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Abréviation

DFT :Density Functional Theory (théorie de la fonctionnelle de la densité).
HF  :Hartree-Fock.

PHF :Post-Hartree-Fock.

SCF :Self Consistent Field (Champ auto-Coherent).

OA  :Orbitale Atomique.

OM :Orbitale Moléculaire.

OF  :Orbitale Frontiére.

D.S :Déterminant de Slater.

OMF :Orbitale Moléculaire Frontiére.

HOMUO :Highest Occupied Molecular Orbital (Orbitale la plus Haute Occupée).
LUMO :Lowest Unoccuped Molecular Orbital (Orbitale la plus Basse Vacante).
ZORA :Zero Order Regular Approximation.

Pz :pyrazine.

dpz :3,5- dimethylpyrazine.
lut :3,5-lutidine.

Py :pyridine.

pyd :pyridazine.

bpy :bi-pyridine.

terpy :ter-pyridine.

TMS  :SiMes.

‘Bu :C(Me)s.

ES :Electrostatique.

ST :Stérique.

OR :Orbitalaire.

BE :Banding energy (énergie de bande).

TBE  :Total Bonding Energy (énergie totale de liaison).

(X) :Valeur moyenne.
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Introduction générale

De nos jours, le nucléaire joue un role de plus en plus important non seulement dans le
domaine militaire, mais aussi dans les applications civiles allant de la production de I’énergie
électrique, stérilisations des produits agricoles et médecine nucléaire...etc. Or, 'utilisation de
I’énergie nucléaire n’est pas sans contraintes. A titre d’exemple, une centrale thermonucléaire
de 6TWh (6.10' Watt-heure) produit annuellement environ 20 tonnes de combustibles usés
constitué d’un mélange de produits hautement radioactifs comme le montre la figure du tableau
périodique (figure 1). De ce fait, de nombreux pays a forte industrie nucléaire, investissent dans
le recyclage du combustible nucléaire, afin de minimiser les risques radioactifs.

Par ailleurs, le traitement des déchets radioactifs est confronté au probléme délicat de la
séparation des radioéléments. Cette contrainte a suscité ces derniéres années, une attention par-
ticuliére tant au niveau expérimental qu’au niveau de la recherche fondamentale. La recherche
de ligands extractifs et sélectifs, est devenue donc un enjeu stratégique pour cette industrie. De
nombreuses directives scientifiques et politiques, préconisent le développement de la recherche
fondamentale afin de comprendre les mécanismes régissant leur séparation dans des milieux
hautement sensibles. De plus, il est toute a fait intéressant de chercher a comprendre le mode
d’interaction des actinides et lanthanides trivalent essentiellement avec les ligands impliqués
dans leur séparation.

A cet effet, de nombreux travaux théoriques ont été consacrés a I’étude des liaisons métal-
ligand et la nature des interactions mises en jeu. Il est établi que pour les ions trivalents, les
complexes des éléments lanthanides Ln(+3) présentent un caractére essentiellement ionique.
Alors que ceux des actinides primaires tels que 'uranium(+3), un caractére covalent plus pro-
noncer est souvent mis en évidence. Ceci est particulierement vrai, lorsqu’il s’agit de ligands
donneur et accepteur tel que les groupements azotés.

Ce travail est donc dédié a I'étude de la structure électronique et moléculaire de fa-
mille de composés de lanthanides et d’actinides trivalent dans le cadre de la différentiation
Ln (I1T) / An(III).

Outre une introduction générale, ce mémoire est divisé en quatre chapitres, une annexe et

une conclusion générale. La premiére partie constituant le premier chapitre, est consacrée au
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formalisme de la chimie moléculaire relativiste. Les différentes approches théoriques ab initio ou
DFT dans le traitement de la chimie quantique relativiste, sont ainsi présentées. Dans ce premier
chapitre, nous présentons également une introduction sur les méthodes type Hartree-Fock et
DFT (Density Fucntional Theory), et leurs applications dans 1’étude de tels systémes.

Dans la deuxiéme partie constituant les chapitres 2, 3 et 4 du mémoire, nous présentons
nos résultats théoriques obtenus dans le cadre de cette recherche. Nous avons mis en ceuvre
pour cela, la théorie DFT car elle s’est avérée pus adaptée a nos systémes qui sont relativement
volumineux renfermant des métaux lourds des éléments f. Nous avons utilisé principalement
le code de calcul quantique ADF (Amsterdam Density Functional) dans sa version 2006.01
disponible sous Licence dans notre laboratoire.

Le deuxiéme chapitre donc, est une étude DF'T consacrée a une série de molécules de type
tri(cyclopentadiényle) (RCp)sM L du cérium(III) et d’uranium(III), od L est une base de Lewis
azoté (pyridine, lutidine, pyrazine, dimethylpyrazine et pyridazine). Nous avons entrepris une
analyse géométrique et électronique (analyse de Mulliken) I'effet de la base de Lewis et du
substituent R sur la liaison métal-azine. Pour la pyridazine, nous mettons en évidence un mode
de coordination 1? bidendate avec le métal central.

Dans le troisiéme chapitre, toujours dans le domaine de la différentiation lanthanides(IIT)/
actinides(III), est traitée une série de molécules a ligands cycliques mixtes de type (7°—Cp)(n®—
COT)ML (M = Ce et U; L = bipyridine, terpyridine).

Le quatriéme chapitre est consacré quant a lui, a I’étude DFT d’une série de complexes a
ligand carborane (CyBgH;;)™? riches en électrons. Ces ligands trés présent dans la chimie des
métaux de transition, sont toutefois rares chez les éléments f et possédent propriétés d’oxydo-
réduction et de différentiation Ln(I1T)/An(III) intéressantes. Deux familles ont été étudiées :
celle de forme sandwich [(CoBgH'),M]?(M = Co, U et Th; q = -1, 0) et celle de type bi-chloré
[(CyByHy1)aM X572 (M = Th,U; X = F, Cl, Br et I). L’analyse structurale et électronique,
révéle que le ligand carborane est bien un donneur di-anionique avec un mode de coordination
métal-ligand 7° similaire & celui du cyclopentadiényle Cp-. Nous avons étendu notre étude pour
les différent états d’oxydation de 'uranium, a savoir U(IIT), (IV), (V) et (VI) correspondant aux
espéces du complexe [(CyBgH11)2UCs)? (q = -3,-2,-1, 0). Un calcul de fréquences de vibration

a été entrepris pour vérifier les états fondamentaux obtenus.
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Enfin, une conclusion générale et les perspectives attendues de ce travail de recherche sont

citées.

1 2
H He
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|(C)N|O|F]|Ne
1 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg AL|Si| P | S |CL|Ar
19 20 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

K | Ca i |V |Cr|[Mn|Fe|Co|Ni|CulZn|Ga|Ge |As |Se)|Br|Kr
37 38 43 3 45 4é 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb | Sr Mo [(Tc)| Ru | Rh |(Pd)| Ag | Cd | In [Sn)| Sb | Te |(1))| Xe
55 56 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
(Cs)| Ba W [Re[Os | Ir | Pt |Au|Hg| TI |Pb| Bi [ Po| At |Rn
87 88 106 107 108 |109 |110

Fr | Ra Rf [ Db | Sg [ Bh | Hs | Mt [Uun

lanthanid 57 58 59 60 61 62 63 b4 65 66 &7 68 69 70 71
anthanides | 1 a | Ce | Pr [ Nd [Pm |Sm)| Eu | Gd | Tb [ Dy [ Ho | Er |[Tm | Yb | Lu
89 90 91 92 93 |9 95 96 97 98 99 100 101 102 103

actinides | Ac | Th | Pa |(UD|(Np)|®Pw)|Am)|Cm)| Bk | Cf | Es |Fm|Md | No | Lr

noyaux lourds produits d'activation
produits de fission I produits de fission et d’activation
O radionucléides a vie longue

F1G. 1 — Principaux éléments présents dans le combustible nucléaire usé.
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Formalisme et approches théoriques.



Introduction

Pour étudier un systéme moléculaire, le théoricien a le choix entre plusieurs méthodes.
Ces derniére peuvent étre groupé en trois familles principales : Méthodes quantique ab-initio,
quantique semi-empirique et mécanique moléculaire. Chacune de ces méthodes a bien sur des

avantages et des inconvénients.

- Les méthodes quantique ab-initio : étudie le systéme dans le cadre de la théorie quantique,
ce qui reviens a résoudre I'équation de Schrodinger. Malheureusement cette résolution ne peut
étre que numérique et approché pour les systémes a plusieurs particules. Les deux principales
méthode quantique ab-initio sont : HF "Hartree-Fock" et DFT "Density functional theory”. La
méthode HF décrit le systéme par une fonction d’onde et ne prenais pas compte au départ de la
corrélation. Cette derniére a été ajoutée dans les méthodes post-HF sous forme de perturbation
ou d’interaction de configuration "CI". Par contre la DFT se base sur la densité électronique
et prend en compte la corrélation dynamique des électrons. Le principale avantage de ces mé-
thodes est qu’elle donne des résultats fiable avec quelque précautions; mais en contre partie

elles sont cotiteuse et méme trés cotiiteuse en temps de calcul et ressource systéme.

- Les méthodes semi-empiriques : ces méthodes, son aussi des méthodes quantique. Mais
différer des méthode ab-initio par le fait quelle utilise un Hamiltonien approché, paramétré
de maniérer a reproduire des données expérimentales ou des résultats théorique prouvé. Les
méthodes semi-empirique on 'avantage d’étre moins cotiteuse en temps de calcul et ressource
systéme, mais elle ne peuvent trés souvent reproduire la réalité. De se point de vue leurs résul-

tats sont plutdt qualitative.

- Les méthodes MM "Mécanique Moléculaire” : ces méthodes étudies le systéme moléculaire
de maniére classique. Elles prennent les atomes sous forme de particules classique indivisible et
utilise des champs de force paramétrés sur des valeurs expérimentales pour décrire les interac-
tions. Le champ d’application de ces méthodes est les grands systémes moléculaire, tel que les
protéines. Le principal inconvénient de ces méthodes est qu’elles ne prennent pas en compte les

phénoménes impliquant pas exemple la ruptures des liaisons chimique entre atome ou fragment.



Il convient finalement de signaler que des méthodes Hybride MM/QM on été introduite dans

les codes commerciaux tel qu’ADF2006 [1] afin d’étre plus réaliste.

Dans cette premiére partie, nous allons justifier le choix de la méthode de la fonctionnelle

de densité, dans ’étude des complexes organométallique d’actinides et de lanthanides.



Chapitre 1

Méthodes quantiques

1.1 Généralités

On sait que I'état et toutes les propriétés observables d’un systéme quantique, atome,
molécule, ensembles de molécules ou solides sont en principe déterminées par une fonction
d’onde 1. Celle-ci dépend des variables d’espace (position) et de spin de chaque particule soit

quatre (4) paramétre par particule, et doit satisfaire a I’équation de Schrédinger :
) = By

ott H est I’'Hamiltonien du systéme généralement indépendant du temps. Pour le moment nous
nous intéresserons uniquement aux coordonnées spatiales.

Cette équation ne pouvant étre résolue que dans le cas de ’atome d’hydrogéne et de 'ion
moléculaire H,, on est obligé de recourir a des solution approchés. Les approximations clas-
siques portent sur ’expression de I’Hamiltonien lui-méme, et sur la forme de la fonction d’onde
qui doit satisfaire certaines conditions physiques. Généralement on utilise soit la méthode varia-

tionnelle soit la méthode des perturbations, permettant d’obtenir la fonction approchée optimale.
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1.2 Hamiltonien moléculaire

Soit un systéme constitué de N noyaux de numéro atomique Zg, de masse Mg et de n
électrons de charge e et de masse m. Leurs positions peuvent étre repérées par des vecteurs Ry

et r; relatifs & une origine quelconque O.

‘lr
IIl -_-d- 3
[ - MoyALUx
_,I.o-" Q E

w clecirons

L3

{
R o

I’Hamiltonien H de ce systéme s’écrit sous la forme d’une somme d’opérateurs associés aux

divers termes de ’énergie cinétique et potentielle.

N h " h el / o e? " e?
H=-S —A(K)— A(i KL — - I.1
K:12 K (K) ;2mi 47r€0 {Z Ry, ¢;1 TiK * ;%} (1)

On pose :

- énergie cinétique des électrons :

T, = —Z;niA(i)

i=1
Les énergies électrostatiques font intervenir les distances entre les particules, qui peuvent étre
exprimées en fonction des Ry et des r; mais qui seront écrite selon des notations plus simplifier :

- interaction noyaux-noyaux :

N
=5 1 BZKZL
Vin =
NN 471'80{2 RKL }

K<L

- interaction noyaux-électrons :

n,N
~ 1 - —€ZK
Ve =

,
iK=1 '
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-~ 1 Uy
‘/ee: -
4:71'50 {;TU}

Comme la masse des électrons est trés petite "environ 1800 fois mois pour 'hydrogéne" devant

-interaction électrons-électrons :

celle des noyaux, On peut considérer en premiére approximation, que la répartition des électrons
change pratiquement instantanément, lors des mouvement relatif des noyaux, au cours des réac-
tions chimiques ou des vibrations moléculaires. La fonction d’onde électronique peut donc étre
calculée, a un instant donné en considérant que les noyaux sont immobiles "approximation

classique de Born-Oppenheimer". Il en résulte que :
Ty =0
et
\7NN = constante

I’'Hamiltonien devient donc :

ﬁlzfe+vNe+‘Ze+‘7NN (12)
On pose :
ﬁel :fe+‘7Ne+‘Ze (13)

ou H, est 'Hamiltonien électronique. il suffit donc de résoudre 1’équation aux valeurs propre :

ﬁel|w> = Eel‘w> (14)

On aura alors :

Halt) = (Ea + Van)|0) (L.5)

L’énergie totale est obtenue en ajoutant a F,; le terme de répulsion nucléaire Vyy. Dans tous

se qui suie, nous allons travailler dans le systéme d’unité atomique.
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I.3 Fonction d’onde électronique

La résolution de ’équation aux valeurs propre, impose impérativement une fonction d’onde
"teste" qui doit satisfaire le principe de Pauli; pour cela, elle doit inclure le spin de I’électron,
sous la forme de spin-orbiale. Sa détermination exigera en outre des approximations qui lui
imposent une forme a priori : ’approximation orbitale, et le développement en une combinaison

linéaire d’un nombre limité d’Orbitales atomiques (LCAO)[2][3].

1.3.1 Principe de Pauli

Dans un systéme quantique formé de n particules identique, il n’existe pas de moyen phy-
sique de distinguer et de suivre une particule parmi d’autre. La fonction d’onde du systéme
¥(1,2....4....5....n) doit donc étre telle que ses propriétés observables sont inchangées lors de la
permutation des coordonnées de deux particules. En particulier, la densité de probabilité |¢|?

doit étre inchangée en tout point :

V3(1,2..4...5..n) = £1p*(1,2...5...5...n) (L.6)

Le signe (-) doit étre retenu pour les (fermions) particule de spin demi entier, se qui est le cas
pour les systémes étudies dans se mémoire. De se fait la fonction d’onde multiélectronique doit

étre antisymétrique lors de la permutation des coordonnées de deux électrons.

1.3.2 Spin-orbitale

Pour un électron isolé, de nombre de spin s = % il existe deux fonction propre du spin, |«)
et |3) associées respectivement aux valeurs propre my +% et —% de 'opérateur s, et & la valeur
propre 2 de I'opérateur 52 soit :

H

IS’ = s(s+1)
Pour un électron dans un atome ou une molécule, s’il n’existe pas de terme énergétique dépen-
dant a la fois de ses coordonnées spatiales et de son spin (couplage spin-orbite) cas des atomes
légers, I’Hamiltonien peut se mettre sous la forme d’une somme de deux opérateurs dont I'un

ﬁesp ne dépend que des coordonnées spatiales et ’autre ﬁs que de la coordonnée de spin :
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H=H,,+ H,
La fonction d’onde de 1’électron peut alors se mettre sous la forme d’un produit ¢ de deux
fonctions ¢.,,.05 appelé Spin-orbitale. Il existe donc deux spin-orbitales associées a une fonction
d’espace @), :
¢ = ¢esp~05

- (L7)
1/} = ¢esp-ﬁ

1.3.3 Approximation orbitale

Supposent qu’on a un atome d’hélium, constitué d’un noyau Z = 2 pris pour origine et
deux électrons 1 et 2. L’Hamiltonien s’écrit en unité atomique :

T (L8)

ﬁ:—%mm+A@y{§+§}TL

™1 )
Méme dans ce cas simple, la présence du terme 15 rend impossible la résolution analytique de
I’équation de Schrédinger, et 'obtention de solutions approchées aussi difficile. L’approximation
orbitale consiste & écrire la fonction d’onde d’un systéme multiélectronique sous la forme d’un

produit de fonctions monoélectroniques. se qui nous donne :

~ 1 4 7
H =—[A1)+AQ2)] - |—+— L.
s+ ae)- |2+ Z] (L9)
ou sous une forme plus souple :
~ 1 A 1 A
H = —|=A(1 —| = |=AQ2)+ — [.10
e+ 2| - [Jam+ 2] (110
~ 1. Z .
On pose : H(i) = —§A<Z) — — se qui nous donne, dans le cas général :

@:iﬁm (L11)

PAI(Z) ne dépend que des coordonnées d’un seul électron (Hamiltonien monoélectroniques). Si
o1 et ¢, sont des solutions de ﬁ(l) et f[(2) correspondant aux valeurs propres E; et FE», le
produit ¢;(1)p2(2) est une solution de H”. En effet :

H”|61(1)¢(2)) = H(1)]d1(1)$2(2)) + H(2)|¢1(1)2(2))
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H?161(1)¢2(2)) = H(1)$1(1)6(2) + 61(1) H(2) s (2)
se qui nous donne finalement :

H[1(1)$2(2)) = (E1 + Eo)|¢1(1)(2)) (1.12)

Pour le systéme totale, on aurai :

(WH) = (d1¢) H| 1002

se qui donne :

~ 1
(V|H[Y) = By + Es + <¢1¢2|E|¢1¢2> (1.13)

Bien que I'on puisse optimiser ¢, et ¢5 en tenant compte autant que possible, du terme en 9,

’approximation orbitale conduit néanmoins a une erreur systématique sur (F).

1.3.4 Deéterminant de Slater

Pour tenir compte du spin on peut, dans I’approximation orbitale écrire la fonction multi-

électronique d’un systéme a n électrons sous la forme d’un produit de spin-orbitales :

(1,2, .0 n) = 1 (1)(2) .ty (1)

Or, cette fonction ne satisfait pas a 'exigence d’antisymétrie. Si on permute les coordonnées 1
et 2, 1¥1(1)19(2) est remplacé par 11(2)12(1) qui ne présente en général aucune relation avec
le précédent. C’est pourquoi on exprime W sous la forme d’un déterminant D construit de la

facon suivante :

(1) e(l) ... u(1)

DN 1(2) 12(2) . Pa(2) (1.14)

| U1(n) Wa(n) .. n(n)

On place en colonnes les spin-orbitales successives en leur affectant sur chaque ligne les électrons

successifs. Si on permute les coordonnées 1 et 2, on permute deux lignes du déterminant, et
on change ainsi son signe. Par ailleurs, si deux électrons sont dans le méme état quantique,

par exemple ¥; = 1), le déterminant s’annule. On trouve ainsi le principe d’exclusion de
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Pauli. Le développement de ce déterminant est une somme de n! termes présentant toutes les
permutations des coordonnées des électrons dans les fonctions 1. Il est plus fréquent d’utilisé

la notation condensée suivante :

D = N1 (1)1h2(2)..0n(n)]

N est un facteur de normalisation. On peut prouvé que N = se qui nous donne :

Sk

1
D = ﬁ|¢1(1)¢2(2)~--¢n(n)| (L15)

exemple de déterminants de Slater

soit un systéme quantique de deux électrons notées 1 et 2, et deux orbitales d’espace ¢

et ¢o. Se systéme peut correspondre au cas de I'atome d’hélium avec ses orbitales 1s et 2s,

2 -+
o H - 4
0 1 2 3 4 )

Fic. I.1 — Configurations d’un systéme de deux électrons et deux orbitales.

mais aussi & la molécule H,, avec son couple d’OM o et o*. La (Fig I.1) montre toutes les
configurations électroniques possibles.
Le déterminant de Slater est de la forme :
1| (1) ¢(2)
D,=— -~
V2 () %,(2)
sachant que : ¥;(j) = ¢i(j)a(j) et ¥;(j) = ¢:(j)B(j). On aurai :

- pour I’état (0) ou 'état fondamental

Dy = —=(01(1)01(2)) [a(1)5(2) = B(1)a(2)] (L.16)

1
V2
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- pour les états 1 et 2 :

1
Di = 5 [6:()6a(2) ~ 61 2)n()]a(1)a (2 (L.17)
et :
1
Dy = E [1(1)2(2) — ¢1(2)#2(1)] B(1)3(2) (I.18)

il est facilement vérifiable que ces trois déterminants sont des fonctions propre de L?, L., S? et
S,. En plus ils sont globalement antisymétrique.

-pour les états 3 et 4 :

1

Ds = 7 [01(1)(1)$2(2)5(2) — 61(2)r(2)2(1) 5(1))] (L.19)
1

Dy = 7 [01(1)B(1)$2(2)a(2) — ¢1(2)3(2)92(1)a(1)] (I.20)

Les fonction D5 et D4 sont fonctions propres de S, mais pas de S2. Par contre leurs combinaison

linaire est fonction propre de S, et S2. Se qui nous donne finalement :

Dy = 5 [¢1(1)$2(2) + ¢1(2)¢2(1)] [a(1)3(2) — 5(1)(2)] (1.21)

N = N

D_ = 5 [¢1(1)$2(2) — ¢1(2)92(1)] [a(1)5(2) + 5(1)r(2)] (L.22)

1 1
telle que : D, = E(Dg + Dy) et D_ = E(Dg — Dy).
notons que I’état 5 est similaire a ’état 0 mais il est fictif, et il est fort peu probable.
Cette exemple nous mentre que pour un systéme de deux électrons et deux orbitales, on aurais :
- a I'état fondamental comportant deux électrons appariés dans la méme orbitale est associé

une seule fonction de spin :

C’est un état singulet.

- a I’état excité, on peut avoir soit une fonction d’espace symétrique :
1

V2

- a laquelle est associée la méme fonction de spin

[01(1)$2(2) + ¢1(2)p2(1)]
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C’est également un état singulet. On peut avoir aussi une fonction d’espace antisymétrique
1
V2

- a laquelle on peut associer trois fonctions de spin symétriques linéairement indépendantes

[01(1)¢2(2) = ¢1(2)d2(1)]

a(l)a(2)
[(1)5(2) + 5(1)(2)]
B1)5(2)

Sl

C’est, un état triplet.

I.3.5 Méthode LCAO

Jusqu’a présent, nous avons traité le probléme de la chimie moléculaire de facon a le sim-
plifier significativement. En imposant des contraintes sur le Hamiltonien et la fonction d’onde
et des critéres qu’elle doit satisfaire, mais le probléme qui persiste toujours est : quelle est la
forme de la fonction d’onde 7.

Comme la physique atomique a donnée des résultats satisfaisants, du point de vue de la déter-
mination des orbitales atomique. Et puisque une molécule quelconque est constitué d’au moins
de deux atome. Il serais intéressent d’utiliser une fonction d’onde impliquant les différente Or-
bitales Atomique participante dans la formation de la molécule.

C’est la méthode CLOA "Combinaison Linéaire d’Orbitales Atomique", connue généralement
sous sont Acronyme Anglais LCAO( Linear Combination of the Atomique Orbitals).

La partie d’espace ¢ des spin-orbitales peut étre prise a priori sous la forme d’une combinaison
linéaire d’Orbitales atomiques notées y dont ’ensemble {x} constitue une base normé, mais pas
toujours orthogonale, cette contrainte doit étre résolue avant d’entreprendre les calculs. Les OM
seront caractérisées par leur énergie et leur forme, cette derniére dépendra de la participation

relative des OA qui contribuent.

O = Zcqqu (I.23)

On peut donc assimiler 'idée d’Orbitales moléculaire a celle d’une probabilité de présence

qui sera localisée plus ou moins sur certains atomes de la molécule. notons que le choix de cette
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base est un des éléments essentiels de la qualité du résultat des calculs de chimie quantique.

L’énergie moyenne d’un systémes a n électrons est données par la formule de Slater :

n—1 n

E = ZH + > (Gglig) — (idlii)) (I.24)

=1 j>1
Dans le cas d’un systéme a couches complétes "fermés". Le nombre n d’¢lectrons est pair et 3

orbitales d’espaces ¢ sont occupées chacune par deux électrons de spin respectifs a et (.

V1= gr0; thy =105 oy Ypor = Qnon Uy = Pnf

Les termes monoélectroniques donnent deux fois le méme H; : par exemple, 1,1 et 1, donnent
le méme Hxz.
Par contre, les termes (ij|ij) donnent quatre fois le méme J "intégrale coulombienne". Par

exemple :
(13|13) = (23]23) = (14]14) = (24]24) = Jyo
par contre, les termes (ij|ji) donnent seulement deux fois le méme K "intégrale d’échange".

(13[31) = (24]42) = Ki9
(23]32) = (14]41) = 0
se résultat est due a la partie spin de la spin-orbitale|2, 3].

L’énergie moyenne peut alors se mettre sous la forme :

n/2 n/2 n/2
= 221{ +) ) (@2 (1.25)
i=1 j=1

1.4 Méthode HF et Post-HF

Le probléme se résume ainsi, dans la résolution de eq (1.25). Soit un systéme décrit par
un D.S construit sur un ensemble {1} de spin-orbitales. Il lui est associé une énergie moyenne
< E >= (D|H|D). D’apreés le théoréme de variations ’ensemble {1} sera optimal quand (F)

sera minimal. Donc toute modification de :

Y =1+ 0y
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D= D' =D+6D

doit transformer :
(E) = (E); (6E =0)

On peut démontrés que cette condition revient & résoudre I’équation au valeurs propres d'un

opérateur monoélectroniques, appelé opérateur de Fock :

F(l)Wu(l)) = 5#’7%(1»

Cet opérateur est défini selon :
FO) = H1)+ Y [5() - Ki(1)

H(1) est I'opérateur monoélectronique. Par contre I'action des deux autre opérateurs J;(1) et

K;(1) sur une fonction est la suivante :

J)e(1) = 61 / $(2) L (2)duy

Ri(0)[(1)) = (1 /w 2)dvs

Or lopérateur F dont on cherche les fonction propres ¥, est défini & partir des fonctions v
elles-mémes. Se qui nous obliges a utiliser une méthode itérative ou auto-cohérente (Self
Consistent). un ensemble de fonctions d’essai, fournit une valeur de I’énergie moyenne (E)
et permet de calculer Fo, dont la diagonalisation fournit une nouvelle base {t'}, qui donne une
nouvelle valeur (E); et un nouvel ensemble {1}, ...etc. On arréte ce processus lorsque deux
valeurs consécutives de I’énergie différent de moins d’une valeur fixée d’avance, généralement

de lordre de 10~% Hartree.
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1.4.1 Utilisation d’orbitales LCAO Dans la méthode SCF

Nous savons que les spin-orbitales ¢ sont elles-mémes une combinaison d’orbitales ato-
miques il faut donc exprimer la matrice de I'opérateur de Fock dans la base des x. Se qui

donne :

cmqi|Xq> = 5kchi‘Xq>
q q

lopérateur de Fock n’agit pas sur les coéficients. Se qui nous permet d’écrire :

Zcti|Xq> = gkchib{q>

q q

En multipliant 1’équation par (x|, on obtien I’élément r, ¢ de la matrice & diagonaliser :
D a1 FIXg) = ) cai(XrlXa) (L.26)
q q

Rappelont nous que les OM ainsi obtenue, présente un probléme de non orthogonalité des
X, appartenant aux différents atomes de la molécule. Se qui nous améne a calculer un grand

nombre d’integrales du type :

(D@ e (1 (2)

ou les OA peuvent appartenir & des atomes éloignés.

Quelque approximations peuvent simplifier le calcul, mais bien str altérer les résultats :

- négliger les intégrales faisant intervenir des atomes éloignés.

- considérer les électrons interne comme inactif.

- choisire une base réduite...

Dans un systéme a couches électronique complétes ( Restricted), chaque électron est repoussé
par un ensemble de paires électroniques, en plus de ’électron de spin opposé occupant la
méme OM. Les OM des électron « et § sont donc & deux dans un environnement identique
et on leur attribue les mémes coefficients. Dans se cas précis, nous calculons seulement la
moities des éléments de la matrice, se qui simplifie considérablement le systéme. Or, Dans des
systémes possédant des couches incomplétes (Open-Shell), les électron « et [ ne sont pas

soumis a la méme répulsion, car ils ne voient pas le méme nombre d’électrons de chaque spin.
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On doit donc optimiser indépendamment leurs coefficients orbitalaires au cours du processus
SCF Unrestricted. L’énergie est améliorée, mais il existe un risque que la fonction ne soit plus
une fonction propre de S? par exemple : L’ eq (1.19) et (1.20). Ce phénomeéne est connu sous le
nom de Contamination de spin et on le trouvent souvent dans les résultats Unrestricted.

Pour rendre les résultats plus proche de la réalité, de nouvelles méthodes dite Post-HF
en été élaborées. Parmi elles, en trouvent :

- "Coupled Cluster" (CC) : Cette théorie postule que la fonction d’onde est multipliée
par un terme en exponentielle naturelle d’'une somme d’opérateurs d’excitation électronique
(T); Ces termes peuvents étre de simple, double ou triple excitation. Concernant ’étude des
états électroniques excités ainsi que les ruptures de liaisons. On doit utiliser des fonctions
d’ondes teste obtenues par des procédures autocohérentes multi-configurationnelles (MCSCF).
Cette méthode prend en compte la partie d’énergie de corrélation qui provient des effets de
dégénérescence entre les différente configurations électroniques de maniére correcte|4].

- "Many-body Perturbation theory" (MP2, MP4, ...) : Le formalisme de Mller-Plesset,
postule que 'Hamiltonien est représenté comme la somme de I’Hamiltonien HF de I’état fon-

damental et d’une perturbation :

H=Hyp+ \H' (1.27)

L’équation de Schrodinger perturbé est :
HY =WV (I.28)
Le développement de Taylor en puissances du paramétre de perturbation A donne :

W - )\OWO + )\1W1 + )\2W2 + )\3W3 + ... (129)

\IJ - )\O\IIO + )\1\111 + )\2\112 + )\3\113 + ... (130)

Pour A = 0, on se trouvents a 1’état "zéro" ou fondamental. I’approximation MP2 comprend
des substitutions simples et double, MP4 ajoute les substitutions triples et quadruples.

- Interaction de Configuration (CI) : Dans cette méthode, la fonction d’onde est une combi-
naison linéaire de déterminants de Slater représentant I’état fondamental et des configurations
excitées d’un électron ou plus. Les coefficients sont déterminés selon le principe variationnel ;

ainsi I'énergie est une limite supérieure a 'énergie exacte. Or pour atteindre cette limite, on
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doit calculer toutes les excitations possibles des n électrons, ce qui implique la saturation du
systéme informatique. Méme pour les stations de calculs I'utilisation de la méthode CI se limite
a un nombre nettement inférieur au nombre de possibilité total.

La méthode HF et Post-HF', est trés puissante du point de vue quelle peut donné des
résultats proche de l'expérience. Mais d’'une autre part, elle est trop gourmande en temps
de calcul et ressources systémes. Ce si viens du fait quelle traite le systéme en lui associent
une fonction d’onde a 4n variables. Les différentes approximations concernant le systéme et
les base atomique utilisées, bien quelles réduits le temps de calcul, elles engendre des erreurs

systématique importante.

1.5 Meéthodes des Fonctionnelles de la Densité

Une deuxiéme approche du probléme suggére de calculer ’énergie a partir de la densité
électronique totale p(z,y,z). Donc, au lieu d’utilisé une fonction d’onde a 4n variable, on
utilise une fonctionnelle a 4 variables.

La densité électronique est définie comme l'intégrale a travers toutes les coordonnés de spin

et toutes les coordonnés d’espace sauf une de chacun des électrons :
p(r) = N/.../|‘1/(X1,X2, o XN)PdX 1 d Xy dX ; X, =7:,5; (L.31)

p(r) détermine la probabilité de trouver un des N électrons dans 'élément de volume dv.
Les propriétés de la densité électronique sont :
1. p(r) est une fonction positive de trois variables. Elle tend vers zéro lorsque r tend vers l'infini

et dont I'integrale sur tout ’espace donne le nombre d’électrons N :

lim, 0o p(r) =0
fesp p(r)ydr =N

2. p(r) est une observable qui peut étre mesurée expérimentalement (diffraction X).

3. Sur chaque cite atomique, le gradient de p présente une discontinuité :

lim [V, +2Z,]p(r) =0

7i,a—0
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4. L’asymptote exponentielle pour une grande distance par rapport & un noyau est :
p(r) ~ exp[=2V2I|r|]

ou [ I'énergie d’ionisation exacte.

1.5.1 Principe de la DFT

Soit I'’équation suivante :

f(z) =y

ol x est une variable € R. y scalaire € R. f est une fonction qui associe a x le scalaire y. Par

contre, une fonctionnelle F' associe un scalaire x a toute fonction f :
Flf] ==

par exemple :

x:/iﬁﬁ (1.32)

est une fonctionnelle de la fonction v/t.

Des théorémes Dus & Kohn, Sham et Hohenberg établissent les faits suivants :

1. Un systéme a I'état fondamental non dégénéré, et toutes ses propriétés observables sont
entiérement déterminés par la donnée de sa densité électronique totale p(x,y, z) en tout point.

[’énergie est une fonctionnelle de la densité :
E = Flp]

2. Cet état fondamental est tel que p(z,y, z) minimise 1'énergie.

ceci implique la décomposition suivante de I’énergie :
E = Tlp] + Vielp] + Vee[p] (L.33)

ou :
- T c’est I’énergie cinétique.

- Ve C’est I’énergie potentielle noyaux-électrons.
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- Ve c’est 'énergie potentielle électrons-électrons.
Seul, ’énergie potentielle noyaux-électrons s’exprime aisément : la charge d’un volume élémen-
taire de coordonnée 1 étant p(ry)dvy, on a :

Vil = [ 30 BT (134)

R
K K

Les deux autre fonctionnelles sont inconnues. Une partie de ’énergie électrons-électrons peut

d’exprimer sous la forme de la répulsion de deux charges pdv placées en deux points :

J[p]://oo—p(hgl'z(m)dvldw

Mais ce terme, n’est pas corrélé, puisque le produit des densités de probabilité devrait étre
modulé en fonction de r15. L’énergie d’échange n’y est pas aussi incluse.
La densité est exprimée le plus souvent en fonction d'un déterminant de Slater d’Orbitales
moléculaires (monoélectroniques). Ces orbitales de Kohn-Sham ¢; ne sont pas identique aux
orbitales SCF, ce sont des Orbitales d’un systéme fictif d’électrons sans interaction, mais pos-
sédant la méme densité que le systéme réel. Ceci permet d’exprimer sans approximation les
termes Vi, et J. L’énergie cinétique de ce systéme est :

Ty = 5 S (61810

245

Cette énergie ne peut égaler I’énergie cinétique du systéme réel. Pour conclure, nous regroupant
le reste des termes dans E,. ou terme d’échange corrélation. Se qui nous donne I'expression

suivante :

Pe ) Sher Y [ 3 A

1,5>1

(L.35)
3 / / 6.) P16 P + Evclp(v)]

ij>i
tel-que : hy = (¢i|Algy)

Le terme d’échange corrélation doit dépendre explicitement de r; et ro. Son expression repré-
sente la principale difficulté de la méthode. Ainsi on se trouvent dans une situation similaire
a celle de la méthode HF. Une énergie a minimiser est exprimée en fonction des orbitales KS,

également inconnues. On utilise donc la méthode itérative.
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1.5.2 Principales méthodes de la DFT

Il existe de nombreuse approximation de la fonctionnelle d’échange-corrélation ; elles sont
désignées par un groupe de lettres (souvent les initiales des auteurs) dont la premiére partie
désigne la méthode de calcul de ’échange et la deuxiéme celle de la corrélation. L’expression
analytique exacte de la fonctionnelle ne peut étre connue, de se fait, on cherche des approxi-
mations qui permettent de décrire le plus fidélement possible les propriétés étudiées. Donc, la
fonctionnelle F,. doit satisfaire les conditions suivante : les énergies d’échange et de corrélation
doivent toujours étre négatives. Les condition aux limite doivent étre respecté. le changement
d’unité n’affecte pas la valeur de I'énergie.

Plusieurs types de fonctionnelle d’échange-corrélation ont été développées. On peut les groupées

en trois familles principale : LDA, GGA et Hybride.

L’approximation de la densité locale LDA

Dans un seul cas modeéle, celui du gaz uniforme d’électrons, on connait les expressions
exactes ou avec une excellente approximation des termes d’échange et de corrélation. Dans
cette approximation LDA (Local Density Approzimation), la densité électronique est supposée

localement uniforme et la fonctionnelle d’échange-corrélation est de la forme :

B = [ pr)zan(p)de
pour un systéme a couches ouverte (unrestricted). La fonctionnelle d’échange-corrélation dis-

tingue les densité « et (3 sous la forme :

EElpaspa) = [ p(0)euclpalripatr))de
LSD pour (Local Spin Density).
Les fluctuations locales de la densité sont négligés, et le terme ¢, est divisé en deux termes, la
densité d’énergie d’échange ¢, et la densité d’énergie de corrélation e..
Exc(p) = €a(p) + €c(p)

[’énergie d’échange dérive du modéle de Thomas-Fermil[4, 5, 6]. Son expression est donnée par

la fonctionnelle de Thomas-Fermi-Dirac :

w=-2(2) gy (1.36)
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L’énergie de corrélation, est évaluée de différentes fagons. De nombreuses formes sont proposées
dans la littérature[4, 6|. Cette méthode, donne souvent d’assez bons résultats pour les systémes
moléculaires simple du point de vue des propriétés moléculaires ( géométrie et fréquences)
mais conduisent généralement a de trés mauvaises données énergétiques telles que ’énergie
de liaisons. Par contre, elle ne convient pas pour décrire des systémes contenant de fortes

délocalisations électroniques.

L’approximation du gradient généralisé GGA

L’approximation du gradient généralisé considére des fonctions d’échange-corrélation dépen-
dant non seulement de la densité en chaque point, mais aussi de son gradient. la forme générale

de ces fonctionnelles est :

EchGA[pa’pﬁ] = /f(paapﬁ>Vpaanﬁ)dU

Les principales fonctionnelles GGA utilisées dans les logiciels de calculs quantique tellqu’ADF
[1] sont : BP86 "Becke-Perdew", BLYP "Becke-Lee, Yang et Parr"” et PW91 Perdew- Wanyg.
La partie d’échange est en général la fonctionnelle de Becke, la partie de corrélation celle de

Lee, Yang et Parr ou celle de Perdew-Wang avec les variante 86 et 91. A titre d’exemple :

1+ zaysinh™! (zay) + (ag + a4e‘bm2> x?

PW91 LDA
€ =¢ : [.37
v v 1+ zaysinh=! (xag) + asx? (.37)
oll : a; et b sont des constantes et x est définie comme suit :
\Y%
_— L | (1.38)
p3

Fonctionnelles Hybrides

La troisieme famille des fonctionnelles est celle des Fonctionnelles Hybrides. Nommé ainsi,
car elles contiennent a la fois un terme d’échange DFT et un terme d’échange exact. L’une des

fonctionnelles les plus couramment utilisées aujourd’hui est B3LYP [7] :
EBYE — g gperact 4 0 8EEPA  0.72E5k 4 BYWN 4 0 81ELYF (1.39)

avec

- EBecke  fonctionnelle d’échange de Becke.
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-EYWN " fonctionnelle de corrélation de Vosko, Wilk et Nusair[4].
-ELYP : fonctionnelle de corrélation de Lee, Yang et Parr.
Ces fonctionnelles fournissent généralement de meilleurs résultats que les fonctionnelles

GGA. En particulier, les énergies de dissociation sont trés peu surestimées.

1.6 Les données calculables

En théorie, une fois la fonction d’onde ¥ calculée, on peut obtenir n’importe quelle grandeur
physique a a laquelle est associé 'opérateur A. Soit que ¥ est fonction propre de A, a est égale
a la valeur propre correspondante, soit que ¥ n’est pas une fonction propre de A et on ne peut
connaitre que la valeur moyenne de a selon le postulat de la mécanique quantique|2, 3| :

oy — (1A
(V]w)
Les grandeurs principales d’importance chimique, accessibles avec les programmes de chimie

quantique sont :

1.6.1 Energie potentielle

Pour une position données des noyaux, I’énergie est obtenue automatiquement, puisque
cette grandeur constitue le critére d’optimisation de la fonction d’onde. Il s’agit de 1’énergie
potentielle. Selon I'approximation de Born-Oppenheimer, les noyaux sont supposés immobiles.
Leurs énergies cinétiques de vibration, rotation et translation sont donc omises, le calcul donnant
la somme de I’énergie électrostatiques (potentielle) totale et de I’énergie cinétique des électrons

seuls.

1.6.2 Optimisation de géométrie

La géométrie d’équilibre d’une molécule correspond a un minimum d’énergie potentielle.
Elle est donc caractérisée par les relation suivantes pour toute déformation g; du squelette

nucléaire :

OF
dq; B

0 (1.40)
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0°FE
aQian

Si les déformations correspondent aux coordonnées normales ();, la variation de E au voisinage

>0 (I.41)

du minimum peut étre considérée comme parabolique le long de chaque Q; :

1
E = Ek,Qf (1.42)
L’équation (1.41) devient :
O*F
— =k >0 [.43
00 -
La fréquence de vibration associée a cette coordonnée normale étant :
1 [k
Vi = —1| — (I.44)
21\ s

La condition k; > 0 équivaut & v; réel. Un minimum sur une surface d’énergie potentielle est
donc tel que toutes ses fréquences (3N — 6, pour N noyaux) de vibrations sont réelles. On parle
ainsi de point stationnaire d’ordre zéro.

Un état de transition représente sur la surface d’énergie potentielle un "point-selle" qui est
un maximum le long de la coordonnée de réaction connectant deux entités chimique, c’est-a-dire
deux points stationnaires d’ordre zéro. C’est aussi un point stationnaire qui est un maximum
pour la seule déformation (), correspondant au franchissement du col et un minimum pour

toutes les autres. Ces conditions s’écrivent, dans le systéme des coordonnées normales :

O*F

k>0 (1.45)
2
E

g_gg? =k, <0 (1.46)

La derniére condition implique que I'une des fréquences de vibration est imaginaire alors

que les 3N — 7 autre sont réelles. Un état de transition est un point stationnaire d’ordre 1.

1.6.3 Grandeurs thermodynamiques et cinétiques

La variation d’énergie potentielle lors d'une transformation chimique est obtenue par dif-

férence entre I’énergie des produits et celle des réactif.
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On sait que I'énergie de vibration d’un mode normal i de fréquence v; est :

1

ou le nombre quantique de vibration v; est un entier positif ou nul. Donc, méme a zéro Kelvin,

il existe une énergie de vibration non nulle :

1
AEZPVE = = Z hVZ' (148)

Cette énergie, permet de corriger les énergies des réactifs et des produits et d’accéder ainsi
aux variations d’énergie interne de réaction a zéro K, A,U. A une température T > 0, il faut

ajouter une énergie de translation, rotation et vibration.

1.6.4 Structure électronique, indices de réactivité et données spectros-
copiques

La fonction d’onde donne la densité électronique en tout point. On peut en tracer les
surfaces d’isodensité, calculer le moment dipolaire et les charges atomiques. On dispose ainsi
d’index de réactivité, en particulier grace & ’énergie et a la structure des orbitales frontiéres
(HOMO et LUMO).

On peut, calculer I'énergie des états exités et donc les énergies de transitions électroniques
(absorption ou émission). Des méthodes de calcul des constantes d’écran magnétique donnent

les déplacements chimiques de RMN. Le calcul des constantes de couplage est aussi possible.

1.7 Conclusion

Les méthodes HF et Post-HF, sont des méthodes puissante du point de vue qu’elles donnent
des résultats trés proche de la réalité. Mais en contre partie, pour ces méthodes, améliorée les
résultats implique un temps de calcul nettement plus grand, et des outilles informatique plus
puissant. Parcontre, les méthodes DEFT, donnent des résultats d’une précision proche de celle
obtenue avec des calculs Post-HF & plus faible cotit. Se qui implique la possibilité de les utilisées

pour étudier des systémes relativement gros, pouvent contenire des centaines d’électrons.
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Les nombreux travaux effectués ses derniéres années montrent que les calculs DF'T donnent
de bons résultats sur des systémes trés divers (Organique, Inorganique, Organométallique ...)[6,
7, 8, 9]. Ainsi, le choix de la méthode DFT pour étudier les différents systémes moléculaires
proposées dans se mémoire, s’avérer justifier. Parcontre ; d’autres travaux|8, 10, 11|, montrent
Iimportance de prendre en considération les effets relativiste pour les systémes incluants des
Atomes lourds tel-que les Actinides et les Lanthanides. Se probléme est traité de maniére

simplifier en (annexe A).



Deuxiéme partie

Application a des systémes moléculaires



Introduction
Dans la premiére partie, nous avons vu que pour étudier un systéme moléculaire, le choix de
la méthode est trés crucial. Du fait de la taille importante des complexes organométalliques
choisis pour cette étude, nous avons opté pour les méthodes de la théorie de la fonctionnelle de
densité DFT dans sa formulation relativiste.

Cette deuxiéme partie se consacre donc a 'application de la DFT aux systémes moléculaires
formant trois familles assez représentatives de cette chimie. Certaines des molécules traitées, ont
été synthétisées expérimentalement par M. Ephritikhine et al. [2004]. Ce qui nous permettra de
comparer les géométries calculées aux structures X-Ray. A notre connaissance, ces complexes
moléculaires n’ont fait ce jour aucune étude théorique systématique.

Afin de simplifier les calculs DFT d’optimisation des géométries, nous avons procédé a la
modélisation de systémes sur la base des fichiers ’cif” obtenus de la base cristallographique. Le
programme CACAQ98, permet justement de construire des modéles avec la symétrie désirée.
La visualisation des molécules modéles par un autre programme appelé MOLEKEL, permet
quant a elle de vérifier la position en 3D des atomes.

Une fois les géométries vérifiées, nous injecterons les coordonnées x, y et z des atomes dans

le programme ADF2006 et nous procéderons a leur optimisation.



Chapitre 11

Effets des substituent R et de la Base de
Lewis L sur la différentiation Ln(III)/
An(IIT) dans les complexes
tris(cyclopentadiényle) (RC'p)sM L du

cérium(IIT) et d’uranium(I1T).

I1.1 Introduction

Le choix porté sur cette série de molécules de type tris(cyclopentadiényle) CpiML (L =
base azotée) est dictée par leur large utilisation sous une forme plus complexes, dans I'ex-
traction sélective des radioéléments. En effet, les ligands azotés multidenté, interagissent de
maniére covalente avec les ions actinides trivalent notamment. Alors que pour les ions lan-
thanides trivalents, 'interaction reste plutét électrostatique ou ionique. De nombreux travaux
expérimen-taux|12, 13, 14] et théoriques ont pus le démontrer|[15].

Il s’agit pour notre part de tester I'interaction de certaine molécules de type azine cy-
clique et aromatique tell que la pyridine, la lutidine, la pyrazine ou encore la dimethylpyrazine.

Ces molécules sont souvent associes a des substituent organiques encombrant tel que le tBu
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"C(Me)s" oule TMS " Si(Me)s" pour stabiliser le complexe et empécher ’approche de toute
autre solvant au niveau de la premiére sphére de coordination.

Les travaux de M. Ephritikhine et al.[16] et d’Adamo et al.[8] dans ce domaine sont par-
ticuliérement intéressant. La synthése de ces molécules a été obtenue en 2004 et leur structure
cristalline est établie. Plusieurs composés tris(cyclopentadiényle) CpiML (L = base azotée)
sont présentés dans ce chapitre avec leur forme moléculaire cristalline ainsi que les modéles
utilisés. Les travaux expérimentaux de M. Ephritikhine et al.[12] ont en effet montré qu'’il pour-
rait avoir un effet conjugué des ligands cyclopentadiényle substitués et de la base de Lewis
L utilisée. Il s’agira pour nous d’entreprendre une étude théorique afin d’analyser les liaisons
métal-ligand et la nature covalente et/ou ionique des interactions entre le métal et la base de
Lewis. Des effets de donation et de rétro-donation peuvent jouer un roéle clé dans la séparation
sélective Ln(III)/An(III). Ces complexes offrent de plus, 'avantage d’étre facilement recyclables

et préserver par conséquent ’environnement.

I1.1.1 Présentation des bases azotées

La figure TI.1 présente les différentes bases azoté pour les quelles on étudie 'interaction
avec les complexes tris(cyclopentadiényle)ML (L= base azoté) d’actinides et de lanthanides.

Afin de pouvoir quantifier I'interaction entre le métal du cceur et des bases azoté, nous
avons optimisé les géométries de toute les base en symétrie C's au niveau ZORA /TZP/PW9I1,
le plan de symétrie est confondu avec le plan des molécules. Les résultats géométriques charges
de Mulliken ainsi que les populations de recouvrements sont présenté dans le tableau I1.1 pour
la pyridine, la lutidine la pyrazine, et la dimethylpyrazine et la pyridazine. Les figures 11.2, 11.3

et 11.4 représentent les diagrammes d’orbitales moléculaires pour les différente bases étudiées.
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TAB. II.1 — Données importantes pour les différentes azines.

b distance(A) Charge de Mulliken || Populations de recouvrement
ase
N—-N <N-C> N N-C N—-N
pyridine - 1,342 -0,32 0,511 -
lutidine - 1,340 -0,33 0,512 -
pyrazine - 1,340 -0,27 0,487 -
dimethylpyrazine - 1,337 -0,29 0,494 -
pyridazine 1,339 1,340 -0,17 0,502 0,348
pym’dz’nec lutidine pyrazine
dimethylpyrazine pyridazine

Fic. 1I.1 — Géométrie des bases azotées.
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F1G. I1.2 — Digrammes orbitalaires de la pyridine et la lutidine.
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I1.3 — Digrammes orbitalaires de la pyrazine et la dimethylpyrazine.
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F1G. I1.4 — Digrammes orbitalaires de la pyridazine.

On remarque que toutes les molécules, présentes une HOMO de symétrie o’ assez haute en
énergie, ce qui fait d’elle une orbitale donatrice d’électrons o probable du coté de 'azote, et
une LUMO de symétrie a” basse en énergie acceptrice d’électrons possible 7* elle aussi du coté
de 'azote. Exception faite pour la pyridazine, pour laquelle on remarque la présence de deux
cites d’attaque possible localisés sur les deux azote voisins. Ce qui nous laisse penser que pour
cette molécule, un mode de coordination bidendate (%) est envisageable, et peut étre méme

préférentiel.
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II.2 Analyse structurale

Pour cette premiére famille de complexe, nous avons effectué des optimisations de géo-
métries au niveau ZORA/TZP avec différentes fonctionnelles (LDA, GGA : BLYP, BP86 et
PW91). Vu que nos molécules son des systémes a couche ouverte ’état unrestricted’, nous avons
optimisé les géométries pour deux multiplicités possibles, a savoir I’état doublet et quadruplet.
Les résultats présentés en Annexe B, nous aménent a dire que les complexes du cérium supposé
trivalent, sont plus stables a ’état doublet avec une configuration électronique 4f*. Ceux d’ura-
nium (IIT) correspondent & un état de spin quadruplet de configuration 5f3. Nous présenterons
donc dans ce chapitre, uniquement les résultats des calculs au niveaux ZORA /TZP/PW91 pour
les systémes de plus haute multiplicité de spin. Les résultats complémentaires sont reportés en
annexe. Des calculs DFT non-relativistes ont été également effectués, mais le processus SCF
est trés laborieux et diverge fortement. Cela démontre que ces structures portant des métaux
lourds d’éléments f, sont affectés par les effets relativistes et leur géométrie moléculaire ne peut

étre prédite sans la prise en compte des corrections.

I1.2.1 Cas des composés (RCp)sM L de la Pyridine et de la lutidine

Les paramétres géométriques optimisés et calculés sont regroupés dans le tableau I1.2 pour
les complexes de la pyridine (RCp)sM (pyridine) et dans le tableau I1.3 pour leur analogues
associés au ligand lutidine (RCp)sM (lutidine). Nous avons considéré les distances M — N,
la moyenne des distances M — C' et M — Cp (Cp centroide du cycle), la distance N — C' et
'angle de pyramidalisation Cp — M — N (Fig IL.5). Les structures non-substituées C'p3 M L ont
été calculées en symétrie C, pour les états multiplet de plus haut spin, a savoir, I’état dou-
blet pour les complexes du cérium(III) de configuration 4f! et quadruplet pour les complexes
d’uranium(I11) 5f3. Idem pour les géométries des complexes substitués qui dérivent des struc-
tures expérimentales (X-Ray-CIF) [12]. La structure moléculaire des géométries optimisée des
complexes C'ps M L modélisés est représentée sur la figure 11.6 pour les ligands L — Pyridine et

Lutidine. Le plan de symétrie Cy c’est le plan méme de la base de Lewis L.
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FiG. I1.5 — Paramétres géométriques des complexes CpsM L.

TAB. I1.2 — Paramétres géométriques, distances (A) et angles de liaisons (°) optimisés et

données structurales X-ray disponibles pour les complexes (RCp)sM (pyridine).

R— M —pyridine M —N <M-C> <M-Cp> N-C Cp—M—N
Ce —py 2,705 2,870 2,604 1,356 96,9-105,6
TMS — Ce —py 2,614 2,889 2,626 1,374-1,377  97,0-107,2
X —ray 2,704 2,843 2,578 1,342-1,362  96,4-101,7
tBu — Ce —py 2,700 2,882 2,617 1,353-1,357  96,9-102,5
X —ray 2,694 2,867 2,596 1,343-1,350  95,0-103,1
U —py 2,607 2,816 2,544 1,367 97,2-106,4
TMS —U — py 2,519 2,796 2,521 1,370-1,374  97,7-104,8
X — Ray 2,683 2,816 2,547 1,343-1,347  96,4-101,0
tBu—U —py 2,529 2,815 2,543 1,372-1,375  95,0-107,3
X — Ray 2,665 2,836 2,570 1,342-1,349  95,0-103,0
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TAB. I1.3 — Paramétres géométriques, distances (A) et angles de liaisons (°) optimisés et

données structurales X-ray disponibles pour les complexes (RCp)sM (lutidine).

R— M — lutidine M —-N <M-C> <M-Cp> N-C Cp—M—N

Ce — Mespy 2,694 2,866 2,600 1,348 95,8-104,6

TMS —Ce— Mespy 2,691 2,886 2,628 1,352-1,356  95,8-107,1

X — Ray 2,700 2,843 2,577 1,341-1,347  96,3-105,4

‘Bu — Ce — Meapy 2,704 2,918 2,655 1,351-1,355  95,2-107,5
X —ray - - - - -

U — Me2py 2,663 2,827 2,564 1,344 97,0-106,3

TMS —U— Meypy 2,519 2,795 2,521 1,364-1,366  97,6-104,6

X —ray 2,646 2,818 2,549 1,342-1,351  96,0-103,8

‘Bu— U — Meapy 2,512 2,826 2,553 1,365-1,369  96,3-106,2
X — Ray - - - - -

Les résultats obtenus montrent un bon accord entre les géométries calculées en ZORA/TZP/
PWO91 et les structures réelles déterminées par diffraction X-Ray. Il est intéressant de noter,
quen dépit du fait que le rayon ionique du Ce*3(1.01A) est légérement plus petit que ce-
lui ’U*3(1.0254), les distances des liaisons M-ligand calculées pour I'ensemble des complexes
d’uranium(III) sont nettement plus courtes que celles obtenues dans le cas du cérium(III). Ce
qui est en accord avec les données structurales expérimentales. La variation des distances ne
suit pas donc celle des rayons ioniques|10, 17|. Les distances N-C au niveau du ligand, Pyri-
dine et Lutidine, sont également plus longues chez les complexes d’uranium(IIT). Les angles de
pyramidalisation Cp-M-N sont globalement plus importants dans le cas des complexes d’ura-
nium(III). Ceci, pourrait étre expliqué par l'existence d’un caractére covalent plus prononcé
chez les complexes d’uranium trivalent qui conduit & un raccourcissement inhabituel des liai-
sons métal-ligand et un allongement des liaisons du ligand. Ce phénoméne sera discuté dans un

prochain paragraphe par 'analyse orbitalaire de Mulliken.



CHAPITRE-II 45

L = pyridine # L = lutidine

F1G. I1.6 — Géométrie des complexes Modélisés (Cp)s M L.

Effet du groupement R

La comparaison des structures non-substituées Cp — 3M L a celles substituées (RCp)sM L
(R =" Bu et TMS), montre un racourcissement significatif des distances M — N et un allonge-
ment de celles des liaisons N —C des ligands pyridine et lutidine. Ceci, est particuliérement vrai
pour les complexes d’uranium(I1I). Les distances M —C' et M —Cp(centroide) sont au contraire,
plus longues et pourraient étre expliquées par Peffet stérique des gros groupement ! Bu et TM S
présent sur les cycles C'p. On remarque également que principalement pour les complexes de
I'uranium, le TM S favorise le raccourcissement des liaison M — N plus que le ' Bu dans le cas de
la pyridine, par contre le contraire est remarqué pour la lutidine. Ceci pourrais étre due égale-

ment & U'effet stérique entre les méthyles de la lutidine et les TMS des C'p plus gros que les ! Bu.

L’effet du substituent R serait donc plus bénéfique pour la coordination M — L (Basse de

Lewis) et semble méme s’amplifier dans le cas des complexes d’uranium(III).

Effet du co-ligand L

La comparaison des résultats reportés dans les tableaux II1.2 et I1.3 précédent, nous per-
mettre d’apprécier l'effet de la substitution de la Base de Lewis L sur les liaisons M — N
etM — Cp. En accord avec les données expérimentales, il semble que les géométries calculées
des complexes du Ce(III) et U(III) se distinguent & ce niveau la; alors que les distances Ce — N
sont plus courtes lorsque la pyridine est remplacée par la lutidine, celles d’U — N sont au

contraire plus longues. Dans le cas des structures modélisées Cp3M L, la distance C'e — N passe
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de 2.705 & 2.694 A respectivement pour la pyridine et la lutidine. Celle d’U — N quant a elle
augmente de 2.607 & 2.663 A dans le méme ordre. Ceci est inhabituel et traduit donc un effet
inverse de la substitution de la base de Lewis surtout en ce qui concerne les complexes du Ce.
par contre, pour les complexes de 'uranium le co-ligand renforce légérement la liaison U — N

dans le cas du 'Bu ou I'influence est minime pour le TMS.

I1.2.2 Cas des composés (RCp)sM L de la pyrazine et de la dimethyl-

pyrazine

Dans le cas de la pyrazine (pz), les complexes (RCp)3Mpz ont été isolés uniquement pour
le cérium. Ceux d’uranium conduisent a des structures bi-nucléaires [(RCp)sU]2(pn — p2)[16].
Dans le cas des complexes non-substitués CpsMpz (M = Ce et U), nous avons calculé les
géométrie moléculaires & partir d’'un méme modeéle. A savoir, une structure tétraédrique de

symétrie Cs comme illustrée sur la figure I1.7 et T1.8 ci-dessous.

F1G. I1.7 — Structure moléculaire optimisée des complexes CpsMpz.
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F1aG. 11.8 — Structure moléculaire optimisée des complexes Cps M (Megpz).

Les paramétres géométriques optimisés sont regroupés avec les données expérimentales
disponibles dans le tableau I1.4 et I1.5 respectivement pour ceux de la pyrazine et la dimethyl-
pyrazine. Hormis le bon accord entre les géométries calculées et les structures X-ray, la méme
tendance est observée pour les quatre bases de Lewis utilisées jusqu’a présent. Effectivement,
pour les complexes modélisés CpzMpz du cérium(III) et d’uranium(III), 1'effet de la substi-
tution du ligand pyrazine (pz) par des groupements méthyle pour donner la diméthylpyrazine
(Mespz), est correctement reproduit par les calculs; les distances M — N sont plus longues
pour le Ce(III) que 'U(III). Les distances M — C' et M — Cp, ne subissent en outre aucune
variation notable. La comparaison des composés iso-structuraux Ce(III)/U(III), montre tou-
jours un raccourcissement significatif des distances métal-ligand : U — N et U — C'p par rapport
a Ce— N et Ce — Cp. Ces caractéristiques structurales mettent en évidence I'existence d’un
caractére covalent plus exprimé des complexes d’uranium(III). Ces deux bases non-substituées
pyridine et la pyrazine, ont un effet favorable certain sur la différentiation Ce(I1I)/U(III) dans
les complexes étudiés. La méme tendance est constater pour leur analogues substituées, la luti-
dine Megpy et la diméthylpyrazine Mespz, montre un effet défavorisant la différenciation, bien
que les distances U — N calculées et observées, importantes dans ce contexte, sont plus courtes
que celles observées et calculées dans le cas des ligands py et pz, on remarque une augmentation
des distances M — Cp et M — C' ainsi qu'une diminutions des distances N — C' dans les ligands.
Ce qui traduit une diminutions des interactions métal-azote, un paramétre défavorisant pour

une différentiation Ce(I1I)/U(III) efficace.
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TAB. I1.4 — Paramétres géométriques, distances (A) et angles de liaisons (°) optimisés et

données structurales X-ray disponibles pour les complexes (RCp)sM (pyrazine).

R—M —pyrazine M —N <M-C> <M-Cp> N-C Cp—M—N
Ce —pz 2,725 2,869 2,603 1,359 96,8-105,2
TMS — Ce — pz 2,632 2,880 2,614 1,364 95,6-106,3
‘Bu— Ce —pz 2,612 2,899 2,636 1,366 97,1-104,1
(X — ray| 2,695 2,866 2,603 1,339 93,5-103,6
U—pz 2,596 2,811 2,538 1,367-1,369  97,1-106,0
TMS —U — pz 2,487 2,799 2,526 1,364-1,369  97,0-106,2
‘Bu—U — pz 2,543 2,881 2,614 1,378-1,380  97,0-105,1

TaB. IL5 — Paramétres géométriques, distances (A) et angles de liaisons (°) optimisés et

données structurales X-ray disponibles pour les complexes (RCp)sM (dimethylpyrazine).

R—M—(Me)spz M-N <M-C> <M-Cp> N-C Cp— M —N
Ce — Meypz 2,706 2,870 2,604 1,353-1,356  96,7-105.6
TMS —Ce— Mespz 2,664 2,889 2,623 1,357-1,358  98,0-103,2
[X — Ray| 2,689 2,836 2,571 1,343-1,360  96,5-101,8
‘Bu— Ce — Meypz 2,670 2,906 2,644 1,350-1,357  95,1-108,6
X — ray] 2,706 2,955 2,604 1,324-1,350  96,5-102,7
U — Meypz 2,596 2,813 2,541 1,363-1,367  97,1-106,4
TMS —U — Meypz 2,485 2,794 2,518 1,369-1,373  97,9-104,9
[X — ray] 2,656 2,812 2,543 1,343-1,374  96,2-103,2
‘Bu—U — Mespz 2,491 2,913 2,548 1,367-1,371 95,8-106,9
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11.2.3 Comparaison de la pyridine et la pyrazine

Dans le tableau I1.6, nous regroupons les données géométriques calculées pour les deux es-
péces C'psM L analogues du cérium et de 'uranium associées a la pyridine et de la pyrazine. La
comparaison de ces deux entités moléculaires, nous permettra d’apprécier d’avantage, leffet de
la base de Lewis sur la différentiation Ce(III)/U(III). Les distances M — N calculées, montrent
effectivement un racourcissement plus net des liaisons U — N(pyrazine) dans les complexes
d’uranium. De plus, alors que la coordination C'e — C'p ne subis aucune modification apparente,
celle de U — Cp est au contraire plus affectée. d’un autre coté, les valeurs de ’angle de pyrami-
dalisation Cp — M — N, sont légérement plus importantes dans les complexes d’uranium. La
présence de la pyrazine, induit donc des changements structuraux significatifs et démontrent
que celle interagit plus fortement avec le métal central d’une part que la pyridine, et d’autre
part, le caractére covalent des liaisons U-ligand semble se renforcer avec celle-ci. Nous en dé-
duisons alors, que la pyrazine serait plus efficace dans la différentiation Ce(IIT)/U(III) que la

pyridine.

TaB. I1.6 — Paramétres géométriques, distances (A) et angles de liaisons (° )optimisés des

complexes modéles Cps M L (L=pyridine et pyrazine).

M—L M—-N <M-C> <M-Cp> N—-C Cp—M-—N

Ce-py 2,705 2,870 2,604 1,356 96,9-105,6
Cepz 2,725 2,869 2,603 1,359  96,8-105,2
U-py 2,607 2,816 2,544 1,367 97,2-106,4
Upz 2,513 2,784 2,509 1,377 97,1-106,0

La structure expérimentale bi-nucléaire d’uranium [(RCp)sU]a2(u — pz) obtenue et carac-
térisée par M. Ephritikhine et al.[16]|, montre & quel point, cette base influe considérablement
sur les réactions de compétition (RCp)sM + pz (M = Ce et U) et constitue un facteur de diffé-
rentiation Ln(IIT)/An(III) important dans le traitement des déchets nucléaires. Cette question
sera détaillée comme mentionnée précédemment, dans I’analyse de la structure électronique des

complexes étudiés.
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I1.2.4 Cas des composés (RCp)sMpyridazine, mise en évidence d’un

mode de coordination bidentate M (1n? — pyd)

Le cas de cette base de Lewis la pyridazine, est particuliérement intéressant. Sa structure
moléculaire illustrée sur la figure 11.9, montre qu’elle peut interagir avec le métal central du
complexe (RCp)3M selon deux de modes de coordination ; un mode monodentate M (n' — pyd)

et bidentate M (n? — pyd).

Fic. I1.9 - pyridazine.

Nous étudierons la stabilité de chacune des deux conformations moléculaires optimisées et

vérifier I'état fondamental le plus probable.

compétition entre le mode monodentate et bidentate

On regroupe dans le tableau I1.7, les résultat de 'optimisation de géométrie des modéles
pour les deux mode de liaison mono et bidentate. La figure 11.10, illustre le modeéle C'psM (' —
pyridazine) avant et aprés optimisation de géométrie. il est claire que la pyridazine se réarrange
et semble vouloir adopter un mode de liaison 1? avec le métal central. En plus, les distances
M — Nj et M — N, nous confirme cette remarque du fait quelles passe de 2,422 et 2,952 pour

le mode mono & 2,354 et 2,472 A pour le mode bidentate de 'uranium.
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TAB. 1.7 — Grandeurs géométrique importante des modeéles CpsM(n' — pyridazine) et

CpsM (n? — pyridazine). distance A, et énergie totale (eV).

M | mode | M— N, M—Ny, N;—Ny Ny—C Ny—C | TBE
nt 2,690 3,237 1,365 1,351 1,332 | -258,532
ce n? 2,539 2,634 1,365 1,349 1,339 | -263,093
nt 2,422 2,952 1,377 1,364 1,331 | -260,657
v n? 2,354 2,472 1,363 1,367 1,329 | -265,250
avant apres

FiG. 11.10 — Géométrie du molele (Cp)sM (n' — pyridazine).

L’étude structurale montre qu’entre ces deux modes de liaisons 1! et 7%, le mode bidentate

est plus stable pour cette base bi-azotée. Les diagrammes orbitalaires Fiig I1.11 confirment cette

tendance.
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F1G. I1.11 — Digrammes orbitalaires des complexes RCpsU (n* — pyridazine) (z = 1, 2).

Etude du complexe (RCp)sM (n? — pyridazine)

Les résultats d’optimisation des géométries moléculaires modélisées et celle donnée par la
diffraction X-Ray, sont regroupés dans le tableau II.8. Dans le cas de cette base de Lewis,
uniquement le complexe du cérium(IIl) avec R =' Bu a été isolé et caractérisé[12].

Nous illustrons sur la figure I1.12, la structure moléculaire optimisée en symétrie C's des
complexes modélisés du cérium et d’uranium CpsM (n? — pyridazine). Les données structu-
rales du tableau I1.8, montrent toujours un raccourcissement des distances U-N par rapport a
Ce-N. Les liaisons U-N particuliérement courtes, s’apparentent plutot a celles observé chez un
complexe d’uranium(IV). Le complexe Cp3U(n? — pyridazine) supposé trivalent, s’est oxydé
en U(IV) par effet de la base de Lewis pyridazine. Les effets de retro-donation seraient donc
particulierement prononcés et auraient conduit a une réduction de la base. Ce que nous pour-
rions le vérifier par le calcul de I'état triplet d’'Ut4(5f2) et par I'analyse de la des structures

électroniques des différents complexes étudiés.
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TAB. I1.8 — Paramétres géométriques, distances (A) et angles de liaisons (°) optimisés et

données structurales X-ray disponibles pour les complexes (RCp)sM (n? — pyridazine).

R — M — pyridazine M — N <M-C> <M-Cp> N-C

Ce — pyd 2,539-2,634 2,879 2,614 1,339-1,349
TMS — Ce —pyd  2,568-2,582 2,906 2,642 1,343-1,344
tBu—Ce—pyd  2,529-2,597 2.928 2,668 1,343-1,344
(X — ray] 2,650-2,719 2,885 2,625 1.327-1.329

U — pyd 2,354-2,472 2,810 2,537 1,329-1,367
TMS —U —pyd  2,364-2,453 2,827 2,555 1,329-1,365
‘Bu—U —pyd  2,388-2,416 2,857 2,590 1,333-1,360

FiG. 11.12 — Structure moléculaire des complexes Cps M (n? — pyridazine).

II1.3 Analyse de la structure électronique

L’analyse structurale peut fournir des informations intéressantes sur l'interaction Ln(III)/
An(IIT) en mettant en exergue, une interaction de la base de Lewis plus nette avec 'uranium.
Pour étayer cette hypothése, nous avons approfondi ’analyse des charges nettes de Mulliken et

les populations de recouvrement ainsi que celle des OM par 'interaction orbitalaire.
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I1.3.1 Cas des composés (RCp)sM L de la pyridine et de la lutidine

Dans le tableau I1.9, nous représentent les résultats concernant les composé (RCp)sM L
de la pyridine. Par contre, ceux de la lutidine dans le tableau I1.10. Nous avons considéré la
densité de spin du métal ps(M) les charges de Mulliken de M, N, du Ligand et des Carbone
des Cp et les Populations de recouvrement métal-Azote, métal-carbone des Cp et N — C' du
Ligand.

Ce qu'il faut noter dans le tableau I1.9 de ’analyse de Mulliken, et que le recouvrement M — N

TAB. I1.9 — Analyse unristricted de Mulliken du composé (RCp)sM (pyridine).

Charge Nette de Mulliken | Popullation de recouvrement (« + (3)
M,R,pyridine | py(M)

M N Cps L M—-N| M-Cp N-C
Ce 0,89 | 1,54 | -0,54 | -1,48 | -0,06 | 0,051 0,104 | 0,462 0,436
Ce, TMS 0,86 | 1,80 | -0,50 | -1,66 | -0,14 | 0,034 -0,140 | 0,455 0,459
Ce,' Bu 0,87 | 2,76 | -0,63 | -2,60 | -0,16 | 0,039 | -1,949 | 0,312 | 0,297
U 276 | 0,83 | -0,51 | -0,70 | -0,13 | 0,116 | 0,253 | 0432 | 0,409
UTMS | 2,69 | 084 |-054 | -0,44 | -0.41 | 0,132 | -0,364 |0423| 0402
U,'Bu 2.68 | 0,74 | -0,54 | -0,52 | -0,22 | 0,118 | -0,134 |0418 | 0407

dans les complexes (RCp)s3M (pyridine) est plus important pour le complexe d’uranium que
pour celui du cérium, et semble augmenter avec le substituent R qu’il soit le ligand TM S (U—-N
= 0,132) oule "Bu (U—N = 0,118) contre 0,116 pour la forme non-substituée C'ps M (pyridine).
Bien que pour ‘Bu, de taille plus grande que le TM S, explique son effet de donation plus faible
et traduit un effet stérique plus important. Toutefois, 'effet électro-donneur des groupements
TMS et 'Bu s’avére bénéfique et permet de renforcer plus le caractére covalent de la liaison
uranium-azote. Par contre, dans le cas du complexe du cérium, cette interaction reste faible
(Ce — N = 0.034 - 0.039) seulement pour R = TMS et 'Bu, bien que la distance Ce — N
diminue avec la substitution des Cp par RC'p (R =' Bu et TMS). Cela semble étre du plutot a
des effets stériques qu’électroniques. Ceci suggeére en effet, que la liaison cérium-azine dans ces
complexes est a caractére plus ionique que covalent. Ceci se confirme par la charge nette plus

forte du cérium et celle de ’azote coordonnai.
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Par ailleurs, le recouvrement M — C'p du métal central avec les ligands cyclopentadiényles,
diminue avec la substitution des C'p par RCp par 'action de 'effet stérique des groupements
encombrant ‘Bu et TMS. Ce qui est en accord avec 'augmentation des distances M — RCp
observées expérimentalement.

On constate aussi, que ce recouvrement M — RC'p devient négatif chez les complexes sub-
stitués du cérium et d’uranium. Ce qui s’explique par un effet stérique plus important et se
traduit par un caractére plus ionique des liaisons M — RC'p.

Pour pouvoir évaluer les effets de donation ligand—— M et de rétro-donation M—— ligand,
nous avons calculé le recouvrement N —C dans la pyridine libre qui est égale a 0,511. Celui, par
effet de complexation du groupement métallique CpsM, s’affaibli jusqu’a 1'ordre de 0,4 pour
les complexes de 'uranium. Ceci, qui est en accord avec 'augmentation de la liaison N — C.
Cette diminution du caractére électronique du recouvrement N — C', reste faible pour 'uranium
comparé au cérium, comme le montre les valeurs du tableau I1.9. Ce qui suppose des effets
de rétro-donation moins fortes dans les liaisons Ce - ligand, et confirme un caractére covalent

encore une fois plus faible.

TAB. I1.10 — Analyse unristricted de Mulliken du composé (RCp)sM (lutidine).

Charge Nettede Mulliken | Popullation de recouvrement (o + 3)
M N Cps L M—-N|M-Cp N -C

Ce 0,69 | 1,54 |-0,48 | -1,93 | 0,39 | 0,060 0,438 | 0,474 0,448
Ce, TMS 0,87 | 1,77 | -0,51 | -1,66 | -0,12 | 0,042 0,176 | 0,456 0,450
Ce,'Bu 0,88 | 1,72 | -0,50 | -1,63 | -0,09 | 0,047 0,271 0,460 0,479

M,R.lutidine | ps(M)

U 2,60 0,79 | -0,49 | -0,51 | -0,28 | 0,122 0,647 | 0,450 0,426
UTMS 2,70 0,82 -0,55|-0,47|-0,35 | 0,142 0,088 | 0,418 0,396
U,!Bu 2,72 10,89 |-0,54 |-1,12 | 0,24 | 0,154 0,186 | 0,417 0,396

Concernant la lutidine, elle montre globalement la méme variation des effets de donation
ligand—— M et de rétro-donation M——ligand. L’augmentation du recouvrement U-N pour le
complexe d’uranium persiste par effet de la substitution des RC'p (R =' Bu et TMS). De plus,

ces valeurs de recouvrement, sont nettement supérieures avec la lutidine qu’avec la pyridine.
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Dans le cas Ces effets restent néanmoins des complexes du cérium, le recouvrement C'e — N est
plus faibles légérement plus important avec la lutidine qu’avec la pyridine.

Concernant les charges nettes de Mulliken, les variations sont plus importantes avec la
lutidine. En effet, les charges plus négatives portées par cette derniére, témoignent d’un effet
de rétro-donation M+—— ligand plus prononcé notamment dans le cas des complexes d’ura-
nium(III). De plus, les charges métalliques calculées sont plus faibles chez les complexes d’ura-
nium(IIT) que ceux du cérium(III).

En conclusion, la différentiation Ce(III)/U(III), est plus nette avec la lutidine qu’avec la

pyridine.

I1.3.2 Cas des composés (RCp)sM L de la pyrazine et de la dimethyl-

pyrazine.

Nous représentons dans le tableau I1.11, les résultats concernant les composés (Rep)sM
(pyrazine), et dans le tableau I1.12 ceux relatifs a la dimethylpyrazine. On remarque les mémes
tendances citées pour la pyridine et la lutidine. Mieux encore, la pyrazine montre une stabilité
plus importante puisque toutes les valeurs du recouvrement métal-ligand son positives. Ce qui
traduit un caractére covalent plus fort que dans le cas de la pyridine et de la lutidine pour les
deux métaux du cérium et d’uranium.

Dans le cas des complexes d’uranium-pyrazine, on note des populations de recouvrement
N — C nettement plus faibles que celles calculées précédemment. Ceci traduit bien sur un
caractére de rétro-donation M——ligand et donc covalent plus fort avec cette base de Lewis.
Cet effet semble méme se renforcer avec la dimethylpyrazine puisque les valeurs de recouvrement
U — N sont plus importantes et celles de N — C plus faibles. Celles calculées chez les complexes
du cérium, sont moins affectées par les deux effets de donation ligand——M et de rétro-donation

Mr—ligand et expliqueraient le caractére covalent plus faible du cérium.
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TAB. II.11 — Analyse unristricted de Mulliken du composé (RCp)sM (pyrazine).

Charge Nette de Mulliken | Popullation de recouvrement (« + 3)
M,R,pyrazine | ps(M)
M N Cps L M—-N|M-Cp N-C

Ce 0,84 | 1,55 | 0,43 | -1,39 | -0,16 | 0,055 | 0433 |0437| 0407
Ce, TMS 0,73 | 1,81 | -0,45 | -1,51 | -0,30 | 0,048 0,170 | 0,426 0,415
Ce,'Bu 0,72 | 1,78 | -0,45 | -1,15 | -0,29 | 0,052 0,233 | 0,425 0,416
U 2,69 | 0,83 ]-0,451|-0,60|-0,23 | 0,118 0,642 | 0,402 0,377
UTMS 2,59 |0,86 | -0,49 | -0,51 | -0,35 | 0,137 0,333 | 0,389 0,375
U,!Bu 2,60 {094 |-0,48 | -0,59 | -0,34 | 0,147 0,347 | 0,391 0,377

TaB. I1.12 — Analyse unristricted de Mulliken du composé (RCp)s M (dimethylpyrazine).

Charge Nette de Mulliken | Popullation de recouvrement (« + 3)
M,R, M eypyrazine ps(M)
M N Cps L M—-N|M-Cp N-C

Ce 0,86 | 1,54 | -0,45 | -1,42 | -0,13 | 0,057 0,448 | 0,440 0,413
Ce, TMS 0,79 | 1,81 | -0,46 | -1,61 | -1,20 | 0,060 0,307 | 0,442 0,426
Ce,'Bu 0,77 | 1,75 | -0,46 | -1,53 | -0,22 | 0,060 0,388 | 0,437 0,421
U 2.71 | 082 | -0,47 | -0,62 | -0,20 | 0,124 | 0641 | 0,405 | 0378
UTMS 2,62 | 0,83 ]-0,511-0,55|-0,28 | 0,148 0,575 | 0,392 0,371
U.'Bu 2.63 | 0,90 | -0,50 | -0,62 | -0,28 | 0,165 | 0,611 |0392| 0372

Les figures 11.13 et 11.14, illustrent les diagrammes orbitalaires des complexes substitués
de la pyridine et la lutidine. On peut constater le bon accord entre I’analyse structurale, élec-
tronique et orbitalaire. Dans le cas du complexe de 'uranium-pyridine, on remarque que le
bloc 5f s’éclate en quatre groupes principaux qui interagissent avec la LUMO de la pyridine
donnant I'orbitale moléculaire 41a". Cette derniére, traduit une forte interaction des orbitales
5f et le role qu’elles peuvent jouer dans les liaisons des complexes d’uranium(IIT). Dans le cas
du cérium, I'éclatement des orbitales 4f et nettement inférieur et leur participation est moins
importante au vue des pourcentages orbitalaires (d/f/Cp/ligand) calculés.

Sur un plan énergétique, les complexes substitués d’uranium (T'M.S — Cp)sU (pyridine)
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et (tBuCp)sU (pyridine) présentent des écarts HOMO-LUMO de 0,58 et 0,74 eV contre 0,43
eV pour le complexe (T'MSCp)3Ce(pyridine) analogue du cérium. Ceux d’uranium a ’état
quadruplet, sont donc plus stables que ceux du cérium a 1’état doublet.

On présente sur les figures 11.15 et 11.16, les diagrammes des OM des complexes substitués
de la pyrazine de la dimethylpyrazine. Ces diagrammes d’interaction du métal d’uranium avec
les différents ligands Cp et la base de Lewis utilisée, montrent le role crucial que peut jouer
les orbitale 5f de I'uranium notamment dans la coordination U — L. Le diagramme des OM
du complexe (*BuCp)sU(pyrazine), met en évidence un écart HOMO-LUMO relativement
important de 0,75eV par rapport aux autres espéces. Ce résultat, est en accord avec ’analyse
structurale et électronique.

Pour conclure enfin sur cette partie, globalement nous pouvons dire que pour cette série de
complexes tris(cyclopentadiényle)ML (L = pyridine, lutidine, pyrazine et dimethylpyrazine), a
travers ’analyse de la structure moléculaire et électronique, que les composés d’uranium sont
comme attendu plus covalent que ceux du cérium. Ce qui est soutenu par les structures X-Ray.
Leffet électronique et/ou stérique du substituent R = TMS et ‘Bu varie a la fois, selon la
nature du métal et la base de Lewis utilisée pour la compléxation des métaux Ce(III) et U(III)
trivalent. L’effet de la base montre que la pyrazine est la plus efficace en terme de différentiation
Ce(III) /U(III). L’effet du substituent R quant a lui, est plus spectaculaire avec le *Bu qui est
connu pour étre plus électro-donneur. Cette base a conduit a la synthése C'psU+ pyrazine, d’un
complexe bimétallique d’uranium [CpsUls(u — pyrazine)[16]|. Alors que la réaction de synthése

CpsCe+ pyrazine, conduit dans le cas du cérium a un monomeére CpzCe(pyrazine).
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I1.3.3 Cas des composés (RCp)sM (n* — pyridazine).

Nous reportons dans le tableau I1.13, les résultats concernant les complexes CpsM —
pyridazine présentant un mode de coordination bidentate (n?). Bien que I'interaction semble
évidente avec 'uranium, le recouvrement reste nettement plus faible comparé avec les autres
bases de Lewis. Les diagrammes moléculaires illustrés sur la figure I1.17, permettent de vérifier
cela. Ces résultats, prédisent toutefois une stabilité plus grande pour les complexes du cérium
avec un gap HOMO-LUMO d’environ 0,60eV. Celui des complexes de I'uranium, est 1égérement
plus faibles de I'ordre de 0,46 eV. Ces résultats, expliquent en partie, le fait que les complexes
d’uranium de ce type sont relativement instables et non pu étre isolés. Ceci, rend la pyridazine

peut efficace dans la différentiation Ce(III)/U(III).

TAB. I1.13 — Analyse unristricted de Mulliken du composé¢ (RCp)sM (n?* — pyridazine).

Charge Nette de Mulliken Popullation de recouvrement (o« + [3)
M,R,pyridazine | p (M)

M | N Ny L |M—-N | M—-Ny | Ny—Ny | Ny—C | Ny,—-C
Ce 0,60 | 1,66 |-0,29 | -0,25 | -0,30 | 0,007 -0,011 0,186 0,519 0,540
Ce, TMS 0,61 | 1,87 |-0,28 | -0,27 | -0,32 | -0,023 -0,022 0,197 0,530 0,536
Ce,'Bu 0,59 | 1,18 | -0,27 | -0,27 | -0,34 | -0,029 -0,025 0,193 0,532 0,535
U 2,41 | 1,06 | -0,26 | -0,18 | -0,42 | 0,044 0,034 0,128 0,456 0,535
UTMS 2,42 | 1,06 | -0,27 | -0,18 | -0,47 | 0,009 0,002 0,136 0,461 0,541
U,)Bu 242 | 1,17 | -0,27 | -0,20 | -0,48 | 0,016 -0,005 0,130 0,474 0,530
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11.4 Conclusion

[’étude des complexe tris(cyclopentadiényle)ML, a permis de mettre en évidence deux
facteurs pouvant avoir un effet de différentiation Ln(III)/ An(III). Ces deux effets sont en
réalité compétitifs et se traduisent le caractére covalent et/ou ionique des liaisons métal-ligand
engagées. Le premier s’agissant de I’effet de la base, met en évidence la forte intercation covalente
de la pyrazine avec le métal central notamment I"uranium(IIT) relativement au autres bases
utilisées. La réaction de synthése du complexe bimétallique d’uranium, en est un exemple réel
de Tefficacité de sa complexation. Alors que pour le cérium, uniquement le monomére a été
obtenu.

Le deuxiéme effet quant a lui, traduit le pouvoir électro-donneur plus important du ‘Bu
par rapport au T'M.S dans le renforcement des liaisons M — N. Ceci, est particuliérement vrai
pour les complexes d’uranium(III) du fait du caractére covalent plus prononcé de leurs liaisons.

Enfin, nous mettons en évidence le role crucial des orbitales 5f de 'uranium relativement
a celui de 4f du cérium moins important dans la différentiation Ln(IIT)/An(I1I). En effet,
les orbitales 5f sont trés diffuses, ce qui leurs permettent d’interagir plus fortement avec les
ligands. La liaison uranium-ligand, grace a la contribution de ces orbitales de valence, revét d'un
caractére majoritairement covalent. Les liaisons cérium-ligand, du fait de I'inertie des orbitales
4f, sont donc faiblement covalent ou plus ioniques.

Nous entreprenons en perspectives, étendre I’étude DFT de cette famille de complexes
organométalliques trés représentatifs de ceux présent en milieu hautement radioactif, moyennant
une analyse NBO plus rigoureuse que celle donnée par Mulliken de leurs propriétés électroniques.
Nous compter exploiter d’autres composés moléculaires connus ou non encore synthétisés, pour

mieux comprendre les facteurs influant sur la différentiation Ln(IIT)/An(III).



Chapitre 111

Etude de la différenciation

An(IIT) /Ln(IIT) dans les complexes
(n° — Cp)(n® — COT)ML, (M= Ce, U;
L=Bipyridine et Terpyridine).

IT1.1 Introduction

Les ligands polyazotés ou communément appelés polyazines, sont considérés comme particul-
ierement efficaces dans la séparation des radioéléments au niveau des déchets nucléaires. Ceci
est sans doute du, & leur pouvoir extractif plus important que leurs homologues monodentate.
Parmi eux, la terpyridine et ses dérivés BTP ou la tpza illustrées sur la figure II1.1 et II1.2
respectivement, constituent les éléments de base pour le systéme extractif Purex|14]| a titre

d’exemple.
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Fig. 1111 - btp.

FiG. I11.2 - tpza.

Dans le chapitre précédent, nous avons étudié la sélectivité des ligands monodentates qui

constituent les unités de base pour les ligands expérimentaux [18, 19]. C’est dans ce contexte,

que nous nous intéressants a cette famille de ligand polydentate en entreprenant une étude

comparative sur les complexes mixte Cp/COT d’uranium de formule CpUCOT(L) avec L un

co-ligand. Pour ce dernier, nous avons considéré les entités simplifiées de ligands polydentate

tels que la bipyridine figure II1.3 et la terpyridine figure II1.4. Cette étude nous permettra de

comprendre pourquoi de tels ligands sont particuliérement efficace et quels sont les effets élec-

troniques et/ou stériques favorisant cette sélectivité envers la différentiation Ln(III)/An(III).

Nous signalons que le complexe de 'uranium avec la bipyridine en été synthétisés par I’équipe

de Ann R. Schake en 1992 [20], mais nous n’avons pas de donnés expérimentales.
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FiG. II1.3 — bipyridine.

F1G. II1.4 — terpyridine.

IT1.2 Analyse structurale

Les géométries en été optimisé en symétrie C's ot le plans de symétrie est perpendiculaire
a la base bipyridine ou terpyridine pour les états de plus haute multiplicité de spin, a savoir
I’état doublet pour les complexes de cérium et quadruplet pour ceux de I'uranium. Les résultats
de Poptimisation de géométrie au niveau ZORA /TZP/PW91, son groupé dans le tableau III.1
pour la bipyridine et le tableau I11.2 pour la terpyridine.

Dans le cas des complexes d’uranium, les distances des liaisons métal-ligand calculées sont
plus courtes que celles de son homologue du cérium. La comparaison de 'effet des deux ligands
bipyridine et la terpyridine sur les liaisons M — N, M — Cp et M — COT, montre que les
distances en question sont plus courtes dans le cas de la bipyridine. Ceci, traduit en fait, 'effet
stérique plus prononcé de la terpyridine.Mais ce qu’il faut en outre noter, c’est que les distances

uranium-ligand : U — N, U —Cp et U —COT pour les deux ligands, sons plus courtes que celles
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calculées pour le complexe du cérium.

TAB. III.1 — distances importantes (A) dans les structure optimisées des complexes (7° —

Cp)(n® — COT)Mbipyridine.
M M-—-N <M—C>cp M—Cp <M_C>COT M — COT N —-C
Ce 2,610 2,827 2,558 2,768 2,064 1,345 1,369

U 2464 2,727 2,446 2,726 2,007 1,355 1,381

TAB. II1.2 — distances importantes (A) dans les structure optimisées des complexes (7° —

Cp)(n® — COT)Mterpyridine.

M M-N* M-N¢ <M-C>c M-Cp <M-C>cor M-COT N-C

Ce 2,634 2,634 2,866 2,601 2,833 2,152 1,349 1,375
U 2,536 2,538 2,778 2,504 2,785 2,090 1,357 1,382

Ce dernier résultat, confirme un caractére covalent plus important chez les complexes d’ura-
nium(III). Par ailleurs, on constate aussi que U'interaction M — N est plus forte pour la bipyridine

que pour la terpyridine du fait que les distances correspondantes sont plus courtes.

Fia. II1.5 — Complexes CpMCOT (bipyridine).
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Fic. I11.6 — Complexes CpM COT (terpyridine).

Pour les ligands bipyridine et la terpyridine, les distances N-C calculées pour les complexes
d’uranium(III), sont relativement plus importantes que celles obtenues pour le cérium(I1I). Ces
caractéristiques structurent en effet, 'existence d’un effet de donation ligand——métal et de
rétro-donation métal—ligand plus important chez 'uranium(III) et donc un caractére covalent

plus net des interactions mises en jeu.

ITI.3 Analyse de la structure électronique

L’analyse de Mulliken, reportée dans le tableau II1.3 et I11.4 a été obtenue pour les états
multiplet de plus haut spin. Les composés du cérium(+3) de configuration atomique 4f!, sont
calculés dans leur état doublet. Ceux des analogues de I'uranium(+3) de configuration 5f3,
sont calculés quant a eux dans leur état quadruplet. Nous donnons pour chaque structure, la
densité métallique du spin, les charges nettes du métal et des ligands ainsi que les populations
de recouvrement atome-atome. Tous ces résultats sont donnés pour la somme des spins « et (.

Les résultats du tableau II1.3, montrent des valeurs de charge nette de I'ion U3, plus faible
que celle de C'e™. Les ligands cycliques Cp et COT portent des charges négatives plus faibles
dans les complexes d'uranium(+3). Ceci, peut s’expliquer par une donation ligand——uranium
plus importante et un caractére des liaisons plus covalent.

D’un autre coté, les charges négatives portées par les deux ligands bipyridine et la terpy-
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ridine, sont sensiblement plus importantes dans le cas de 'uranium(+3). Ceci peut signifier un
effet de rétro-donation U——ligand plus fort. L’interaction orbitalaire entre le métal central et
les deux ligands devrait étre aussi plus prononcée chez 'uranium(+3).

Concernant les populations de recouvrement atome-atome, les valeurs calculées des liaisons
U-N sont nettement plus importantes que celles obtenues pour Ce-N. On note toutefois, une
faible interaction U-N dans le cas de la bipyridine que celle dans la terpyridine. Cette derniére,
semble interagir plus fortement avec I'uranium(-+3) et confirme son pouvoir de différentiation

Ce(III) /U(III) plus efficace.

TAB. TI1.3 — Analyse unristricted de Mulliken du composé (° — Cp)(n® — COT)M (bipyridine).

Charge de Mulliken Population de recouvrement
M | ps(M)
M L Cp |COT |\ M—N|M-Cp| M—-COT | N—-C;|N-—-0C
Ce 0,54 1,70 | -0,31 | -0,50 | -0,89 | -0,004 0,006 0,051 0,186 0,227
U 2,38 0,77 | -0,36 | -0,18 | -0,23 | 0,075 0,062 0,015 0,160 0,200

TAB. T11.4 — Analyse unristricted de Mulliken du composé (n° —Cp)(n® —COT) M (terpyridine).

Charge de Mulliken Population de recouvrement
M\ pe(M) M| L | Cp |COT|M—N*|M—-N¢|M—Cp|M—COT | N—C, | N—C,
Ce 0,37 1,67 | -0,38 | -0,48 | -0,81 | -0,010 -0,011 0,026 0,011 0,193 0,223
U 2,17 1,17 | -0,39 | -0,14 | -0,20 | 0,084 0,084 0,060 0,006 0,171 0,206

Afin de mieux comprendre les facteurs électroniques favorisant la différentiation Ln(III)/
An(IIT) ainsi que la nature des liaisons dans le cas des complexes du cérium(+3) et d’'ura-
nium(+3), nous avons effectués un calcul de fragments pour les états multiples de plus haut
spin les plus stables. Nous illustrons sur les figures II1.7 et III.8 les diagrammes d’interac-

tions orbitalaires pour les complexes bipyridine et terpyridine respectivement du cérium(+3)
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et d’uranium(+3). La décomposition de I'énergie d’interactions de fragments est représentée
dans le tableau III1.5. Concernant les complexes de la bipyridine, on constate que l'interaction
a un caractére covalent pour les deux métaux, mais il est plus fort dans le cas de 'uranium que
celui du cérium. Par contre, dans le cas de la terpyridine, le caractére covalent et prépondé-
rant pour le complexe de 'uranium, par contre, il est de caractére ionique pour le cérium mais

I'interaction reste plus faible.

TAB. IIL.5 — Décomposition de I'énergie (eV') des complexes CpCOT M L.

M;L  Pauli ES ST OR  EB
Ce;bpy 3816 -3,534 0282 2,014 -2,632
Usbpy 7,119 -5269 1,850 -5359 -3,509
Ce;tpy 7,733 -10,647 -2,914 -1,034 -3,948
Ustpy 21,120 -7,867 13,253 -18,240 -4,987

Concernant ’énergie de liaison, bien que les distances U — N sont plus longue dans les com-
plexes de la terpyridine comparées a celles de la bypyridine, I'interaction uranium-terpyridine
est plus forte que celle de 'uranium-bipyridine. Ceci est du au faite que 'uranium dans le cas
de la terpyridine, ce coordonne avec trois azote, par contre dans le cas de la bipyridine, il se
coordonne avec deux atome d’azote. Les effets stériques sont eux aussi trés accentués dans les

complexe de la terpyridine vue la taille de cette derniére.
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Dans le cas des complexes d’uranium(III), les orbitales moléculaires frontiéres (OMF) se
distinguent par la présence d’interaction de rétro-donation uranium——ligand au niveau des
niveaux SOMO-1 et SOMO-2. Le caractére délocalisé de ces OM, montre une plus forte contri-
bution des orbitales 5f qui renforcent les liaisons U-N notamment. Alors que dans le cas cérium,
cette interaction reste toutefois trés faible et contribue peu a la stabilité du complexe.

=
0

X 2~ 4 ~

=

FiG. II1.9 — OM rétro-donatrices dans le complexe CpUCOT (bpy)

Fia. II1.10 — OM rétro-donatrices dans le complexe CpUCOT (terpy)

I111.4 Conclusion

[’étude des complexes mixte (CpCotM L), nous a permis d’apprécier les propriétés de
coordinations de l'uranium. En effet, les orbitales 5f de 'uranium qui son trés diffuses, lui
permettes de se coordonne avec des ligands volumineux multidentés telle que la terpyridine.
Le caractére covalent de ces liaisons est toujours prépondérant. Par contre, les orbitales 4f du
cérium ne permettes pas de telles propriétés du fait de la présences non négligeable du caractére

ionique dans les liaisons cérium-Ligand.
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La terpyridine et la bipyridine, ce présentes comme des candidates potentielles dans la
différentiations An(IIT)/ Ln(III), vue les nombre de complexes synthétisés ces derniére années
a base de ces ligands [21].

En perspectives, une études plus approfondie DF'T de cette famille de complexes moyennant

I’analyse NBO est envisagé tout en étendant I’étude aux autres atomes lourds.



Chapitre IV

Etude des compexes [(CoBgH11)oM] ™! et
[M(CoByHy1)2Xo) 2.

IV.1 Introduction

Les carboranes, sont connus depuis les années 1960, ce sont des composés dérivés des
clusters de bore ot un ou plusieurs sommets polyédrique du Bore sont remplacés par autant
d’atomes de carbone|7]. Les premiers carboranes qui ont été découvert aux Etats-Unis et en ex-
URSS sont : CyB3Hs, CyByHg et CyBsH7. Les carboranes constituent une discipline de chimie
trés compléte dans le domaine des boranes et hétéroboranes. Le premier mono-carborane a
été synthétisé dans Pancienne Tchécoslovaquie en 1980 [16]. L’isomére du cluster dicarba-closo
dodecaborane, se présente sous forme de trois types " o—, m—, et p—" carborane : c-a-d "1.2 -,
1.7- et 1.12-" dicarba-closo-dodecaborane. Les trois isoméres correspondants sont montrés sur
la fig IV.1. Les carboranes sont largement utilisés dans divers domaine tel que la médecine,

optique électrochimie et chimie organique, organométallique et inorganique.
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Fic. IV.1 — Les trois isoméres du cluster dicarba-closo-dodecaborane.

L’utilisation des carboranes dans la chimie des actinides remonte au années 1970. Le premier
complexe metallocarborane est le Bis(n°-(3)-1,2-dicarbollyl)diclorouranium(IV) Dianion, [U(Cs
ByHy1)2Cly)?~ synthétisés par F.R. Fronczek et al.[22].

On s’intéresse dans le présent chapitre, a I’étude de la complexation de 'uranium par des
cages nido-carborane fig IV.2. Malheureusement nous n’avons pas trouvés beaucoup d’informa-
tion sur les composés métallocarborane de lanthanides ou d’actinides, et aucune étude théorique

n’a été publiée.

Fic. IV.2 — Le cluster nido-carborane.

IV.2 Etude des complexes sandwich [nCB,M]~! (M = Co,U).

L’utilisation des cages [(1,2 — CyBgH;;)]"? dans Uextraction sélective des radioéléments
remonte au début des années 2000 [23]. Ils sons utilisés sous une forme ionique trés complexe.
De nétre part, on s’inspire du complexe ionique sandwich de cobalt(43) pour modélisé une

molécule isostructurale d’uranium fig IV.3.
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F1G. IV.3 — structure du complexe [(CyBgHi1)2Co] .

IV.2.1 Analyse structurale

Les géométries on été optimisé en symétrie Cy, au niveau ZORA /TZP/ PW91 pour I'état
de plus haute multiplicité le plus stable, a savoir I’état quarté pour le complexe de 'uranium,
et I’état singulier pour le cobalt. Les résultats d’optimisations de géométrie son reporté sur le
tableau IV.1. On considére la moyenne des distances M — C et M — B de la base du nido-

carborane ainsi que la distance M-(centroide) de la base et 'angle A — M — A avec (A = cage).

TAB. IV.1 — Données structurale calculées pour les ions [(CoByHy1)oM] ™!, distances (A) et

angles (°).

M <M-C> <M-B>pe M—-—A A-—M-—A
Co 2,091 2,136 1,529 178,1
U 2,729 2,534 2,199 172,9

Les distance U-base du nodo-carborane et comparrable a celle conue des Cp, se qui nous
laisse supposée que les cage dicarboranes son des remplacent éventuelle des cyclopentadiényles
traditionnellement utilisée dans la complexation des actinide et lanthanides. Les distances de
liaisons cobalt-carbone et cobalt-bore son plus courtes que celles de 'uranium. Cella est du au

fait que le rayon ionique du cobalt(+3) et plus petit que celui de P'uranium(+3).
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FiG. IV.4 — structure du complexe [(CyBgHyy)2U]™!

D’une autre part, on remarque que la molécule est 1égérement coudé, cela est probablement

di aux effets stériques vue que le rayon ionique du carbone est plus grand que celui du bore.

IV.2.2 Analyse de la structure électronique

Dans le tableau IV.2, nous représentant les résultats des calculs concernant les complexes
[(CyBgHy1)oM]™'. Nous avons considéré la densité de spin du métal p,(M) les charges de
Mulliken de M, C, et la moyenne de la charge du B et les Populations de recouvrement métal-

Carbone, métal-bore appartenants a la base de la cage, C' — C' et C — B.

TAB. IV.2 — Analyse unristricted de Mulliken du composé [(CyBgHy1)2 M|~

Charge Nette de Mulliken | Popullation de recouvrement (« + )
M C <B> M-C|<M-B>|C-C|C-B

M | ps(M)

Co| 0,00 | -0,20 | +0,10 | +0,13 | +0,137 | +0,169 | +0,129 | +0,077
U | 206 | +0,43 | 0,17 | +0.35 | -0,188 -0,461 10,101 | +0,142

Vu les valeurs négatives des populations de recouvrements de 1'uranium avec le carbone
et le bore, on peut conclure que l'interaction de I'uranium avec les deux cages est ionique
contrairement a nos prédictions. Un calcul de fragments avec les deux cages d’une part et
I’atome de 'uranium de 'autre, pour le quels le tableau 1V.3 représente les résultats, montre
que les effets stériques sont plus intenses que les interactions orbitalaire. De ce fait, le mode
de coordination de 'uranium avec les deux cages est essentiellement ionique, bien que les

interactions orbitalaires ne soient pas négligeables.
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TAB. IV.3 — Décomposition de 1’énergie (V') du complexe [(CoBygHyy) U]t

Pauli ES ST OR BE
+15,149 -61,193 -46,044 -43,958 -90,002

De ce fait, on doit s’attendre a une instabilité de la molécule. Pour confirmer cette hypo-
thése, on a effectué un calcul de fréquences de vibrations en symétrie Cs, pour le complexe de

I'uranium. Ce dernier présente une fréquence imaginaire de —37,49¢m ™!

avec une amplitude
de -11,706 K'm/mol. Les calculs des fréquences en symétries Cy et Cp, ont donnés les méme
résultats. Ce qui prouve que le modéle proposé est un état de transitions d’ordre 1. La figure
IV.5 illustre de spectre de vibrations de la molécule. La visualisations du mode de vibrations

correspondant a la fréquence imaginaire, comme le montre la fig IV.6, montre que la molécule

tend a prendre une géométrie coudé.

IR Incamaity {earrole)
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FiG. IV.5 — Spectre vibrationnelle du complexe [(CyBgHy)U]™ .
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F1G. IV.6 — Mode de vibration imaginaire du complexe [(CoBgHy1)U| ™ .

IV.3 Etude des complexes [M(CQBngl)QXQ]_Q

En 1976, Frank R. Fronczek et al [22], on synthétisés les premiers complexes metallo-
carborane d’uranium [U(CyBgHy;)2Cls]™2. Plus tard, en 1995 au laboratoire national de Los
Alamos (USA), D. Rabinovich et al |24, 25] ont synthétisés des complexes iso-structuraux de
formule [M(CyBgHi1)2X5])~2 de thorium et d’uranium avec une série de halogéne (X = CI, Br
et I). On ce propose ici, de faire une étude théorique comparatif entre I'uranium et le thorium

en ajoutant en plus de la série des halogénes nommé plus haut le fluor.

IV.3.1 Analyse structurale

L’état d’oxydations des deux métaux est supposé (+4). Les géométries en été optimisé au
niveau ZORA /TZP/ PWO1 en symétrie Cy, pour les états multiples de plus haut spin, a savoir,
I'état singulet pour les complexes du thorium (IV) de configuration 50 et I'état triplet pour
les complexes d’uranium(IV) de configurations 5f2. Les paramétres géométriques optimisés et
calculés sont regroupés dans le tableau IV.4. Nous avons considéré les distances M — base, la
moyenne des distances M — C' et M — B, la distance N — X et les angles X — M — X et
A — M — A. La structure moléculaire des géométries optimisée des complexes est représentée

sur la figure IV.7.
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FiG. IV.7 - Structure du complexe [(CyBgHy1)o M X5] 2.

TAB. IV.4 — Pramétres géométriques, distances (A) et angles de liaisons () des complexes

[M(CQBQH11)2X2]2_ .

M, X M — Base

<M-C> <M-B> M-X X-M-X A-M-A

Th, F 2,458 2,886 2,807 2,179 87.9 154,0
Th,Cl 2,414 2,854 2,765 2,747 86,8 1484
Th, Br 2,444 2,911 2,769 2,949 86,8 151,7
Th, I 2,402 2,860 2,743 3,262 85,4 1495
U, F 2,374 2,826 2,724 2,148 86,5 157,4
U, Cl 2,367 2,834 2,709 2,707 85,9 157,1
U, Br 2,347 2,836 2,678 2,939 84,4 154,0
U, I 2,344 2,832 2,677 3,247 84,8 152,9

Toutes les distances des liaisons calculées sont plus courtes dans le cas de I'uranium com-

parées a celles du thorium, cette constatations est en accord avec ce qu’on peut attendre, du

fait que le rayon ionique du thorium 1,21A est plus grand que celui de 'uranium 1,17A pour

un état d’oxydation (+4).

En général, la substitutions d’un halogéne par un autre plus électropositif semble renforcer

la liaison du métal avec les cages di(carborane) du fait que les distances diminues avec la

substitutions. Cependant, le cas du brome semble étre intéressant. En effet, dans le cas du
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thorium la distance T'h — base est plus grande 2.444A que celle du cas du chlore et Diode 2,414
et 2,402A respectivement. L’analyse de la structure géométrique ne permet pas de comprendre

ce phénomeéne.

IV.3.2 Analyse de la structure électronique

Dans le tableau IV.5, nous représentant les résultats calculés pour les états de plus haute
multiplicité a savoir ’état singulet pour le thorium et ’état triplet pour I'uranium en symétrie
Cs, des complexes [M (CoBgHy1)2X5] 2. Nous avons considéré la densité de spin du métal p,(M)
les charges de Mulliken de M, C', < B > de la base du nido-carborane et X, et les Populations

de recouvrement métal-carbone, la moyenne métal-bore, M — X, C' — C et C' — B.

TAB. TV.5 — Analyse unristricted de Mulliken des complexes [M (CyBgHi;)2X5] 2.

Charge Nette de Mulliken Popullation de recouvrement (a + f3)
M.X | ps(M)

M ¢ |[<B>| X M-C|<M-B> M-X|C-C|C-B
Th, F | 0,00 | +1,29 | -0,14 | +0,34 | -0,60 | -0,103 -0,095 -0,136 | +0,144 | +0,152
Th,Cl | 0,00 | +0,81 |-0,14 | +0,31 | -0,51 | -0,097 -0,103 +0,150 | +0,141 | +0,151
Th, Br | 0,00 | +1,01 |-0,14 | +0,30 | -0,62 | -0,088 -0,098 +0,088 | +0,146 | +0,156
Th, I 0,00 | +0,11 | -0,11 | +0,30 | -0,35 | -0,096 -0,113 +0,306 | +0,124 | +0,126
U, F 2.05 | +1,07 | -0,12 | +0,35 | -0,60 | -0,111 -0,221 -0,121 | +0,118 | 0,135
U, Cl 2,12 | +0,64 | -0,12 | +0,32 | -0,49 | -0,097 -0,230 +0,128 | +0,123 | +0,137
U, Br 2,13 | +0,68 | -0,12 | +0,33 | -0,61 | -0,097 -0,242 +0,078 | +0,117 | +0,131
U, 1 2.16 | -0,09 | -0,09 | +0,33 | -0,36 | -0,081 -0,230 +0,283 | +0,110 | +0,115

Pour I'uranium, on remarque que la densité de spin du métal augmente légérement avec
la substitution, elle passe de 2,05 pour le complexe du fluor a 2,16 pour l'iode. La charge de
I'uranium quand a elle diminue et devient négatif dans le cas du complexe iodé, on peut expliqué
ces remarques par un transfére de charges des atomes halogéne ver 'uranium. La diminution
du recouvrement C' — C' et C' — B traduis trés bien le renforcement des liaisons cages métal
constaté dans 'analyse géométrique.

Dans le cas du thorium, la densité nulle du spin confirme I'état d’oxydation (44). Le point
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qu’on avais soulevé dans l'analyse géométrique concernant le brome, apparait ici clairement.
On remarque une forte augmentation de la charge du thorium ainsi que celle du brome, par
contre le recouvrement Th — Br diminue considérablement, pour le reste des valeurs il n y a
pas de variations notable. Ce qui suggére un mode de coordinations a fort caractére ionique

pour se complexe.

IV.4 Etude des propriétés redox du complexe [U(CoByH,;)»
Clg]_q (q = —2,—1, 0)

Les carborannes son réputés d’étre des réservoirs électroniques tridimensionnels [7]. Pour
cette raison, nous entament dans cette sections une étude préliminaire sur les propriétés d’oxydor-

éductions du complexe ionique [U(CyBgHi1)2Cls] 2.

IV.4.1 Analyse structurale

Les données géométriques du complexe initial et oxydés calculés au niveau ZORA/TZP/
PW91 en symétrie Cy, sons reportés sur le tableau IV.6. On remarque, une diminution des
distances U — B et U —C'l avec 'oxydation de 'uranium, ceci et probablement di a la diminution
des répulsions électrostatiques. On remarques aussi une diminution des distances C'— C et une
augmentations des distances C' — B, ceci traduit une déformations de la cage résultante du
transfére de charges de 'uranium ver les cages. Ces perturbations sont aussi confirmées par la

diminutions de I’angle de pyramidisation A — U — CI.

TAB. IV.6 — Pramétres géométriques, distances (A) et angles de liaisons (°) des complexes

[M(OQBQHH)QXQ]_q .

structure U-C <U-B> <U-Cl> C-C C-B A-U-Cl
[AUCL 2 2,834 2,709 2,707 1,558 1,646 99,6
[A,UCI ™Y 2,824 2,636 2,610 1,550 1,651 98,8
[A,UCl,]° 2,836 2,581 2,555 1,548 2,653 98,0
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IV.4.2 Analyse de la structure électronique

[’étude de Mulliken, pour laquelle les résultats calculés sont reportés dans le tableau IV.7,
confirme les hypothéses énoncés dans I'analyse structurale. I’augmentation du degré d’oxyda-
tion de 'uranium entraine la diminution de la charge métallique, du chlore et légérement celle
du carbone par contre on constate une augmentation de la charge du bore. Le recouvrement
U — Cl, n’a pas une variation significative bien qu’il augmente légérement. Par contre, ceux de
U —C et U — B diminues considérablement, traduisant ainsi 'augmentation des effets stériques.

La liaison U — C'l a un caractére covalent prépondérant, par contre celle de 'uranium avec
les cages est fortement ionique. I’oxydation de 'uranium renforce globalement les liaisons et

donne plus de stabilité a la molécule.

TaB. IV.7 — Etude de Mulliken pour les états de plus haut spin des complexes
[M(CQBngl)QXQ]iq.

Charge de Mulliken Population de recouvrement o + (3

structure ps(M)

U C B c. |\v-Cc|U-B|U-Cl|C-C|C-B
[AUCL)2 | 2,12 | +0,64 | -0,12 | +0,32 | -0,49 | -0,097 | -0,230 | +0,128 | +0,123 | +0,137
[AUCL]™" | 1,24 | +0,53 | -0,11 | +0,38 | -0,36 | -0,105 | -0,265 | +0,126 | +0,118 | +0,139
[A,UCl,]° 0,00 +0,39 | -0,10 | +0,38 | -0,24 | -0,106 | -0,314 | +0,132 | +0,107 | +0,135
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1,0 +

)]
€

0,5+

F1G. IV.8 — Digrammes orbitalaires du complexe [M(CyBgHy1)2Cly] 2.

(d/f/A/CD%

15b1(2,43/79,44/0,00,/10,10)
2241(0,00/80,83/0,00/6,24)
1962(0,00/92,50,/2,10/1,01)

0,108eV

11a2(0,00/87,18/3,54/2,27)
8b2(1,03/91,28/0,00/4,07)

1.827eV

—+— 20a1(1,41/11,28/3,43/73,04)

U(IV)
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E(eV),
05+
(d/f/A/C%
-1,0 - ————— 15b1(2,75/68,17/0,00,/19,42)
————— 2241(0,00/72,02/0,00/16,67)
————— 1962(0,00/90,03/3,43/1,36)
1,56
14b1(1,96/87,26/5,68/1,16)
— 1102(1,07/84.06/5,94/4.66)
21a1(0,00/88,67/4,60,/4,64)
-2,0+ 0,153eV
¥ 1361(0,00/25,83/2,96,/66,59)
20a1(1,77/20,37/3,71/62,92)
-4,0+ U(V)

F1G. IV.9 — Digrammes orbitalaires du complexe [U(CyBgHy1)2Cly] L.
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A
E(eV)
45 L
— 15b1(2,35/60,49,/0,00/28,59)
——— 2241(0,00/67,65/0,00/21,29)
50 b
1962(0,00/90,35/3,71/2,07)
 11a2(1,42/80,84/7,65/4,93)
14b1(2,73/83,96/7,23/1,45)
Y 150121,51 85,58 1,15%9,20))
-5,5 r 21a1(0,00/86,48/6,27/4,34
6,0 -
1,665eV
6,5 -
13b1(0,00/31,96/3,53/60,03)
-7,0 r L 17b2(8,76/0,00/5,18/76,94)
== 10a2(7,42/6,80/2,46/77,33)

20a1(2,23/23,46/3,48/59,92)

U(VI)

F1G. IV.10 — Digrammes orbitalaires du complexe [U(CyBgH1;)2Cl]°.

Les figures IV.8, IV.9 et IV.10 schématises les diagrammes orbitalaires des molécules
bi(nido-carborane)dichlorouranium pour les différents états d’oxydations. Le dépeuplement des
orbitales frontiéres localisées principalement sur I'uranium entraine une stabilisations globale

de la molécule et du bloque 5f de 'uranium.
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IV.4.3 Stabilité des complexes

Pour confirmer la stabilité des molécules pour les différents états d’oxydations du métal no-
tamment pour "'uranium(+5) et (+6), nous avons effectué un calcul de fréquences de vibrations
pour chacune des structures concernées. Les figures IV.11 et IV.12, représentent les spectres

correspondants. On constate, qu’il n-y-a aucune fréquence imaginaire.

VYW

I Ireanity geaeie)

1 T T B T TV TR CRTTIE T T T Liiuiny
T T T T T T T T

0.0 28000 RN @00 0.0 0.0 3000 -z0a.a

Fosqmoy 1Licrd

Fia. TV.11 — Fréquences de vibrations du complexe [A;UCly] .
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I Ireanity geaeie)

. 1 . L . ; — -

0.0 .0 23080 16102 1300 0.0 1.0

Fosqmoy 1Licrd

FiG. IV.12 — Fréquences de vibrations du complexe [A;,UC1,]°.

IV.5 Conclusion

[’étude théorique menés dans ce chapitre concernant les complexes [M(CyBgHy1)sXo] 72,
montre que les cages nido-carborane sont des candidats potentiels pour remplacer les cycles
cyclopentadiényle largement utilisé dans la complexation des actinides et des lanthanides. Glo-
balement, les cages nido-carboranne agisses comme un piéges pour 'uranium, et lui permet
de se coordonnai avec d’autres ligands. En plus, sachant qu’ils sont des clusters aromatiques
tridimensionnels, ainsi que les propriétés d’oxydoréductions qu’ils présentent, ils sont aussi can-
didats a étre utilisée dans de nombreux domaines de I'industrie notamment en électronique et
électromécanique.

En perspectives, une étude plus approfondie est envisagée pour ces complexes principa-
lement en NBO. En plus, étendre I’étude a I’état solide donnerait plus d’informations sur les

propriétés optiques, électriques, magnétiques ...etc.



Conclusion générale

Dans le contexte de I’étude de la structure électronique et moléculaire de complexes organo-
métalliques dés métaux lourds de lanthanides 4f et d’actinides 5f, nous avons entrepris une
étude en théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) relativiste. Nous nous particuliérement
intéressés, aux facteurs électroniques et /ou stériques favorisant la différentiation Ln(I1I) /An(III).
Ce théme constitue un des problémes majeurs auquel est confronté le traitement des déchets
nucléaires. Le mode de liaisons métal-ligands, le role des orbitales f du métal et les propriétés
physico-chimiques de tels systémes sont au nombre des questions étudiées dans cette thése. Plu-
sieurs séries de composés, ont été choisi et n’ont fait 'objet a ce jour, d’aucune étude quantique
systématique.

Dans le premier chapitre, nous présentons un apercu sur les méthodes modernes de chimie
quantique relativistes. La prise en compte des effets relativistes est en effet, nécessaire pour
une description satisfaisante de leur structure électronique. La corrélation électronique forte et
le nombre important des électrons a traiter, constituent des contraintes majeures dans notre
étude. Pour cela, les méthodes basées sur la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT sont
bien adaptées aux calculs de tels systémes. ce qui nous a permis d’aboutir & des structures
géométriques optimisées en bon accord avec les données expérimentales.

Dans le deuxiéme chapitre, nous nous sommes intéressé a 1’étude de la différentiation des
Ln(IIT) /An(III) pour une série de complexes moléculaires tris(cyclopentadiényle) de formule
(RCp)3ML apparentés aux composés réels. Notre choix s’est porté sur des ligands L azotés
(azines) monodendates de type pyrazine, pyridine, pyradazine et lutidine. Ces ligands consti-
tuent des unités de base pour des extractants sélectifs plus complexes dans les procédés de
séparation des radioéléments. Les résultats obtenus pour cette série, ont montré qu’il existe
un effet simultané des substituant RCp et ceux portés par les bases de Lewis. Les interactions
Ce(III)-ligand restent essentiellement ioniques, alors que celles des complexes d’uranium u(I1T)-
ligand sont dotées d’un caractére covalent plus prononcé grace a la participation effective des
orbitales 5f.

Le troisiéme chapitre, porte sur 1’étude d’une famille de complexes mixtes CpMCOT (L)

associés a des ligands polyazotés plus volumineux. Il s’agit des ligands bipyridine et terpyridine
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qui sont plus utilisées, sous une forme plus complexe, dans la séparation des éléments trivalents.
En effet, la combinaison de ces deux cycles anioniques Cp~/COT 2, a permis de synthétiser
des équivalent de composés trivalent de lanthanides et d’actinides. Pour notre part, les résultats
obtenus sur la série de complexes CpMCOT(L) du cérium(I1I) et d’uranium(III) modélisées en
symétrie C's, ont permis de mettre en évidence une interaction plus forte de ces eux ligands avec
'ion U(III) et notamment la terpyridine, qui affiche un effet de rétro-donation plus important.
Ce résultat, explique le pouvoir sélectif des dérivés de la terpyridine et leur large utilisation
expérimentale.

Le quatriéme chapitre quant a lui, est consacré a une étude de composés di(carboranes)
d’actinides tel que le complexe di-anionique [(CyBgHi;)2AnCly]™? du thorium et d’uranium
tétravalent. Le cas de leur analogue du cobalt de type sandwich [(CoBgHi1)2Co]™ est tout a
fait unique. Ses composés sont également utilisés dans le traitement des déchets nucléaires,
Nous avons donc étudié la nature des liaisons métal-carborane pour les deux structures uniques
tétraédrique et sandwich. Les résultats obtenus dans le cas de ces structures mono-sandwich,
ont permis de mettre en évidence les spécificités électroniques et structurales de cette catégorie
de composés par rapport aux complexes sandwich parents peu réactifs.

En conclusion, nous avons pu confirmer le role important que jouent les orbitales 5f d’ura-
nium dans la différentiation Ln(III) /An(III). L’é¢tude de leur structure électronique et les
modes de liaisons métal-ligand, confirme le caractére covalent plus prononcé des complexes
d’uranium(III) par rapport a ceux du cérium(III). Ces orbitales 5f sont donc loin de rester
localisées sur le métal central ; elles sont souvent fortement impliquées dans les liaisons métal-
ligand.

En perspective, nous comptons étendre notre étude sur d’autres systémes et d’autres élé-

ments lourds de lanthanides et d’actinides plus présent dans le traitement des déchets nucléaires.
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Rappels sur les effets relativistes

Introduction

le début du XX siécle, a connu 'apparition de deux grande théorie physique. La méca-
nique quantique, pour laquelle le champs d’application est les systémes microscopique tel-que
les atomes et les molécules; et la relativité restreinte (1905), qui s’applique sur les systémes
physique ayant une grande vitesse non négligeable devant celle de la lumiére "systéme a haute
énergie". Or, que se passent il si une particule -un électron par exemple- acquis une grande
vitesse 7. pour la mécanique quantique la quantité de mouvement augmente se qui entraine une
augmentation de 1’énergie totale, par contre pour la relativité restreinte les choses ne sont plus
pareils. En faite, la théorie d’Einstein prédis une augmentation de la masse de 1’électron suivant

la relation :
1

m = My

avec :
v
B="
C

v est la vitesse de la particule et ¢ c’est la vitesse de la lumiére.

D’autre part, les calculs quantique classique sur les éléments lourds, montre une divergence
avec les résultats expérimentaux. par exemple, la couleur jaune de I’Or, I’état liquide du Mer-
cure, le raccourcissement des distances inter-atomiques dans le composé de AuH comparé a
AgH, I'angle de liaison dans U, et 'augmentation de 1’énergie de dissociation de W — W dans
Wy Hg[11, 10].

Se basent d’une part sur la théorie quantique, et d’une autre parts sur la relativité res-
treinte. P. Dirac a proposé vers les années 1929[26], une nouvelle théorie, qui prend compte
les effets relativiste pour les électrons dit de "haute énergie". Pour se type de systéme La vi-

tesse des particules n’est pas négligeable par rapport a celle de la lumiére. Rien que pour une
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augmentation de 1% de la masse de I'électron au repos, ce dernier doit avoir une vitesse de
4,21.107m.s~! et on aura une augmentation de 1'énergie de ’électron de 5,11Kev. A premiére
vue cela paré trés grand, mais les calculs montre par exemple que la vitesse de 1'électron de
'atome d’hydrogéne est de 2,19.10%n.s57!, qui nous donne I'énergie de l'orbitale 1s de I’hy-

drogéne "13,63ev" en valeur absolus. par contre, cette valeur croit rapidement avec le numéro

(K2%4n%etZ2)

2 pour atteindre 115, 53K ev pour I'Uranium, se qui donne une vitesse

atomique v =
v = 0, 58.c. Dans ce qui suit, nous allons énoncé le plus simplement possible la théorie quantique

relativiste et décrire les résultats qui en découle.

L’équation de Dirac

Soit un systéme physique constitué d’une particule libre. L’Hamiltonien décrivant le systéme

est de la forme :

H=T. = (2)
avec :
-m : la masse de la particule.
-p : opérateur impulsion. p = —iAV.
L’équation de Schrodinger s’écrit alors :
h? ov
—%v%p = EV = ME (3)

En relativité restreinte, I’énergie d’une particule libre est donnée par :

E? = mict + p*c? (4)
D’aprés eq. (2.3)
ov
EV =ih—
ot
se qui veeux dir :
0
E?VU = (ih—)*U 5)
(ih ) )

en simplifient, on obtiens ’équation de Klein-Gordon :

(V2 B mgcQ) T 1 9*v

2 2or (6)
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Pour avoir une équation covariante. Dirac a proposé d’écrire E sous la forme :

Pour simplifier les expressions qui suive, nous allons adopter la notation suivante :

X1,2,3,4 = X:p,y,z,ct ; Xle = Zz Zj XzY]

En élevant I'eq.(2.7) au carré, et en mettant o et p sous la forme oy, p;, on aura donc :

E? = o, PlajP? + (coy PY)Bmc® + Bmc? (cai P) + B*m>ct; 0,5 =1,2,3,4
par identification on trouve :

2

ol + ot = 1 iF

9)
(10)

Les nombres a; anticommute entre eux ; parcontre, ils commutent avec les p;. Ils sont représenté

par des matrice carrées d’ordre quatre comme suit :

0 g;
a; =
g; 0
ou les o; sont les matrice de Pauli :
01 0 1 1 0
o1 = 09 = O3 =
10 -2 0 0 -1
et :
110
ﬁ =
01
si on pose :
v = Ba;

On obtient donc I’équation de Dirac :

.0 mic? -
i 207 )y —
<7 o T e ) (7, 1) =0

(11)

(12)

(13)

(14)
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avec : x = 1,4
considérant maintenant, que 1’électron est en présence d’un champ extérieur. L’équation de
Dirac s’écrit :

ov

[coz (? — ZZ) + Bmoc® +eU| U = iha (15)

Dans cette expression A représente le potentiel vecteur du champs magnétique ﬁ défini par
ﬁ = r_o_;fz, et U le potentiel scalaire du champ électrique.

L’énergie relativiste de la particule contient aussi son énergie de repos moc?. Les conditions
limite, imposent 1’élimination de cette entité. ce pour quoi nous utilisons une fonction d’ondes

1 définie par :

_img 2t

U =qpe ~n (16)
se qui donne :
o O(pe= TN
7 - 7 17
ot ot (17)
aprés simplification, on trouve :
. a\]:} 774.777, c2t . a
zha — e TR <Zh§ + mOCQ) W (18)
Mettant v sou la forme :
(e}
(e

et en le replacent dans eq.(2.15), nous obtenons le systéme d’équations suivant :

{ (10— Uy = 7 (F ~ S

at (19)
0
(ihsy = eU + 2moct )i = 7' (7 — Ay
c
aprés simplification|11, 26|, nous obtenons I’équation de Pauli suivante :
L 0y 1 [, e— 2 eh _,——
— = — —-A U — tA 20
! ot <2m0 (p c te 2mgc ore ¥ (20)
eh _,—— , . . o "
le terme — ogrotA, a la forme de I’énergie potentielle d'un dipdle magnétique dans un
mocC

champ extérieur|27]. L’électron se comporte comme une particule possédant un moment ma-

gnétique :
eh eh
= g =
2mpc 2moc

[ s (21)
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s étant le spin de I’électron.
On voient bien que le spin, pour la mécanique quantique relativiste constitue une caractéristique
intrinséque de 1’électron.

Posant hp I’'Hamiltonien monoélectronique de Dirac :
hp = cap + Bmc® + eU

La résolution du systéme d’équations (2.19) nous améne a "'Hamiltonien de Dirac final :

2 4
p p eh

hp = — U - — —
D= om te 8m3c2  4m?2c?

F(EANT) - ———divE (22)

-  Ze
r
On retrouvent dans I’Hamiltonien de Dirac, I’'Hamiltonien non relativiste 2].; +eU en plus des
m

termes suivant|26] :

4
1. Terme de masse-vitesse : h,,, = —p—.
8m3c?
. . eh _ —=
2. Terme de couplage spin-orbitale : hy, = ————=0 (E A p).
4m?2c?
: eh . —
3. Terme de Darwin : hpgrpin = ———=—=div E.
8m?2c?

Pour un systéme polyélectronique, I'Hamiltonien s’écrit :

2
HD:Zhﬁ)JrZ% (23)
i v

(2
De méme que pour un systéme classique, seule une résolution approchée de I’équation de Dirac

peut étre envisagable.

Les effets relativistes

La résolution de I’équation de Dirac pour un systéme atomique, montre que les effets
relativistes se manifestent de plusieurs facons : contraction radiale des orbitales s et p, expansion

radiale des orbitales d et f, couplage spin-orbite et terme de Darwin.
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Contraction radiale des orbitales s et p

Les contractions radiales concernent essentiellement les électrons du cceur donc les niveaux

s et p, qui se stabilisent énergétiquement. En effet, la vitesses d’un électron au voisinage du
noyau donnée par la eq. (2.24) : Y s

y K 477;26 A (24)

la masse m de P'électron est déduite de 'eq.(2.1). L’eq.(2.25) montre que le rayon de Bohr

est inversement proportionnel a la masse de I’électron. Donc toute augmentation de vitesse

entraine une augmentation de la masse se qui implique une contraction du rayon "réduction de

la distance électron-noyau".
ﬁ2
= (4 — 25
ag ( T 60) me? (25)

En contre partie, ’expression relativiste de I’énergie d’une particule de masse au repos my et

d’impulsion p est :
Ee e i (26)

Le développement limité de E en puissance de ¢! nous donne 1'équation suivante :

2 4

p p

E=mgc® + — — —
0 2my  8mgc?

b (27)

4

le terme correctif — <33
mgc

Pour les molécules, d’aprés les études de T. Ziegler et al[11]. ainsi que celle de P. Pyykko et

est un terme stabilisant.

J. G. Snijders|28, 29] la diminution des longueurs de liaison dans les édifices moléculaires, n’est
pas due & celle de 'OA en question mais plutdt a la relaxation de la répulsion cinétique des
électrons mise en jeu par ces orbitales. puisque les électrons deviennent plus lourds a proximité
du noyau, leurs activité cinétique diminue, par conséquent les noyaux peuvent se rapprocher.
Au niveau des OA, cette contraction se traduit par des énergie orbitalaire plus basses ou
des potentiels d’ionisation plus élevés. la stabilité des OA s par rapport aux OA d par exemple,
peut étre constatée dans la configuration des éléments appartenant a la 5iéme et la 6Giéme
période du tableau périodique., par exemple le T'a a une configuration 5d36s* par contre Nb

préfaire la configuration 4d*5s!. ainsi que le Pd comparé a Pt : 4d*° contre 5d%6s!.
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expansion radiale des orbitales d et f

Les électron d et f ayant des moments angulaires plus élevés [ = 2 et [ = 3 respectivement,
n’arrivent pratiquement jamais & proximité du noyau. Les électrons représentés par les OA
contractées forment un écran vis a vis des autres électrons. L’attraction noyau-élecrons s’affaiblit
et provoque une dilatation des OA d et f. Ces derniéres sont déstabilisées et montent en énergie.
le tableau suivant, est un exemple de calcul effectué pour 'atome de I’Uranium. Il illustre la

différence d’énergie entre les orbitales du coeur et ceux de valence.

orbitale | occupation FEev
1S 2.00 | -115532.7378
25 2.00 | -21602.6806
2P 6.00 | -17968.6550
35 2.00 -5456.3282
3P 6.00 -4447.0432
3D 10.00 -3565.4543
45 2.00 -1389.7046
4P 6.00 -1060.2090
4D 10.00 -726.1715
4F 14.00 -371.0232
55 2.00 -307.9661
5P 6.00 -206.1978
5D 10.00 -98.3482
6S 2.00 -47.5376
6P 6.00 -23.2338
7S 2.00 -4.3406
5F 3.00 -3.1262
6D 1.00 -2.4594
7P 0.00 -0.7543

Ceci nous ameéne a dire que les contactions relativistes des OA internes constituent une
des causes de la grande valence de " Au(111), et celle des actinides. Ce phénoméne fut constaté

pour la premiére fois par D. F. Mayers et R. G. Boyd et al.[11].
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couplage spin-orbite

s
Le couplage spin-orbite traduit 'interaction du moment magnétique intrinséque M, = a5
S
)4 IR : P - . _i—) =1 2, . .
de Iélectron avec 'induction magnétique B = ——v" X E crée par le mouvement orbitalaire
c

ﬁ
autour du noyau et dont la vitesse radiale est v = L ; E est le champ électrostatique crée par
m

le noyau.
L’électron interagit avec B et ’énergie d’interaction correspondante est hy,, = —MB.
1 dU(r)—=—
hso = LS 28
2m2c2r  dr (28)
o2
avec : U(r) = ~1 est le potentiel électrostatique coulombien pour un atome hydroéndide,
TeQT
se qui donne : ,
Ze? 1\"=>—
hy=———==|—-) LS 29
8mepm?2c? (7“) (29)
on pose :
- Ze?
8megm2c?
d’une autre part, on sait que :
— - =
J=L+S5
se qui implique :
Jr=(L +39)
se qui nous donne :
1
LS = S =12 =57 (30)
par conséquent :
1 1’ 2 2 2
hsozéA - ) (J* =L =57 (31)
r

1
finalement, en aurai aprés simplification et en pose S = 5 :

1 3

heo = 56 (J(J C)—L(L+1)— 1) (32)

avec .

-, RZ
S = n3L(L+ L) (L +1) (33)
et :
2

‘ (34)

@ 4meghc
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Le traitement quantitatif du couplage spin-orbite est possible. La levée de dégénérescence
d’un niveau n, [ est caractérisée par la constante de couplage &,;. Il est claire que pour un état
de nombre quantique nul [ = 0, cette dégénérescence persiste, et il faudra d’autre perturbation
pour la lever|2, 3|.

Dans le cas d'un état 2p par exemple, le couplage spin-orbite provoque I’éclatement du ni-
veau en deux, I'un de multiplicité 4 situé a une énergie /2¢,,; au dessus du niveau non relativiste

et 'autre de multiplicité 2 situé a une énergie &,; au dessous de 2p non relativiste.

== 21D2/3
2]7 1/2£nl
7€nl
— m; 2P1/2
Sans couplage Avec couplage

Par convention la notation suivante est agrémentée :
2s5+1 2 2
Xj TPy Py

- -1
avec: j=Ilxsets=g.
On remarque que ces deux états sont eux méme dégénérés dans la base |nls;jm; >; avec

—j <m; < +j et la multiplicité est 25 + 1.

terme de Darwin

Le terme de Darwin, tient compte du caractére non local de l'interaction de 1’électron avec
le potentiel électrostatiques du ceeur. L’électron n’est plus considéré comme un point matériel,
mais comme une distribution de charge diffuse. de se fait, il n’affecte que les électrons du type

s pour lesquels |W,,5(0)| # 0.
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conclusion

Pour les atomes lourds, tel-que les Actinides et les Lanthanides, il est important de considé-
rer les corrections relativistes a fin de se rapprocher le plus possible des résultats expérimentaux.
Les plus importantes parmis elles on trouvent la variation de la masse avec la vitesse, le couplage
spin-orbitale et le terme de Darwin.

En se qui concerne se mémoire, les systémes moléculaires étudies sont des complexes or-
ganométallique de métaux lourds tel que I’Uranium, le Cérium, le Thorium. De ce fait, il est
primordial de prendre en considération les effets relativiste. On utilise un logiciels de chimie
quantique"ADF2006"[1] basé sur la méthode ab-initio DFT et en plus il intérgre un sous pro-
gramme nommé "ZORA" pour "Zero Order Regular Approximation". qui prend en consi-
dération les effets relativiste. de nombreuses études en mentrées la concordance des résultats

issus des méthodes DFT relativiste avec les résultats expérimentaux|30, 31].
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Tableaux complémentaires

Multiplicité des complexes non substitués C'psM L.

Calculs effectués au niveau ZORA/TZP/PWI1.

Ligand pyridine lutidine

Meétal Ce U Ce U
Multiplicité d q d q d q d q
TBE[eV] -268,326 | -265,204 | -268,240 | -269,748 | -295,726 | -294,178 | -296,040 | -297,527
Ligand pyrazine dimethylpyrazine

Métal Ce U Ce U
Multiplicité d q d q d q d q
TBE|eV] -263,386 | -260,644 | -263,486 | -264,940 | -296,914 | -294,125 | -296,953 | -298,436

Les résultats présentés ci-dessus, montres que I'état de plus haute multiplicité possible,
est 1’état doublet pour les complexes du cérium, et I’état quadruplet pour les complexes de

I'uranium.
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Géométries des complexes (R — Cp)sM L.

Les géométries optimisées au niveau ZORA /TZP avec différentes fonctionnels a 1’état de

spin de plus haute multiplicité.

TAB. 8 — Distances interatomique (A) et angles (*) dans les complexes (R — Cp)sMpy.

Structure F M—-—N|<M-Cp>|<M-C>|Cp—M-Cp | Cp—M-—-N
LDA | 2,510 2,801 2,534 117,2-119,5 97,0-107,3
BLYP | 2,680 2,938 2,676 117,2-119,5 97,0-107,2
[(* BuCp)3Cepyla
BP86 | 2,612 2,892 2,625 117,2-119.6 93,7-107,3
PWO91 | 2,521 2,517 2,792 116,7-117.5 97,7-104,9
X-ray - 2.694 2.596 2.867 116.5-118.0 95.0-103.1
LDA | 2365 2,716 2,448 115,1-120,3 95,2-106,2
. BLYP | 2,543 2,881 2,614 116,2-119,3 97,0-105,1
[(*BuCp)sUpy],
BPS6 | 2,529 2815 2,543 116,0-120,8 95,0-107,3
PWI1 2,510 2,531 2,807 116,4-120,0 94,5-108,2
X-ray - 2.665 2.570 2.847 116.6-117.8 95.0-103.0
LDA | 2,515 2,798 2,532 117,2-119,6 97,0-103,2
BLYP | 2,736 2,902 2,632 117,0-118,1 97,0-102,5
[TMSCp)sCepyla
BPS6 | 2,696 2,886 2,620 117,0-118,1 97,0-102,4
PWI1 2,700 2,617 2,882 116,9-118,1 96,9-102,5
X-ray - 2.704 2.578 2.843 114.3-119.5 96.4-101.7
LDA ; : : : :
BLYP ; : : : :
TMSCp)sUpyl,
BPS6 | 2,519 2,796 2,521 116,7-117.6 97,7-104,8
PWO1 | 2,521 2,517 2,792 116,7-117,5 97,7-104,9
X-ray - 2.683 2.551 2.824 114.5-118.9 96.4-100.9
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TAB. 9 — Distances interatomique (A) et angles (°) dans les complexes (R — Cp)sMlut.

Structure F M-N|{M-Cp>|<M-C>|Cp—M-Cp|Cp—M-N
LDA 2,580 2,756 2,503 116,8-119,0 94,6-109,1
BLYP | 2,741 2,913 2,672 117,0-118,1 95,8-107,2
[TMSCp)sCelut]q
BP86 2,691 2,886 2,628 117,0-117,9 95,8-107,1
PWa1 | 2,689 2,623 2,884 117,0-117,9 95,8-107,0
X-ray - 2.700 2.581 2.844 115.7-117.8 96.2-105.4
LDA - - - - -
BLYP - - - - -
[TMSCp)sUlut],
BP86 2,519 2,795 2,521 116,5-118,2 97,6-104,6
PWwWoal | 2,521 2,521 2,796 116,5-118,2 97,6-104,6
X-ray - 2.646 2.552 2.823 117.2-117.5 96.0-103.8
LDA 2,576 2,758 2,512 117,0-118,2 94,9-107,3
BLYP | 2,756 2,967 2,702 117,0-118 4 95,2-107,5
[t BuCp)sCelut]q
BP86 2,704 2,918 2,655 116,9-118.4 95,2-107,5
PWwWal | 2,701 2,651 2,912 116,9-118,5 95,2-107,5
X-ray - - - - - -
LDA - - - - -
BLYP - - - - -
[* BuCp)sUlut],
BP86 2,512 2,826 2,553 116,1-119,7 96,3-106,2
PW9al | 2,509 2,551 2,821 116,1-119,7 96,3-106,1
X-ray - - - - - -
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TAB. 10 — Distances interatomique (A) et angles (°) dans les complexes (RCp)sMpz).

Structure F M-N|{M-Cp>|<M-C>|Cp—-M-Cp|Cp—M-N
LDA 2,510 2,824 2,556 117,2-117,3 97,0-105,1
BLYP | 2,678 2,947 2,701 117,1-118,0 97,1-104,3
[(*BuCp)sCepzla
BP86 | 2,612 2,899 2,636 117,2-117,8 97,1-104,1
PWO1 | 2,617 2,634 2,897 117,2-117,8 97,1-104,0
X-ray - 2.695 2.603 2.877 116.6-118.8 93.5-103.6
LDA - - - - -
BLYP 2.543 2.614 2.881 116.2-119.3 97.0-105.1
[(*BuCp)3Upz],
BP&6 2.489 2.541 2.813 116.2-119.3 97.3-104.7
PW91 | 2,487 2.539 2811 116,2-119,3 97,3-104,7
X-ray - - - - - -
LDA 2,527 2,804 2,534 116,8-118.7 94,7-107,5
BLYP | 2,701 2,937 2,678 116,9-118,7 95,6-106,4
(TMSCp)sCepsla
BP86 | 2,632 2.880 2,614 117,0-118,5 95,6-106,3
PWI1 | 2,634 2,610 2,877 117,0-118,6 95,6-106,3
X-ray - - - - - -
LDA 2,450 2,706 2,427 116,6-117.7 97,3-105,9
BLYP | 2,647 2,868 2,601 116,5-117,9 | 97,3-106,0
[(TMSCp)sUpz]q
BP86 2,596 2,811 2,538 116,3-117,9 97,1-106,0
PW9I1 | 2487 2,513 2,789 116,8-117,8 97,7-104,3

X-ray
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TAB. 11 — Distances interatomique (A) et angles (°) dans les complexes(R — Cp)sMdpz.

Structure F M-N|{M-Cp>|<M-C>|Cp—M-Cp|Cp—M-N
LDA 2,569 2,831 2,564 116,2-118,8 95,4-105,6
BLYP | 2,746 2,965 2,708 116,5-118,6 95,1-108,6
[(*BuCp)sCedpzla
BPS6 | 2,670 2.906 2,644 116,6-118,6 95,1-108,6
PWOL | 2,677 2,641 2.903 116,7-118,7 | 95,0-108,6
X-ray - 2.707 2.602 2.867 116.9-118.4 94.5-101.8
LDA | 2,373 2,702 2,424 116,4-117,7 | 96,9-107,2
BLYP | 2,553 2,865 2,593 116,5-118,2 97,1-105,3
[(*BuCp)sUdpz],
BPS6 | 2,491 2.913 9,548 116,4-119,7 | 958-106,9
PWOL | 2,491 9,542 2.813 116,4-119,3 958-106,9
X-ray - - - - - -
LDA | 2,579 2,811 2,541 115,3-118,2 | 98,0-104,1
BLYP | 2,738 2,950 2,688 115,5-118,0 98,0-103,1
[TMSCp)sCedpzla
BP86 2,664 2,889 2,623 115,5-118,0 98,0-103,2
PWI1 | 2,679 2,618 2,883 115,4-118,2 97,9-102,9
X-ray - 2.689 2.572 2.844 117.5-117.9 95.5-101.8
LDA 2,375 2,705 2,427 116,4-117.7 96,9-107,2
BLYP | 2,555 2.865 2,596 116,5-118.4 | 97,2-105,2
(TMSCp)sUdp2],
BPS6 | 2,485 9,794 2518 116,5-117.,9 97.9-104,9
PWOa1 | 2,482 2,516 2,792 116,4-117,8 97,9-105,0
X-ray - 2.656 2.542 2.813 117.4-117.6 96.2-103.2
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ABSTRACT:

The aim of this work is a theoretical study under relativistic DFT calculations of organometallic
lanthanide and actinide compounds series. These complexes, cause of the similar ionic radius,
their coordination sphere shown near structural properties. In the nuclear wastes management,
their separation causes often serious problems at nuclear industry. In this way, we have been
interested to investigate the electronic and/or encumbrance factors which can affect the
Ln(lIN/An(l11) differentiation. We have used the relativistic DFT calculations of electronic and
molecular structure of trivalent f-elements compounds. The results obtained here, have shown
that the metal-ligand bonding in the lanthanide Ln(l1l) cases, are essentially ionic. While, in the
actinide (I1l) species, a covalent character of their bonding permits to differentiate these f
elements, especially when the ligand is a donor and acceptor pi. The tris(cyclopentadienyl)
(RCp)3ML (M = Ce+3 et U+3 ; L = azine ; R = TMS et tBu) cases, reveals a substitution effects
R and the Lewis basis used in the complexation. This latter, is coordinate to the central metal,
thanks to the stronger ligand-to-metal donation and metal-to-metal back-donation in the uranium
molecules. These effects can be amplified by the substituent donation of R = TMS and tBu,
which have a stronger back-bonding power. The study of the mixed Cp/COT compounds with
CpMCOTL formula is very interesting. The Lewis basis L = terpyridine and bipyridine used
here, are more efficient in the Ln(I11)/An(111) differentiation. Indeed, these two ligands, exist with
more complex form, in the experimental SANEX processing. Their ability to separate radioactive
elements is known for many years ago. Our study, has highlight their selectivity towards
uranium(l1l) since their metal-ligand interactions are more stronger than in the cerium
compounds. Nevertheless, our calculations have shown a stronger covalent interaction with the
terpyridine ligand than do the bipyridine one. Finally, we are interest to study an ionic family of
sandwich complexes [M(C,BoH11),]* (M=Co, U), and complexes of general formula
[M(C2BgH11)2X2]™ of thorium and of uranium (X= F, CI, Br and 1). One it is also interested for
the redox properties of the complex [ U(C2BgH11),Clo]



RESUME :

Le travail présenté dans ce mémoire de magister, comprend une étude théorique relativiste de
type DFT sur trois familles de complexes organométalliques de lanthanides et d'actinides. Ces
composés, du faite des rayons ioniques des métaux tres voisins, leur sphére de coordination
présente des propriétés structurales similaires. Dans le cadre du traitement des déchets nucléaires,
leur séparation pose effectivement des problemes majeurs auxquels l'industrie nucléaire est
souvent confrontée. C'est dans ce contexte, que nous nous sommes intéressés afin de comprendre
les facteurs électroniques et/ou stériques pouvant avoir des effets sur la différentiation
Ln(IIN/An(111). Nous avons mis en oeuvre pour cela, des calculs DFT relativistes sur la structure
électronique et moléculaire de complexes trivalents d'éléments f. Les résultats obtenus montrent
que les liaisons métal-ligand dans le cas des lanthanides Ln(l11), restent essentiellement ioniques.
Alors que dans le cas de leurs analogues actinides An(l11), un caractere covalent plus marqué des

liaisons permet de les différentier notamment lorsqu'il s'agit de ligands donneurs et accepteurs pi.

Le cas des complexes tris(cyclopentadiényle) (RCp)gML (M = Ce™3 et ut3 ; L = azine ; R=

TMS et tBu) révele des effets de substituant R et de la base de Lewis L utilisée. Cette derniere est
coordinée au métal central grace a des interacations de donation ligand-métal et de rétro-donation
nettement plus importante chez les complexes d'uranium. Ces effets peuvent étre amplifiées par
la donation des substituant R = TMS et tBu et donc, un pouvoir de rétro-donation plus prononce.
L'étude des composés trivalent mixtes Cp/COT du Ce(lll) et d'U(IlI) de formule CoMCOTL est
tout a fait intéressante. Les bases de Lewis utilisées pour la différentiation Ce(I11)/U((I11) sont
beaucoup plus réalistes car elles est sont présentes, sous une forme plus complexe, dans les
procédés de séparation SANEX. Il s'agit de la terpyridine et de la bipyridine, des ligands
polyazotés et polydentates dotés de pouvoir extractif et sélectif plus fort que les bases
précédentes. Les interactions métal-ligand sont comme attendues, plus ioniques pour les
composés du cérium(lll). Les résultats de nos calculs ont pu montrer toutefois, une plus forte

interaction covalente avec la terpyridine. Finalement, nous nous sommes intéresser a I'étude d'une

famille de complexes ionique sandwich [M(CZBngl)Z]'1 (M=Co, U), et de complexes de
formule générale [M(CngHll)ZXZ]'2 de thorium et d'uranium (X= F, CI, Br et I). On c'est

aussi intéressé pour les propriétés rédox du complexe [U(C,BgH1 1) 2CI2]'2.



