanides et
actinides, est obtenue suit aux travaux respedé&f$N.Bohr in 1918 et de G.T.Seaborg en
1944.Tous deux montrent que ces deux familles ssoes du remplissage progressif des
orbitales f : 4f pour les lanthanides, 5f pourdetinides. Les terres rares sont alors également
appelées éléments f en référence au remplissageudecouches électroniques. Dans la
classification périodique, telle que présentéelatigure 1, les éléments f se situent dans les
deux dernieres périodes, chacune comptant 15 éténemsérie des lanthanides s’étend du

lanthane an lutétium, celle des actinides de haad de I'actinium au lawrencium.

La présence d’électrons f confere auxesemrares des propriétés chimiques trés
intéressantes qui expliquent leur utilisation caige a I'échelle industrielle [2].
Historiquement, la premiere application des élémémoncernent la production de lumiére,
notamment avec l'invention a la fin du XIXe siedénue lampe a incandescence basée sur le
chauffage d'un mélange lanthanide-zirconium, elisé& pour I'éclairage urbain. De nos
jours, les applications sont extrémement variéesise domaine médical par exemple, le

gadolinium lanthanide possédant 7 électrons 4fytd&é pour I'imagerie par résonance
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magnétique (IRM).Son principe est d’étudier la xatéon des spins nucléaires de
I'hnydrogéne qui entre dans la composition de I'esait a une stimulation par un champ
magnétique. Afin d’améliore la sensibilité et gadioim trivalent, qui par viennent a

diminuer le temps de relaxation des protons enuiaats [3]. Dans la pratique, les agents de
contraste sont injectés avant les examens d’IRBvant alors se localiser préférentiellement
au niveau des tumeurs ou des angiomes et faclbias visualisation en augmentant le

contraste. Une autre application des terres ranesecne a mise au point de

Figurel: Classification périodique des éléments de Mendeldies éléments f (lanthanides

et actinides) sont situés dans les deux périodes 7§
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matériaux luminescents a base de lanthanidedemitg I'europium (+111) et le terbium (+III)
sont en effet connus pour leur émission dans liblei§rouge pour Etl.vert pour TB") et
sont notamment utilisés en optoélectroniqgue ou paugénération des couleurs dans les
écrans de télévision [4]. En fin, soulignons l'im@amce actuelle de I'uranium, exploité

comme source énergétique dans les centrales meséai
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2. Quelque propriété des éléments f
2.1. Configuration électronique

La configuration électronique des lantitasa et actinides est donnée au tableau 1 a la
fin de annexe [1- 3]. Les deux séries sont caraé®es par le remplissage progressif des
orbitales f, 4f pour les lanthanides, 5f pour lesredes.

Nous avons également représenté I'allureedeorbitales sur la figure 2. Il en existe sept
au total, avec trois formes distinctes. Comme rleusonstatons au tableau 1 la répartition
des électrons dans les orbitales de valence steffqzas de la méme maniere pour les deux

séries de métaux. Les calculs relativistes deDkeBclaux [4]

Figure 2: Représentation en symétrie cubique des orbitales f

£3 fz(x:z_ 2)

¥
£3 et £7 ont la méme allure i, 22 et 1y, 2,2 ontla

maig gont orientés selon leg meéme allire =
axes X et y respectivement
X ¥

Sur les énergies orbitalaires dandda®s rares (atomes) permettent de comprendre ces
différences, Dans le cas des lanthanides, lesabebidf sont en effet beaucoup plus contractées
gue les orbitales 5d et 6s. Les électrons vont goiacitairement peupler les niveaux 4f, comme
nous I'observons au tableau 1. Ces orbitales étestprofondes, elles participent assez peu a la
liaison chimique. Toutefois, en début de série cenpour le cérium par exemple, les orbitales f
sont plus diffuses.

Le cas des actinides est assezrvaoigicelui des lanthanides, en particulier pour les
eléments de la fin de série (Cm-Lr) dont les ote#d sont également assez profonds.
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On parle de comportement ‘lanthanidiqear elles interagissent peu avec leur
environnement. Dans le cas des actinides’ Iéger<aatraire, les orbitales 5f sont proches des
nivaux d. Les électrons peuvent alors aisémentepass les orbitales 6d, conférant aux actinides
‘légers des propriétés chimiques voisines de ceasontrées pour les éléments de transition.
Les actinides ‘légers’ sont également plus réaetifeurs orbitales 5f participent plus facilement
a la liaison chimique.

Dans tous les cas, l'interaction dedtalds f avec leur environnement reste limitée et
I'effet du champ cristallin f est généralement failCe ci explique d’une que la configuration
électronique haut-spin soit la plus courante dasasbmplexes de terres rares, et d'autre part que
les orbitales f soient quasi-dégénérées. Dans i@graimmes d'orbitales moléculaires, les
orbitales f se distinguent aisément : il s’agit d’groupe de 14 spin-orbitales trés proches
énergies, centrées sur le métal, et qui se sipsnti les orbitales frontieres.

2.2. Degré d’oxydation

Le Degré d’oxydation de terres rares @st conséquence directe de la contraction de leur
orbitales f. Dans le cas des lanthanides, il ddgomine (tableau 1, réf [5]). En effet, au fur e
a mesure que les électrons de valence sont enlegesrbitales atomique sont stabilisées. En
particulaire, pour les niveaux 4f, I'énergie dimentortement dés que le premier électron est
retiré (degré+lll), empéchant de ce fait toute sation supérieure pour quelques éléments
cependant, des degrés d’oxydation plus élevés gbtanus sous certaines conditions. Par
exemple, les orbitales 4f du cérium sont plus dé#fique pour les autres lanthanides et le cérium

s’oxyde donc aisément au degré +IV avec un potaeti®x

E (Cé*/Ce™)=1.17ev. Les actinides présentent une gamme de dégxydation bien plus riche
que les lanthanides [1] (voir tableau 1) qui n’pss sans rappeler la diversité des degrés

d’oxydation rencontrée pour les éléments de triamsit

Les cas du neptunium et du plutonium s@oguents, avec cing dégrées d’oxydation
possible, Comme indiqué auparavant, leurs électdensalence (5f.6d.7s) sont en effet moins

fortement trés et donc plus stable est le degié +lI
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2.3. Contraction Lanthanidique et Actinidique

La charge éleve du noyan des terress raffecte fortement leurs propriétés chimiques.
Une des conséquences est la contraction progredss/eayons ioniques le long de la série des
lanthanides et des actinides, appelée respectitenmriraction lanthanidique et contraction
acridinique [1]. La figure 3 représente ainsi I'&utmn des rayons ioniques des cations trivalents

pour les deux familles. Cette contraction orbit@la’'explique en fait par deux effets apposés :

Figure 3: Evolution des rayons ioniques des cations teivapour les lanthanides het les
(An®*", d'aprés réf
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-D’un part, les orbitales f telles que représentg@sla figurel possedent de nombreux plans
nodaux qui réduisent leur pouvoir d'écrantage. emplissage progressif des orbitales f ne
réussit donc pas a compenser 'augmentation dédege effective du noyau. Les orbitales de

valence ressentent donc une attraction renfortée, @ntractent en conséquence

-D’autre part, les effets relativistes, qui augneantavec la charge du noyan, ont tendance a

déstabiliser les orbitales f et d, point que noétaitierons au paragraphe suivant.
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L’écrantage et la relativité ont donne désts contraires sur les énergies des orbitaéts f
d dans les éléments f comme le montre la figue®t I'écrantage qui est I'effet prédominant, et

qui explique la contraction des rayons ioniqudstg de la série des lanthanides et actinides

2.4. Relativité et conséquences orbitalaires

Les propriétés électroniques des élemedépendent fortement des effets relativistes qui
agissent sur leurs niveaux orbitalaires. Dans &arit de la relativité restreinte. Albert Einstein
établit que la masse d’'une particule évoluant\dtésse v est reliée & sa masse au repgzama

relation :

m
U2
c?

m=

Dans le cadre du modele de Borhr, lassgemoyenne des électrons 1s d’'un élément est
proportionnelle a la charge z de son noyan. Apisis les noyaux ne sont lourds, plus la vitesse
et donc la masse des électrons 1s est importaniepdnt de vue théorique, on estime
généralement que ces effets peuvent étre négliggs’p I'atome de cuivre, ou d’argent, et qu’ils
deviennent indispensables au-dela, et donc ercpketi pour les calculs sur les éléments f. De
nombreux articles ont montré que les effets raktthg modifiaient profondément leurs propriétés

chimiques.
*Contraction / Expansion relativiste des orbitales

Le rayon de BorrF47rsoh2/m62 des électrons de cour diminue avec 'augmentaten d
leur masse, et donc de la charge nucléaire. Laéqoience immeédiate des effets relativistes est
donne une contraction des orbitales s et p sitpEssdu noyan. Afin de respecter I'orthogonalité
entre les orbitales de méme nombre quantique Iétesgies de tous les niveaux s et p sont
globalement abaissées, les orbitales d et f, damhdximum de la densité de probabilité de
présence est plus €loigné du noyan, ne sont pEstatt directement. En revanche, la contraction
des orbitales s et p provoque un meilleur écrantbgyda charge nucléaire, déstabilisant les
orbitales d et f. Ceci explique notamment le can&cplus diffus des niveaux 5f des actinides par

rapport aux niveaux 4f des lanthanides, la statiba des orbitales s et p, et la déstabilisation
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des orbitales d et f sont illustrées figure 4. Dinsas de l'uranium ou les niveaux énergetique

sont comparés pour des calculs relativistes etrelativistes.

Figure4. Niveaux énergétiques des orbitales de valend@i@damium pour des calculs relativistes

(Dirac-Hartree-Fock) et non relativistes (Hartreek)
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2.5. Couplage spin orbital

Les électrons possédent tous, de pamt@uwvement, un moment magnétique orbitalaire
et un moment magnétique intrinseque lieé au spinnsDE pratique, ces deux moments
magnétiques sont couplés, entrainant une levéeégienérescence des énergies orbitélaires : c’est
le couplage spin-orbitel’amplitude du couplage dépend de nombreux fastenais augmente
en particulier avec la charge du noyan. Du poinvwae théorique, le couplage spin-orbite entre

en compeétition avec l'interaction électrostatigeteselon que I'un ou l'autre est considéré comme
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prédominant, I'éclatement des états propres éleicfues sera différent. Deux approches limites
sont alors possibles (pour plus de détails)

Pour les atomes légers, I'interactiorctitestatique est majoritaire, I'interaction spirbioe

est alors traitée selon le formalisme de Russelisanencore appelé coupldde
Pour les atomes lourds, la situation isgeapparait désignée sous le non le couplape

Dans la pratique, méme si le couplage-egiite est fort pour les éléments f son traitement
selon le schéma J-J n'est pas satisfaisant cderddation électrostatique reste importante. Le
comportement est en fait souvent intermédiaireeeles deux approches de couplage. Il existe
alors une méthode de couplage dite « intermédiadtans laquelle LS, puis on considére que les

états de méme valeur de J peuvent & nouveau segeekntre eux.
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Tableual : Configuration électronique (atome et catiofi)Met Degrés d’oxydation stables des lanthanideg®actinides
lanthanide Configuration | Configuration | Degrés actinides Configuration | Configuration | Degrés
atomique i d’oxydation atomique i d’oxydation
Lanthane, La [Xe] 5d'65° [Xe] 3 Actinium, AC [Rn] 6d'7¢ [RN] 3
Cérium, Ce [Xe] 4f'5d'6s” | [Xe] 4f" 3-4 Thorium, Th [Rn] 67 [Rn] 5f* 2-3-4
Praséodyme, Pr | [Xe] 46 [Xe] 4f 3-4 Protactinium, Pa | [Rn] 5f6d'7S | [Rn] 5f 3-4-5
Néodyme, Nd [Xe] 4f'65° [Xe] 4F° 2-3-4 Uranium, U [Rn] 5F6d'7s | [Rn] 5f 3-4-5-6
Prométhium, Pm | [Xe] 4f°6<° [Xe] 4f* 2-3 Neptunium, Np [Rn] 5f'7¢ [Rn] 5f' 3-4-5-6-7
Samarium, Sm | [Xe] 4f°65° [Xe] 4F° 2-3 Plutonium, Pu [Rn] 5{°7¢ [Rn] 5F 3-4-5-6-7
Europium, Eu [Xe] 41’65 [Xe] 4f° 2-3 Américium, Am [Rn] 5f'7¢ [Rn] 5 2-3-4-5-6
Gadolinium, Gd | [Xe] 4f'5d'6s” | [Xe] 4f 3 Curium, Cm [Rn] 5f'6d'7s | [Rn] 5f 3-4-5-6
Terbium, Tb [Xe] 4f%65 [Xe] 4f° 3-4 Berkélium, Bk [Rn] 575 [Rn] 5f° 3-4
Dysprosium, Dy | [Xe] 4f'%6< [Xe] 4f° 2-3-4 Californium, Cf [Rn] 5f7¢ [Rn] 5f 2-3-4
Holmium, Ho [Xe] 4f"'65 [Xe] 4f™° 2-3 Einsteinium, Es [Rn] 575 [Rn] 5f° 2-3-4
Erbium, Er [Xe] 4f°65 [Xe] 4f" 3 Fermium, Fm [Rn] 5f47< [Rn] 5 2-3
Thulium, Tm [Xe] 465 [Xe] 4f** 2-3 Mendélévium, Md | [Rn] 5f°7¢ [Rn] 5f** 2-3
Ytterbium, Yb [Xe] 465 [Xe] 4f"° 2-3 Nobélium, No [Rn] 5f7¢ [Rn] 5 2-3
Lutétium, Lu [Xe] 4f%5d'6s" | [Xe] 4 3 Lawrencium, Lr [Rn] 5f%6d'7¢ | [Rn] 5 3
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Réesume



Résumé :
Le mémoire comprend un ensemble de travaux théssiqur la base de la méthode DFT

relativiste entrepris sur des complexes organofiggias d’actinides et lanthanides sans

analogues avec les métaux de transition.

Les composés d'actinides a titre d'exemple, poasedles propriétés structurales et
électroniques particulieres dues essentiellemeta présence des orbitales 5f et aux effets
relativistes. Dans le cas des complexes actinyle®,& (An*® = Th, U), la valeur de I'angle O-

An-O peut dépendre considérablement de la prisoempte ou non des corrections relativistes.
Pour des éléments plus légers nous avons constatél'exemple de plusieurs molécules
renfermant W, Mo, que linfluence de la relativgar les angles de liaison est faible mais non
négligeable et que les constantes de force derndéfmn angulaire et les différences d’énergie

entre conformations subissent des variations skssib

L'étude des complexes bis- et tris-cyclopentadiémd forme CgAnX, (An=Th, U et W, Zr, Mo
et X=CL, CN, SH, OH), CgAn et CpANnL (An=Th, U et Ce, Zr et L = CO, Nest intéressante

et révele le role déterminant des orbitales 5f dassabilité et la covalence de ces structures.
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