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INTRODUCTION GENERALE:

Contexte de I’étude



INTRODUCTION GENERALE

La chimie des éléments f, lanthanides et actinides, connait ces derniéres années, un
essor remarquable tant au niveau expérimental que théorique. Des composés
organométalliques d’éléments f,  synthétisés récemment et possédant des propriétés
structurales, €électroniques, optiques et magnétiques intéressantes, ont ouvert des voies trés
prometteuses a des applications technologiques dans des domaines tres divers. Parmi ces
derniers, on peut citer la catalyse hétérogéne et I’utilisation de ces composés comme
précurseurs pour I’activation de liaison fortes telles que C-H et C-C, ou comme produits
luminescents ou phosphorescents, et dans I’imagerie médicale comme agents contrastants et

dans I'électronique moléculaire pour le stockage de I'information.

Les complexes organométalliques ou de coordination des éléments f, présentent
souvent des arrangements structuraux nouveaux, inexistant en chimie des métaux de transition
(d), signifiant parfois la présence d’interactions spécifiques nouvelles entre métal et ligands.
Ceci est probablement di aux effets relativistes non négligeables pour des éléments lourds, a
la taille des ions f et a la participation des orbitales 5f d’actinides en particulier, dans les

liaisons métal-ligand.

Face aux contraintes expérimentales, toxicité radioactive et rareté fréquente, qui
rendent les études expérimentales difficiles a effectuer, leurs études théoriques, qui sont
actuellement en plein développement, sont essentielles notamment pour comprendre la nature
des liaisons métal-ligand au sein de ces complexes, le role que peuvent jouer les orbitales de
valence d et f sur leurs stabilités relatives mais aussi pour rationaliser leurs propriétés

physicochimiques.

Ces etudes théoriques restent toutefois difficiles a réaliser vu la taille des systemes
étudiés, ces derniers comportant un nombre important d’électrons a traiter, les questions de

corrélation électronique, et enfin la nécessité de la prise en compte des effets relativistes.

Dans le cadre de cette these de doctorat, le travail de recherche entamé depuis
plusieurs années, a porté sur I’étude théorique quantique en théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT), d’une série de composés organométalliques de lanthanides (4f) et d’actinides

(5f) fonctionnalisés, ayant des propriétés physicochimiques d’intérét.




Parmi les questions traitées dans cette thése, celle de la différentiation
lanthanides(l11)/actinides(I11), qui constitue au niveau expérimental, un probléeme épineux
auquel est confronté I’industrie nucléaire, au plan du stockage et du retraitement des déchets
radioactifs. En effet, le probléeme de la complexation sélective des ions actinides(ll) et
lanthanides(l11), est encore un brdlant sujet d’actualité. En raison de la chimie de coordination
et des propriétés physicochimiques similaires des ions trivalents Ln(lll) et An(lll), leur
séparation, délicate, nécessite des procédés industriels extrémement codteux. Une
collaboration étroite entre I’expérimentation et la recherche fondamentale est certainement de
nature a permettre de mettre au point des procedés efficaces, notamment pour la préservation

de I’environnement.

Nous nous sommes également intéressés a I’étude du comportement magnétique de
composés moléculaires polymétalliques d’uranium essentiellement, synthétisés récemment.
De tels composés magnétiques, présentent deux ou trois centres metalliques d’uranium, liés
par un ligand pontant aromatique et manifestant des interactions d’échange ferromagnétique
ou antiferromagnétique. Ils constituent actuellement I’'un des axes privilégiés de la recherche
fondamentale et appliquée en vue de I’élaboration de systéemes d’aimants moléculaires connus
sous leur acronyme SMMs (Single-Molecule Magnets) et des matériaux multi-fonctionnalisés
qui peuvent présenter un intérét technologique. Au niveau théorique, la question du
magnétisme moléculaire fait encore débat, et de nombreuses théories ont été élaborées pour

expliquer ce comportement dual Ferro-Antiferro.

Durant toutes nos recherches théoriques, nous nous sommes intéressés tout
particulierement au réle crucial que peuvent jouer les orbitales f, dans les liaisons chimiques
les interactions métal-ligand mises en jeu et les propriétes des complexes étudiés. Cette
question reste un sujet a débat récurrent. Nous avons mis en ceuvre pour cela, des calculs en
DFT, les effets relativistes étant pris en compte au moyen de I’approximation ZORA (Zeroth
Order Regular Approximation) ; la méthode DFT/ZORA s’est avérée cette derniére décennie,
bien adaptée au traitement de tels systéemes f, pour rationaliser/expliquer leurs propriétés.
Nous avons aussi, lorsque nécessaire, tenu compte de I’effet du solvant, moyennant le modeéle
COSMO (COnductor-like Screening MOdel).

Le manuscrit proposé, présente outre une introduction et une conclusion générales,
quatre chapitres dont le premier intitulé « Chimie Quantique Relativiste », est consacré aux

aspects théorique et méthodologique de la these. Les effets relativistes sont en effet essentiels

-



pour la modélisation et I’étude de tels systémes.

L’essentiel des resultats obtenus dans le cadre de cette thése, sont regroupés dans les

trois chapitres 2, 3 et 4.

Le deuxiéeme chapitre, porte sur I’étude de la  différentiation
Lanthanides(I11)/Actinides(l11) avec une application aux complexes dithiolene M(dddt)s. Ces
complexes organomeétalliques, synthétisés au CEA/Saclay de Paris, présentent, a I’état solide,
une forte distorsion du métallacycle Mdddt (M = Nd, U). Nous nous sommes proposés
d’expliquer, au moyen de calculs DFT/ZORA, I’origine, covalente et/ou ionique de cette
distorsion, qui pourrait étre différente pour les deux systemes a base de néodyme(lll) ou

d’uranium(l11).

Le troisiéme chapitre intitulé « Etude DFT relativiste du couplage magnétique dans les
complexes bimétalliques bis(imido) d’uranium(V) », aborde I’étude du caractere ferro ou
antiferromagnétique de composés moléculaires diuranium(V) pontés par un ligand imido -
aromatique. Le complexe étudié est un exemple type présentant des propriétés magnéto-
structurales intéressantes. En effet, le complexe U2 bis(imido) de configuration 5f'-5f",
présente deux isomeres : le para-Ujimido [(CsHs)3U]2(p-1,4-N2CgH,) dont le comportement
observé est antiferromagnétique, alors que son analogue méta-U,imido [(MeCsH4)3U]2(u-1,3-
N.Ce¢Hy), est ferromagnétique. Nous mettrons en ceuvre, pour la premiere fois, des calculs
DFT/ZORA/B3LYP couplés a I’'approche Broken Symmetry (BS), pour tenter d’expliquer le

comportement magnétique des deux isomeres.

Dans le quatrieme et dernier chapitre enfin, nous avons étendu notre étude théorique a
un autre ligand aromatique, ketimide (1,4-phenylénedikétimide), qui pourrait conduire & un
comportement magnétique intéressant. Il s’agit du complexe diuranium(lV) binucléaire
AnV/AR"Y  (Th, U) bis(kétimide) [(CsMe4Et),(CI)AN]o(u-{N=CMe-(CgH,)-MeC=N}),
synthétisé plus récemment. Dans ce systéme, de configuration électronique 5f*-5f%, les deux
centres U(IV) sont connectés par le ligand kétimide. La méme méthode
DFT/ZORA/B3LYP/BS sera utilisée pour expliquer le comportement antiferromagnétique,

que I'expérience indigue.

Les conclusions de ce travail et les perspectives qu’il ouvre seront ensuite données.

-



CHAPITRE 1 :

Chimie Quantique Relativiste



CHAPITRE I : Chimie Quantique Relativiste

1. Introduction

Dans les atomes lourds la vitesse des électrons internes est trés élevée. La théorie de la

relativité d’Einstein prédit une augmentation de la masse m de I'électron avec la vitesse selon

m=m, ——— (1)

p= 2

ou v est la vitesse de 1’¢électron, m, sa masse au repos et ¢ la célérité de la lumicre. Cette
variation, parmi d’autres effets qui seront discutés ultérieurement, n’est pas prise en compte
dans les calculs de chimie quantique non relativiste. A ce titre, une augmentation de 1% de la
masse de I'électron my au repos, correspond une vitesse de 4,21.10" m.s™ et une augmentation
de I'énergie de 1'¢lectron de 5,11 keV. A titre de comparaison, dans le cas de 1’atome
d'hydrogéne, la vitesse de Iélectron 1s est de 2,19.10° m.s™ pour une énergie orbitalaire de
13,63 eV en valeur absolue. Il est intéressant de noter, que dans le cas de ’orbitale 1s de
I’atome d'uranium o,U, cette vitesse croit rapidement avec le numéro atomique (Z) selon
I’équation :

2 2 472
e k 47; 2e Z 3)
ce qui donne une énergie de 115,53 keV et une vitesse v = 0,58¢.
Les résultats obtenus dans le cadre non relativiste sont en contradiction avec les données
expérimentales relatives aux composés d’éléments lourds. A titre d’exemple, la couleur jaune
de 1'Or, 1'état liquide du mercure, le raccourcissement des distances interatomiques dans Au-H
comparé a Ag-H, l'angle de liaison dans UO, et I'augmentation de I'énergie de dissociation de

W-W dans W;,Hg ne peuvent étre expliqués dans ce cadre[1,2].

Dans le cadre de la mécanique quantique et de la théorie de la relativité restreinte,
Dirac a proposé en 1929 [3], une nouvelle théorie, qui prend en compte les effets relativistes

pour les électrons dont la vitesse v est proche de celle ¢ de la lumicre.




Dans ce qui suit, nous rappelons trés brievement les principes de la théorie quantique
relativiste et son formalisme simplifi¢, avec quelques résultats édifiants de cette théorie
surprenante.

2. A lorigine, ’équation de Dirac

Pour un systéme physique constitué d'une particule libre, 'Hamiltonien décrivant le systéme

s’écrit sous la forme :

H=T =2 (4)
2m
avec m la masse de la particule et p I'opérateur impulsion :

p=—ihV ®)

L'équation de Schrodinger s'écrit alors :

o, L dy
—— Vi =Ey=ih—> 6
S Vv =By =i (6)

v étant la fonction d’onde du systéme.
Dans la relativité restreinte, 1'énergie d'une particule libre est donnée par I’équation :
E*=myc*+p’c’ (7)

selon 1’équation (6), on obtient :

L dy
EFy=ih—— 8
w=in— (®)

ce qui conduit a I’équation :

2
E’y =(ihi} 7%

dt )
En simplifiant, on obtient I’équation de Klein-Gordon :
v m;c’ _ 1 o0’y
n? ¢’ or (10)

qui contient la dérivée seconde de la fonction d’onde par rapport au temps.




Pour avoir une équation conduisant a une dérivée premiére, Dirac a proposé une écriture de E

sous la forme :
E=Cc_i[3+ﬂmcz (12)
Pour simplifier les expressions qui suivent, nous allons adopter la notation suivante :

Xigsa=X, 0 Xz‘Yj = Z ZXin
o (13)

En élevant I'équation (12) au carré et en mettant @ et p sous la forme a;, pi, on aura donc :

E’ = czaipiajpj + (ccxl.])"),811fzc2 +,8mcz(cal.pi)+ b’m’ct;  i,j=12734

(14)
Par identification on trouve :
al =1 i=14
/ i _ B .
oo’ +a,a =1 i# ] (15)

Les nombres o; sont anticommutatifs entre eux, mais commutent avec les pi.

I1s sont représentés par des matrices carrées d'ordre quatre comme suit :

o %)
a; =
o 0 (16)

oules o, sont les matrices de Pauli :

(0 1] (0 ij (1 OJ
O, = oL = .03 =
1 0); —i 0/ 0 -1 17)

et
1 000
ﬂ_01oo
oo 10
00 0 1

(18)




En posant :
7' = pa; (19)

on obtient donc I’équation de Dirac :

;0 mec’ -
754_ h2 V/(l",t):()

i

(20)

Considérons maintenant 1’électron en présence d’un champ potentiel extérieur noté U,

1'équation de Dirac s'écrit alors :

{ca(ﬁ—fﬂjﬂb’mocz +eU}‘P = iha—\P

Dans cette expression 4 représente le potentiel vecteur du champ magnétique H défini par
H =rot4 (22)
et U le potentiel scalaire du champ électrique.

L'énergie relativiste de la particule contient aussi son énergie au repos (m,c’), mais les

conditions aux limites imposent I'élimination de cette entité. Pour cette raison, une fonction

d'ondes ¥ est utilisée définie par :

imoczl

\P=l//€ h (23)

ce qui donne :

imocz

o¥ _oye "
ot ot (24)

apres simplification, on obtient :

myc?t
iha—q}:e g (ih£+mocz}//
ot ot (25)




Mettant  sous la forme :

[‘//1 ] (26)
v,

et en le replacant dans I’équation (21), nous obtenons le systéme d'équations suivant :

[ihg—erl/ll = c&(ﬁ —2;1)!//2
ot c

5 (27)
(ih— —eU +2myc’ )t//2 = c&(ﬁ _¢ ;ljt//l

ot c

aprés simplification [1, 2], nous obtenons 1'équation de Pauli suivante :
0 1 e-Y eh -~
in —(ﬁ——AJ +eU—-—"Grotd |y, (28)
ot 2m, c 2myc

= eh o= eh s (29)

2myc 2myc

Le terme (— ch Grotd ), a la forme de I'énergie potentielle d'un dipdle magnétique dans un

2m,c
champ extérieur [3]. L'électron se comporte comme une particule possédant un moment

magnétique, s étant le spin de 1'électron.

On voit bien que le spin s, pour la mécanique quantique relativiste, constitue une

caractéristique intrinséque de I'électron.

h, = cop + fmc’ +eU (30)
Posant /1 'Hamiltonien monoélectronique de Dirac :

La résolution du systéme d'équations [27], nous amene a I'Hamiltonien de Dirac final :

2 4
p p eh _(= - eh . =
h,=—+eU - - o\E A p)|-———divE 31
P om 8m’c®  4m’c? ( p) 8m’c? G
ol E = Z—ff . (32)
r
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On retrouve dans 1'équation de Dirac (Eq. 31), I'Hamiltonien non relativiste L4 eU en plus

2m
des termes suivant [2] :
4
1. Terme de masse-vitesse : /4, =— P - (33)
&m’c
. . eh (=
2. Terme de couplage spin-orbitale : 4 = —ﬁa(E A p). (34)
m-c
. eh . =
3. Terme de Darwin : h, . =————divVE. (35)
8mc
Pour un systéme poly-¢lectronique, 'Hamiltonien s'écrit :
. e?
Hy,=Y hp+) — (36)
; v

Lty

De méme que pour un systéme classique, seule une résolution approchée de 1'équation de

Dirac peut étre envisageable.
3. Les principaux effets relativistes

La résolution de I'équation de Dirac pour un systéme atomique, montre que les effets
relativistes se manifestent essentiellement par des contractions radiales des orbitales s et p
comme effet direct, et expansion radiale des orbitales d et f comme effet indirect. Viennent

s’ajouter a cela, le couplage spin-orbite et le terme de Darwin.
3.1. Contraction radiale des orbitales s et p :

Les contractions radiales concernent essentiellement les électrons du cceur en
. . . g A rel b 1
I’occurrence les niveaux s et p qui se stabilisent énergétiquement. En effet, la vitesse d'un
K*4n%e'7?

¢lectron au voisinage du noyau est donnée par 1’équation (3) : v= o

la masse m de I'¢lectron étant déduite de 1'éq. (1).

L'équation (37) montre que le rayon de Bohr est inversement proportionnel a la masse de
1'électron. Donc, toute augmentation de vitesse entraine une augmentation de la masse ce qui

implique une contraction du rayon et donc "réduction de la distance électron-noyau".




a, = (47z,)

; (37)
me

En contrepartie, 1'expression relativiste de 1'énergie d'une particule de masse au repos my et

d'impulsion p est :

E-(parme (38)

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

2 4
E=mc*+ PPy . (39)
2m, 8m,c

4

p

32
&m, c

le terme correctif, dit masse-vitesse, — est un terme stabilisant.

Pour les molécules, d'aprés Ziegler et al [1] et Pyykko et Snijders [4, 5], la diminution des
longueurs de liaison dans les édifices moléculaires, n'est pas due forcément a celle de 'OA en
question mais plutdt a la relaxation de 1’énergie cinétique des électrons mise en jeu par ces
orbitales. En effet, les ¢électrons deviennent plus lourds a proximité du noyau, leur énergie

cinétique augmente par conséquent, les noyaux peuvent se rapprocher.

Au niveau des OA, cette contraction se traduit par des énergies orbitalaires plus basses ou des
potentiels d'ionisation plus ¢élevés. La stabilit¢ des OA s par rapport aux OA d par exemple,
peut étre constatée dans la configuration des éléments appartenant & la 5™ et la 6™ période
du tableau périodique. A titre d’exemple, le Ta a une configuration 5d°6s” alors que Nb

adopte la configuration 4d*5s'. Méme constat pour le Pd (4d'®) comparé au Pt (5d°6s").
3.2. Expansion radiale des orbitales d et f

Les ¢lectrons d et f ayant des moments angulaires plus élevés [=2 et [=3
respectivement, sont €éloignés du noyau. Les électrons représentés par les OA contractées
forment un écran vis a vis des autres électrons. L'attraction noyau-électrons s'affaiblit et
provoque une dilatation des OA d et f. Ces dernieres sont déstabilisées et montent en énergie.
Le tableau suivant est un exemple de calcul DFT relativiste tout €lectron effectué¢ pour l'atome

de l'uranium. Il illustre la différence d'énergie entre les orbitales du cceur et ceux de valence.




orbitale occupation E (eV)
Is 2.00 -115532.7378
2s 2.00 -21602.6806
2p 6.00 -17968.6550
3s 2.00 -5456.3282
3p 6.00 -4447.0432
3d 10.00 -3565.4543
4s 2.00 -1389.7046
4p 6.00 -1060.2090
4d 10.00 -726.1715
4f 14.00 -371.0232
Ss 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
p 0.00 -0.7543

Les contactions relativistes des OA internes, seraient en effet a I’origine de la grande valence
de I'Au(Ill) et celle des actinides. Ce phénoméne, fut constaté pour la premiere fois par

Mayers et Boyd et al. [1].
3.3. Couplage spin-orbite

Le couplage spin-orbite traduit l'interaction du moment magnétique intrinseéque de 1'électron:

M =L (40)

avec l'induction magnétique :

E:—%WE (41)

créée par le mouvement de 1’électron autour du noyau et dont la vitesse radiale estv = £; E
m

est le champ électrostatique crée par le noyau.

L'électron interagit avec l'induction magnétique B et I'énergie d'interaction correspondante

esth, =—M B. (42)




L= I dU0) 7s (43)
‘ 2m2c*r dr

Ze?
4re,r

avec : U(r)=- est le potentiel ¢lectrostatique coulombien pour un atome

hydrogéndéide, ce qui donne :

_ Z_e[lJ is (44)

* 8reymct\ r

on pose :

4o Ze?

&g m>c?

(45)

on sait aussi que :

J=L+S§ (46)
ceci implique :

J?=(0+5f (47)
ce qui nous donne :

LS = %(JZ ~L2-5?) (48)

par conséquent :

h, = % (lj (J2-L2-5?) (49)

r
Finalement, apres simplification et en posant s =1/2:

1 3
hso = _gnl(‘](‘] + 1) - L(L + 1) __j
2 4 (50)




RZ*
avec &, =a’ (5D

n3L(L + ;j(L +1)

et:a= (52)

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 clair que pour un état de

nombre quantique nul (/ = 0), cette dégénérescence persiste et il faudra une autre perturbation

pour la lever [6, 7].

Dans le cas d'un état 2p par exemple, le couplage spin-orbite provoque I'éclatement du niveau

. . ey, . - , . 1/2 . ..
en deux, 1'un de multiplicité 4 situé a une énergie '~&, au dessus du niveau non relativiste et

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

— My Pgl,-'g
1/2
2p ni
_gn{
2
e Plf?
Sans couplage Awee couplage

Figure 1: éclatement du niveau 2p avec couplage spin-orbite [7]
Par convention, la notation suivante est adoptée pour un état spectroscopique : >**' X,
avec:j =lxsets=1/2.

On remarque que ces deux états sont eux méme dégénérés dans la base ‘nls; jm j>avec
—J<m; <+j etune multiplicit¢ ¢gale a 2j+1.
3.4. Terme de Darwin

Le terme de Darwin tient compte du caractére non local de l'interaction de 1'électron avec le

potentiel électrostatique du cceur. L'électron n'est plus considéré comme un point matériel,




mais comme une distribution de charge diffuse. De ce fait, il n'affecte que les électrons du

¥, (0)|£0.

type s pour lesquels

4. La Théorie de la Fonctionnelle de 1a Densité (DFT) Relativiste

Dans la théorie de Fonctionnelle de la Densité (DFT), proposée par Hohenberg et
Kohn, 1'énergie E peut étre calculée a partir de la densité électronique totale p(x, y, z) au lieu

de la fonction d’onde comme postulée dans la théorie ab initio d’Hartree-Fock (HF).

En DFT, le nombre de variables a considérer se réduit a 4 seulement (x, y ,z, spin) , alors
qu’en théorie HF, la fonction d'onde est a 4N variable (les coordonnées des N ¢lectrons et

leurs spins).

JOU'} = :\-—/ s / |@(X17}(2, ‘Y_\'”Qd‘Yl(erg...dX_\' 3 JY:' =T;. Sz'
(53)

La densité ¢lectronique (Eq. 53) est définie comme l'intégrale a travers toutes les coordonnés

de spin et d'espace, sauf une de chacun des électrons :
p(r) détermine la probabilité de trouver un des N ¢€lectrons dans 1'élément de volume dv.
Les propriétés de la densité électronique sont :

e p(r) est une fonction positive de trois variables, elle tend vers zéro lorsque r tend vers

l'infini et dont l'intégrale sur tout I'espace donne le nombre d'électrons N :

limy— p(r) =0
f&_p p(rydr=N

(54)
e p(r) est une observable qui peut étre mesurée expérimentalement (diffraction X).
e sur chaque site atomique, le gradient de p présente une discontinuité :
lim [V, +2Z,]p(r) =0
Ti,a =) (55)
e [’asymptote exponentielle pour une grande distance par rapport a un noyau est :
p(r) ~ exp[~2v2I|r] 6

ou I est I'énergie d'ionisation exacte.




Principes de la DFT :
La DFT est basée sur les principes suivants :

Soit I’équation suivante : f(x)=y, ou x est une variable réelle, y un scalaire réel et f est une
fonction qui associe a x le scalaire y. Une fonctionnelle F' associe un scalaire x a toute

fonction f: F[f] =x
1

par exemple : x = _[\/;dt est une fonctionnelle de la fonction /¢
0

Les théoremes fondateurs de Hohenberg et Kohn [10] sont les suivants :

e Pour un systéme a 1'é¢tat fondamental non dégénéré, tous ses observables peuvent étre
entierement déterminés uniquement par la densité électronique totale p(x,y,z) en tout

point. L'énergie se retrouve ainsi une fonctionnelle de la densité : £ = F[p]

e Cet état fondamental est tel que p(x,y,z) densité électronique exacte, minimise
I'énergie.
La décomposition de I'énergie en différentes fonctionnelles est la suivante :

E=T[pl+Vylpl+V.[p] (57
ou:

- T c'est I'énergie cinétique.
- Vne C'est I'énergie potentielle noyaux-¢€lectrons.

- Ve c'est I'énergie potentielle électrons-¢électrons.

Seul, 1'énergie potentielle noyaux-électrons (Vne) s'exprime aisément ; la charge d'un volume

¢lémentaire de coordonnée r; étant p(7;)dv;, on a :

Vdpl=[ X 22 (58)

o LK

Les deux autres fonctionnelles : terme cinétique T[p] et potentiel Ve [p] sont inconnues. Une
partie de 1'énergie ¢électrons-¢électrons peut d'exprimer sous la forme de la répulsion de deux

charges pdv placées en deux points :




Jip1= [ [ XA, (59)
ha

o LK

Mais ce terme, de répulsion électronique classique, n'est pas corrélé, puisque le produit des
densités de probabilité devrait étre modulé en fonction de rj,. L'énergie d'échange n'y est pas

aussi incluse.

La densité est exprimée le plus souvent en fonction d'un déterminant de Slater composé
d'orbitales moléculaires mono-¢lectroniques. Ces orbitales dites de Kohn-Sham ¢ ne sont pas
identiques aux orbitales SCF. Ce sont des orbitales d'un systéme fictif d'électrons sans
interaction, mais possédant la méme densité que le systéme réel. Ceci permet d'exprimer sans

approximation les termes Vy, et J.

L'énergie cinétique de ce systéme est :

=2 (/) (60)

i

Cette énergie ne peut égaler l'énergie cinétique du systeme réel. Pour conclure, nous
regroupons le reste des termes dans E,. comme terme d'échange-corrélation. Ce qui nous

donne I'expression suivante :

Z A\ 7 2d 2 2
E=—%Zhﬁ+212%+z 112G é\%(%)\ dvdv, + E, [ p(r)] (61)

i ooy j>i

L,j> 0 0

avec h,; = <¢1|A|¢l>

Le terme d'échange-corrélation dépend explicitement de »; et r, et son expression représente
la principale difficulté¢ de la méthode DFT. En plus, 1’énergie a minimiser est exprimée en
fonction d’orbitales KS, également inconnues, une méthode itérative (Self Consistent Field,
SCF) pour résoudre les équations de Kohn-Sham est ainsi utilisée. Cette situation est similaire

a celle de la méthode Hartree-Fock qui met en ceuvre le processus SCF.




5. Les différentes classes des fonctionnelles GGA et hybrides

Il existe de nombreuses approximations 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 1'échange et la deuxieéme celle de la corrélation.
L'expression analytique exacte de la fonctionnelle ne peut étre connue. Donc, la fonctionnelle
E.. doit satisfaire les conditions suivantes : les énergies d'échange et de corrélation doivent
toujours étre négatives. Les conditions aux limites doivent é&tre aussi respectées. Le

changement d'unité n'affecte pas la valeur de 1'énergie.

Plusieurs types de fonctionnelle d'échange-corrélation ont été développés. On peut les grouper
en trois familles principales : LDA, GGA et hybride. Pour cette dernicre, la fonctionnelle la

plus populaire est la fonctionnelle B3LYP.
5.1. L’approximation de la Densité Locale (LDA)
Cette fonctionnelle a été élaborée en partant de deux hypothéses qui sont :

e séparabilité échange/corrélation

E(p)= [ p()ley (p(7)+ 2 (p(F))ldF (62)

ex et gc (avec les dimensions d’un potentiel) représentent 1’énergie d’échange et de corrélation

par particule.

¢ modele du gaz uniforme d’électrons
Le gaz uniforme d’électrons est un systéme poly-électronique idéalisé de densité homogene et

constante, plongé dans un milieu isotrope de charge positive assurant 1’¢électro-neutralité.

€x et &c sont connus pour un tel systéme.
- L’échange &x

L’expression exacte de £y est :

e = =22 o )




- La corrélation &¢

Une expression analytique de &c couramment utilisée, a ét¢ mise au point en 1980 par Vosko,

Wilk et Nusair [9] a partir de simulations numériques du gaz uniforme d’¢lectrons en méthode

de Monte-Carlo quantique.
5.2. Fonctionnelles GGA dépendant du gradient de la densité Vp(r)

Le modéle du gaz uniforme d’¢électrons, utilis¢ dans la LDA, suppose une densité
¢lectronique uniforme ; ceci n’est pas le cas dans la plupart des systémes atomiques ou

moléculaires.

Une seconde génération de fonctionnelles introduit donc une information sur le gradient de la
densité Vp(r) sous la forme d’un développement en série de Taylor connu sous le nom de

« Gradient Expansion Approximation » GEA :

B ()= [ 25 o))+ [ €[ (64)
o

W' ne satisfait plus a toutes les conditions aux limites qui assuraient a

Cependant &y

I’approximation LDA un certain sens physique.

On opte alors pour un nouveau de gradient appelé « Generalized Gradient Approximation »

(GGA). La Fonctionnelle GGA est fortement paramétrée au moyen de f(p, Vp) telle que :

ESS (p)=[ flp(F).V p(#)|p(7)dr (65)

Ces nouvelles fonctionnelles GGA, que I'on force a respecter les principales conditions aux
limites, sont testées empiriquement sur un éventail de propriétés calculées pour un ensemble

défini de molécules.

L’introduction explicite et fortement paramétrée de termes en Vp dans Vxc, améliore trés
sensiblement les performances de la méthode GGA. A titre d’exemple, la LDA surestime les

énergies de liaison dans les molécules alors que la GGA corrige ce défaut.




L’énergie d’échange associée a une fonctionnelle GGA s’exprime sous la forme :

E{ = B = [F(s)p* (F)dr (66)
avec
__|[vp@)
s(F) =15
P )

s(r) est une quantité sans dimension appelée gradient de densité réduite. Deux classes de

fonctions F(s) sont couramment utilisées pour 1'échange [10] :
a- Fonctions fittées sur I’énergie d’échange des gaz rares, connue avec exactitude.

Ex. celle de Becke (1988):

BSS _ ps® . B =0.0042 67
F 1 + 6Bs-sinh”'s ’ p=0. 67

Cette fonctionnelle représente la correction de gradient a apporter a I’énergie d’échange LDA.

b- Développement en fonctions rationnelles des puissances de s :

Ex. Perdew (1986) :

2 4 6 %5
Fr = {1 + 1.296(ij + l{ij + O.Z(ij } avec p = (24m)* (68)
p p p

Cette fonctionnelle représente la correction de gradient a apporter a I’énergie de corrélation

LDA.

La fonctionnelle GGA combinant les deux corrections précédentes, celles de Becke et de
Perdew, constitue la fonctionnelle BP86 que nous avons largement utilisée dans notre travail.
Il en existe d’autres, dont celle de Perdew-Wang (PW91) [10]. Les bonnes performances de

ces deux fonctionnelles en chimie organométallique d’actinides sont bien établies.

Les fonctionnelles hybrides constituent une autre classe d’approximations ou de corrections a
LDA; dans celles-ci, on introduit un certain pourcentage de I’échange « exact » calculable en

théorie Hartree-Fock. D’autres fonctionnelles, plus spécialisées ont été proposées pour le




calcul de propriétés spécifiques, par exemple pour la spectroscopie et I’optique non-linéaire

(ONL) en méthode TD-DFT.
5.3. Limites de la DFT : cas des systéemes a couches ouvertes et quasi-dégénérescence

Ces fonctionnelles GGA ou hybrides, ne sont jamais a I’abri d’un comportement pathologique
dans le cas d’un composé ou d’une classe de composés. La description mono-déterminantale
peut étre en effet mise en défaut. L approche de Kohn-Sham permet-elle de décrire tous les
états électroniques, y compris les états exprimés par une combinaison de déterminants? Dans
le cas ou la solution de Kohn-Sham présente une HOMO dégénérée, la DFT bute sur la
description précise de cet état a couche ouverte et le calcul itératif (SCF) diverge le plus
souvent. Pour remédier a ce probléme, on adopte au départ la méthode de 1’occupation
fractionnée sur différentes composantes de ce niveau quasi-dégénéré, ce qui équivaut a peu

pres, a un calcul HF multi-configurationnel.

Dans le cas de systémes a couches completes « closed-shell », ot I’on définit deux états :
01°p,° et (plocpzz, le critére pour la détermination d’un état fondamental correct est celui dicté
par le théoréme de Janak [8]. Celui-ci, stipule que « la densité de [’état fondamental est
associée a l’occupation des spin-orbitales par ordre d’énergie €, croissant ». Donc, la
configuration €lectronique (p12(p20 correspond a g < g, et celle en (p1°(p22 a & < 1. Il ne devrait

pas y avoir de trou dans la séquence des orbitales occupées.

Le cas des croisements évités, qui permet de contrdler la séquence des orbitales KS, vérifie le
théoréme de Janak. Tous ces développements concernent exclusivement 1I’état fondamental
autrement dit, 1’état quantique de plus basse énergie associé¢ a une répartition donnée des

¢lectrons entre les différentes représentations irréductibles.

6. L’approche de I’Hamiltonien a deux composantes ZORA (Zero-Order Regular

Approximation)

I1 existe plusieurs approches ou approximations de 1‘Hamiltonien relativiste de Dirac
en méthodes de chimie quantique qu’elles soient de type ab initio (HF ou post-HF) ou DFT.
Celle que nous avons utilisé, est I’Hamiltonien ZORA (Zero Order Regular Approximation) a

deux composantes scalaires ; termes masse-vitesse et Darwin notés h,,, et hp, respectivement.




Cette approximation qui est implémentée dans le code ADF, a ét¢ développée par Snijders,

Ziegler et al. [18] et utilisée avec succes par de nombreux auteurs.

Cette méthode DFT/ZORA, est une description approximative des équations exactes a quatre
composantes de Dirac-Kohn-Sham [15]. L’approche DFT quasi-relativiste (QR) ou scalaire,
intégre aux équations non relativistes de Kohn-Sham, les trois principales corrections
relativistes, a savoir les termes masse-vitesse, de Darwin. Le troisiéme terme relativiste

principal, a savoir le couplage spin-orbite A,, est pris en compte sous forme de perturbation.

Ces trois termes de corrections relativistes ont une signification physique [17] ; les termes A,
et hp, sont les corrections apportées aux opérateurs d’énergie cinétique et de potentiel non-
relativistes respectivement, alors que le terme 4,,, décrit le couplage spin-orbite. Ce dernier
terme est souvent faible pour des électrons de valence. Lorsqu’il est négligé, on se place dans
le cadre de I’approximation relativiste scalaire. C’est ce que nous avons considéré pour
I’ensemble de nos calculs d’optimisation des géométries moléculaires. On peut également

effectuer des calculs a géométrie fixe, en prenant en considération le couplage spin-orbite.

Le code ADF [19] utilise également I’approximation du ccoeur gelé « frozen-core-
approximation » par analogie avec le pseudo-potentiel relativiste RCP (Relativistic Core
Potentiel) ou RECP (Relativistic Effective Core potential), utilisés dans les méthodes DFT ou
initialement dans les calculs ab initio basés sur la fonction d’onde. Dans toutes ces
approximations, les électrons de cceur ne sont pas traités de manicre explicite. Dans le code
ADF, la densité é€lectronique du cceur et son potentiel associé sont traités séparément en

résolvant les équations relativistes a quatre composantes du sous-programme Dirac.

Les bases d’orbitales atomiques utilisées dans nos calculs pour décrire les €lectrons de
valence, sont de type triple-zeta polarisées (TZP). Il s’agit d’orbitales de Slater (STO)

auxquelles est ajoutée une fonction de polarisation pour tous les atomes.

L’approximation SR-ZORA (Scalar Relativistic - Zeroth Order Regular
Approximation) a été introduite dans le code ADF par Baerends et Van Lenthe [19] pour
¢liminer des €quations relativistes, les singularités a 1’origine dues au potentiel coulombien.
L’Hamiltonien effectif ZORA [20], ne prend en compte que les termes des effets relativistes

scalaires, qui sont la variation de la masse avec la vitesse et le terme de Darwin :

8



N 2 . _ 2 - 2 - e —
H = V4 GPaipo b =V + byipP + e pypo VP

L’équation ZORA aux valeurs propres s’écrit alors :

HZORA@ZORA — (V + &_ﬁ 6’..]_?’)®ZORA — EZORA@ZORA

CZ
22V

(69)

(70)
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CHAPITRE 2.

Etude DFT de la différentiation
Lanthanide(lll)/Actinide(lll). Cas des
complexes homoléptiques tris(dithiolene)
[M(dddt),]? (q=3,2; M= Nd* et U**4)



Chapitre Il : Etude DFT de la différentiation Lanthanide(l11)/Actinide(l11).
Cas des complexes homoléptiques tris(dithioléne) [M(dddt)s] ™
(=3,2; M=Nd"™et U™¥*

1. Introduction:

La description de la structure électronique et moléculaire des composés d’éléments f
est essentielle pour comprendre leur propriétés physicochimiques et le développement de
leurs applications dans divers domaines, de la biologie et la médecine a la technologie des
sciences des matériaux[1]. Dans le domaine de l'industrie nucléaire, les mécanismes de la
complexation sélective des ions actinides An(IIl) et lanthanides Ln(III) trivalents, suscite un
intérét de plus en plus croissant du fait de leur importance dans le recyclage du combustible

nucléaire usé[2-6].

Bien que le degré de covalence dans des composés d’élément f demeure un sujet a
débat récurent, il est établit que la liaison métal-ligand dans les complexes Ln(IIl) est d'un
caractere ionique plus fort que dans le cas de leur analogues An(III)[7-10]. On s'attend a ce
que la covalence (le mélanges des orbitales) dans les liaisons métal-ligand, joue un rdle clé
dans la différentiation Ln(IIT)/An(III). De plus, la spectroscopie, la réactivité et la chimie
structurale des composés d'actinides suggerent que les électrons 5f sont beaucoup plus

impliqués dans la liaison chimique qu'on ne le pensait[11].

Le ligand dithioléne (dddt = 5.6 dihydro-1,4-dithiin-2,3-dithiolate) a été employ¢ dans
la chimie de lanthanides et d'actinides ainsi qu'en chimie des métaux de transition pour
stabiliser les centres métalliques insaturés électroniquement[12]. Ceci est possible, grace a la
combinaison de deux facteurs; la flexibilité du ligand et la disponibilité des paires d’électrons

libres sur les atomes du soufre.

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés a 1’étude théorique de complexes
homoléptiques tris(dithioléne) M(dddt); de lanthanides et d’uranium synthétisés et
caractérisés récemment par le groupe de Ephritikhine[13]. Nous nous intéresserons en

particulier a la conformation particuliére adoptée par ces complexes.

.



2. Description structurale des complexes étudiés:

Sur un plan expérimental, la structure RX des composés de lanthanides se présente
pour I’espéce anionique [Nd(dddt)s(py)]’ sous la forme de chaines polyméres mono-1D ou de
couches bidimensionnelles 2D ou des fragments [Nd(dddt);] ou [Ln(dddt)s;(py)] (Ln = Ce,
Nd) sont liés par des atomes de Na ou des couronnes de M,(18-crown-6) (M = Na, K).

Les complexes homoléptiques dithioléne d’uranium ont été isolés dans leur état
d’oxydation +4 tels que le dianion tris(dithioléne) mononucléaire [U"(dddt);]* et des chaines
infinies dans lesquelles 1'unité tétrakis(dithioléne) [U"(dddt)s]* est entourée par quatre
atomes de Na, deux d’entre eux étant impliqués dans les fragments pontants Nap(u-
THF);[13a]. L’espéce [U(dddt);]> d’uranium(IIl) n’a pu étre isolée[13b], en outre, il est
intéressant de noter que 1’entité moléculaire [Nd(dddt);] au sein du polymére anionique
[Na,; sNd(dddt);]"'~, montre une distorsion importante de I’angle de pliage (« folding angle »)
d’environ 80° du métallacycle MS,C,. Cette distorsion est également observée dans

I’analogue mononucléaire d’uranium(IV) [U(dddt);]*” comme illustré dans la figure 1.

Figure 1 : Structure moléculaire RX des espéces monomérique [U(dddt);]* et polymérique

[Na,; sNd(dddt)s]™"~.

Cette distorsion rapproche la double liaison C=C du ligand dithioléne du centre métallique
avec une distance M--(C=C) comparable a celles de type organométallique U-C(Cp*) déja
observées dans les complexes U(IV) tris(pentaméthylcyclopentadiényle) (2.780-2.920 A).™*




Des distances U-+(C=C) particuliérement courtes allant de 2.879(5) a 2.969(11) A ont été
mesurées dans les structures cristallines d’une série de complexes organométalliques neutres
associés au ligand dithioléne tels que les composés mono(cyclooctatétraényle) dithiolene
d’uranium(IV) de formule générale [U(COT)(dithioléne)L,] (COT = T|8—C8Hg; L = base de
Lewis)[15] ainsi que dans leurs analogues dérivés de bis(dithiolene)[10a] [U(COT)(dddt),]
'ou la présence d’une interaction agostique U(V)-+(C=C) a trois centres a été confirmé par
des calculs DFT[10b]. Une telle interaction est généralement attribuée a la taille importante
des ions d’¢léments 5f et a leur grande affinité envers la densité €électronique importante des

liaisons multiples insaturées[9c,d].
3. Comparatif avec des complexes dithiolene de métaux d :

Compte tenu de ces caractéristiques structurales, notre principal objectif est d’expliquer la
forte distorsion de I’angle (= 80°) du métallacycle M-dddt dans les complexes homoléptiques

dithioléne d’uranium et des lanthanides.

A titre comparatif, dans le cas des complexes dithioléne des métaux de transition d, une valeur
de I’angle de distorsion du métallacycle Mdddt plus faible (< 50°), a été observée plusieurs
fois, tels ceux de composés tris(dithioléne) du vanadium[16], du molybdene[17,18] et du
Rhénium[19]. La distorsion du ligand dddt dans ces complexes, a été attribuée a des effets
Jahn-Teller du second-ordre[20]. En effet, a partir d’une géométrie prismatique trigonale de
haute symétrie Dsp, la distorsion des ligands dithioléne abaisse la symétrie vers Cs, ou une
orbitale occupée ou partiellement occupée du ligand, peut se recouvrir avec 1’orbitale vacante
dz* du métal. Selon la nature du métal et de son état d’oxydation, cet angle de pliage varie de
0 a 30°. De méme, des complexes oxo-[21] ou Cp-bis(dithioléne) [22] de V, Cr, Mo, W et Cp-
mono(dithioléne) d’une série de métaux[23] se caractérisent par des effets de forte
distorsion[24] qui peuvent moduler le potentiel redox du métal central par la variation de la
covalence des liaisons M-S et stabilisent donc la plupart des espéces oxydées a travers les

mémes effets Jahn-Teller du second ordre[25].

Dans ces complexes de métaux de transition, une implication possible d’une liaison
M---(C=C) fut évoquée[26], mais dans la plupart des cas, toutefois, un faible pliage du
métallacycle M-dddt conduit a des distances M---(C=C) trop longues pour permettre une telle

interaction intramoléculaire (agostique).




Par ailleurs, dans le cas de complexes organométalliques mono- et bis(ditholéne) d’uranium,
ou une forte distorsion du métallacycle M-dddt est observée[10,15], une interaction
M.--(C=C) directe, a été identifiée sans ambiguité. La question se pose alors de savoir si une
aussi forte interaction M--(C=C), serait a I’origine de I’angle de pliage important de 1’entité
MS,C; dans les fragments M(dddt); du Nd(III) et de 'U(IV)? Aussi, une telle interaction
M:-+(C=C) existe-t-elle dans le systeéme hypothétique d’U(III) et serait-elle stable? Aurait-elle

un role dans la différentiation lanthanide(I1I)/actinide(IIT)?

La méthode DFT/ZORA relativiste (voir méthodologie et détails des calculs en plus bas) s’est
montrée parfaitement capable de décrire les propriétés de I’état fondamental des complexes
d’¢éléments f, avec une précision satisfaisante[2,16]. Elle devrait alors permettre de répondre a
toute ces questions. Les effets de solvant, dans ce cas le tétrahydrofurane (THF) ou la
pyridine, seront pris en compte au moyen du modéle COSMO (Conductor-like Screening

Model).
4. Optimisation des géometries moléculaires des complexes f-dithiolene :

Les géométries moléculaires des complexes tris(dithioléne) [M(dddt);] ? (q=3,2; M
= Nd®, U™ et [M(dddt)s(py)]® (M = Nd, U™) ont été optimisées au niveau
DFT/ZORA/BP86/TZP (voir méthodologie et détails de calculs DFT en plus bas), en
considérant leur état de plus haut spin. Les calculs ont été effectués en premier lieu, pour les
especes isolées (gaz), a partir des données RX, ensuite en solution (THF et Pyridine) au

moyen du modéle COSMO de solvatation.
4.1. Analyse énergétique:

Nous procederons d’abord a I’analyse de la stabilité relative des espéces considérées
sur la base de leurs énergies de liaisons TBE (Total Binding Energies), ensuite en incluant les
corrections dues au couplage spin-orbite (TBE—so). Ces derniéres seront introduites via un
calcul single-point c.a.d. sans ré-optimisation de la géométrie. Dans le tableau 1, sont données

le valeurs TBE et TBE-so des complexes [M(dddt);] ® and [U(dddt);(py)] .

=



Tableau 1: TBE (eV) et TBE-so (entre crochets) des complexes [M(dddt);]? et
[U(dddt)s(py)] * (M =Nd, U).

Complex [Nd(dddt)s]>  [U(dddt)s]™  [U(dddt)s]™  [U(dddt)s(py)]”  [U(dddt)s(py)]”

Etat de Spin quadruplet  quadruplet triplet quadruplet triplet
Molécule isolée  —200.555 -201.812 —205.246 —272.563 —276.063
[-201.938]  [-204.026] [-207.036] [-274.979] [-278.422]
Molécule  —211.709 -213.313 -211.921 —283.856 —281.853
solvatée THF - [-215.625] [-213.715] [-286.384] [-284.244]
Molécule  -212.401 —214.040 —-212.286 —284.603 —282.763
solvatée pyridine - [-216.332] [-214.083] [-287.146] [-285.062]

Considérant le cas des complexes d’uranium [U(dddt);] 9, on peut voir que les corrections
spin-orbite conduisent a une stabilisation non négligeable de 1’énergie de 2.2-2.3 eV pour les
especes U(III) dans leur état quadruplet et 1.8 eV pour le cas U(IV) dans 1’état triplet. Comme
prévu, nous pouvons aussi noter que cette correction de I’énergie est a peu pres la méme dans
la phase gazeuse et en solution, du fait que la nature atomique de cette correction ne dépend
essentiellement que de I’état d’oxydation de I’atome d’uranium et non de son environnement
moléculaire. De plus, la stabilisation plus importante de ’effet spin-orbite sur les espéces
U(IIT) par rapport aux analogues U(IV), apparaissent déja dans leur état ionique isolé. En
effet, la prise en compte des corrections spin-orbite dans les calculs ZORA/BP86/TZP des
énergies atomiques de U(III) et U(IV), conduisent a des stabilisations de 3.2 and 2.8 eV,

respectivement.

Par ailleurs, dans le cas des espéces [Nd(dddt)s]” en solution, nous n’avions pas pu
obtenir une bonne convergence des calculs incluant les corrections spin-orbite. Cependant, il
est attendu que la correction spin-orbite sur I’énergie de ce dernier, obtenue dans le cas de la

molécule isolée (gaz), serait la méme qu’en solution, a savoir de I’ordre de 1.4 eV.

I1 est a noter que le complexe U(IV) est plus stable que son analogue U(III) en phase gazeuse,
mais 1’est moins en solution. Afin d’étudier la question de la stabilit¢ du complexe U(III),
nous avons entrepris des calculs des fréquences des modes normaux de vibration en phase
gazeuse et en solution. Il apparait que, aussi bien en phase gaz qu’en solution, I’espece U(III)
[U(dddt);]°, montre des fréquences de vibration réelles indiquant que la structure optimisée
correspond a un minimum sur la surface d’énergie potentielle. Les valeurs du tableau 1,
montrent que 1’espece U(III) est plus stabilisée dans un solvant polaire par rapport au

complexe U(IV). Cette stabilisation plus importante du complexe U(III) est essentiellement

*



due a la charge plus élevée portée par le complexe trianion (-3) relativement au dianion (-2).

En considérant un solvant plus polaire que THF ou pyridine, tel que le DMSO, la TBE du
complexe U(III) atteint la valeur de -214.888 eV. L’analyse des modes de vibrations indique
une forme stable dans ce solvant aussi. Cependant, les tentatives de synthétiser ce complexe
dithioléne d’uranium(IIl), ont été sans succeés. En effet, le traitement des complexes
précurseurs UI3(THF)s ou U(BH4)3(THF); par Naydddt, donne a chaque fois I’espece
dithiolene U(IV) tétravalente comme le seul produit identifié. Méme en présence d’un
réducteur, la réaction conduit a un produit inconnu. Il est probable que les complexes U(III),
s’ils sont formés, subissent une réaction d’oxydation non contr6lée comme dans le cas des

composés U(III) thiolate U(SMes*); (Mes* = 2,4,6-BusCsH,) [27].
4.2. Analyse structurale:

Sur la figure 2, nous montrons les géométries moléculaires optimisées des especes
monométalliques d’uranium (III) et (IV) [U(dddt);]>2, et celle du complexe Nd(III)
[Nd(dddt);]° accompagnées des paramétres structuraux calculés et comparés aux données

RX.

Isolated / THF / pyr
[X-Ray]

=U-8=

N AT 2.838/2.820/2.807¢ <B(deg)>
<Nd-8=> <B(deg)> 2763 /2,755  2.754T 6447583 15899
2.909 /2.894 / 2.880 7997801 /814 1.763 /27551 175 A /883 /882
% [2.856] P ) [867] [2.825]T P 853/79.6/79.1
e ™ ‘'
! 4 L ™ . ”///, ; ) .

J

L NatSgS
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i, 311572970/ 2945
1 [2.922]

2892 /2,762 12,7600

=== 762
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[1.361]
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Figure 2: géométries optimisées des espéces [Nd(dddt)s]™ et [U(dddt);] >




Il est a rappeler que le seul complexe tris(dithiolene) d’uranium caractérisé
cristallographiquement est I’ion mononucléaire d’U(IV) [U(dddt);] 2. Celui de son analogue

Nd(III) [Nd(dddt);] a été identifié sous forme de polymere [Na; sNd(dddt)s]"~ (Figure 1).

Pour les especes solvatées [M(dddt)g(py)]_3 illustrées sur la figure 3, la structure du complexe
Nd(III) a été¢ la seule a étre isolée et caractérisée par diffraction des rayons X[13a]
contrairement a celle de son analogue d’U(IIl) qui n’a pu étre synthétisé. Les géométries

optimisées représentées sur la figure 3 ne montrent aucune distorsion du ligand dddt.

=C=C>
1.366/[1.370]

<Nd-S>
2.920/[2.86(2)]

16.1/114.8] ]

[Nd(dddt)y;(py)|~ [U(dddey(py)] >

-2

Figure 3 : géométries optimisées des espéces [Nd(dddt)s]> et [U(dddt);] > et paramétres

structuraux DFT comparés aux données RX (entre crochets) [13a].

Nous reportons sur le tableau 2, les distances métal-ligand et angles de liaison et les données
expérimentales correspondantes. Les distances M-S, S-C, M:+(C=C) données sont la
moyenne calculée pour les trois ligands dithioléne de chaque espéce. La distance M:-+(C=C)
est mesurée entre le centre métallique et le milieu de la double liaison C=C. Les distances
moyennes M—C, C=C et les angles de pliage 0 du métallacycle MS,C, sont aussi donnés en

comparaison avec les données RX.




Tableau 2: Distances (A) et angles 0(deg) de liaison des complexes [M(dddt)s(py)]” et
[M(dddt);]¢ (M =Nd", U™ q=3,2) avec les données RX"* (entre crochets)*.

[M(dddt);] [M(dddt)s(py)] ™
Nd3+ U3+ U4+ Nd3+ U3+
Spin state quadruplet quadruplet triplet quadruplet quadruplet
M-S 2.895-2.926 2.820-2.860 2.727-2.779 2.874-2.936 2.818-2.853
<2.909> <2.838> <2.763> <2.920> <2.842>
[2.829-2.882]" [2.717-2.760] [2.817-2.872] -
[<2.86(2)>] [<2.737(14)>] [<2.86(2)>]
M--(C=C) 3.091-3.148 2.856-2.941 2.766 —2.862 - -
<3.115> <2.892> <2.825>
M-C <3.190> <2.870> <2.912> - -
[<2.92(2)>]" - [<2.87(3)>]
S-C 1.756 — 1.815 1.757-1.764 1.753 - 1.762 1.751-1.760 1.756 - 1.770
<1.779> <1.760> <1.756> <1.758> <1.760>
[<1.766>] - [<1.768(2)>] [<1.76(3)>] -
Cc=C <1.364> <1.380> <1.387> <1.366> <1.364>
[<1.361>T [<1.365(9)>] [<1.355(7)>] -
0 <79.9> <84.4> <85.3> <16.1> <23.1>
[<86.7>T - [<82.7>] [<14.8>] -

Les géométries optimisées des complexes Nd(III) et U(IV) [Nd(dddt)g(py)]f3 et [U(dddt);] ™
sont en bon accord avec les structures expérimentales issues des RX, avec des écarts théorie-
expérience dans les distances et angles de liaison n’excédant pas 0.06 A et 2°, respectivement.
Les calculs reproduisent bien 1’angle de torsion du métallacycle MS,C,. Les écarts maximaux
sont légérement plus grands entre les distances et les angles calculés du monomere
[Nd(dddt);]® et les valeurs mesurées dans la structure cristalline du polymére
[Na; sNd(dddt)s]"'~; en particulier, I’angle de torsion 6 du ligand est plus grand de 7° dans le

polymére, reflétant probablement la présence des effets stériques du cristal.

Dans le cas des espéces d’uranium, comme attendu, le raccourcissement des distances U-S et

U—C passant de U™ a U™ est en accord avec la variation du rayon ionique[28].
p y q

Les complexes tri-anioniques [M™(dddt);]> (M = Nd et U) calculés montrent une structure
moléculaire similaire (figure 2) mais présentent des différences géométriques significatives.
La moyenne des distances M—S est 0.07 A° plus petite pour M = U(III) que dans le cas de
Nd(II), alors que le rayon ionique de ce dernier est 0.04 A° plus petit que celui d’U(III)
[17,28]. Cette différence refléte un caractére plus covalent des liaisons M-S dans les

complexes d’actinides. La variation dans les angles de liaisons 0 des espéces [M(dddt);]

=



montre que le pliage du ligand dddt augmente lorsqu’on passe du complexe Nd(III) a celui de
I’U(IIT) (a savoir 79.9 vs 84.4°) et de PU(II) a I’'U(IV). Alternativement, les distances
M:--(C=C) calculées sont de 3.115 A° pour le complexe Nd(III) contre 2.892 et 2.825 A en
moyenne pour les especes U(IIl) et U(IV) respectivement. Par contre, les distances C=C
calculées augmentent de 1.364 A dans le complexe Nd(III) a 1.380 et 1.387 A dans les
analogues U(III) et U(IV), respectivement.

Cette tendance est en accord avec les données expérimentales des complexes Nd(III) et
U(IV). Il apparait que durant le processus d’oxydation des espéces d’uranium [U(dddt);] ™ (q
=3, 2), la liaison double C=C double s’allonge en s’approchant du centre métallique par effet
de pliage du ligand dddt. Ces caractéristiques structurales suggerent fortement la présence
d’une interaction attractive entre ’'uranium et la double liaison en question. Cette question

sera ¢tudiée plus en détail ci-apres.

Comme mentionné précédemment, les complexes [M(dddt)3(py)]_3

ne montrent pratiquement
aucun pliage du métallacycle M-dddt; en effet, la présence de la pyridine empéche un tel

pliage pour des raisons stérique et €lectronique.

En considérant a présent les distances de liaisons S-C données dans le tableau 2, on peut voir
que ces valeurs, se comparent parfaitement bien avec celles obtenues par diffraction RX qui
dépendent légerement de la nature du métal ou de son état d’oxydation. De plus, la moyenne
des distances expérimentales S-C est de 1.766 et 1.768 A pour les espéces Nd(III) et U(III),
respectivement et 1.76(3) A pour [Nd(dddt)g(py)]f3 et sont similaires a la valeur 1.76(1) A
observée dans le complexe Mo(IV) [Mo(Cp).(dddt)] [15c].

La question clé de notre étude, est donc de comprendre ’origine de ’angle du pliage
du métallacycle Mdddt. Ce groupe est plutdt flexible[18,19] mais la raison de son pliage dans
les complexes [M(dddt);] ® considérés ici est encore sujet a interprétation. Dans la figure 4,
nous avons représenté la variation de I’énergie des complexes [M(dddt);]> (M = Nd, U) en
fonction de I’angle de pliage 6. Ces courbes ont été obtenues étape par étape, en utilisant un
calcul ‘Linear Transit’ (LT). Les coordonnées atomiques ou les géométries moléculaires sont

optimisées sans contraintes pour chaque valeur fixe de 1'angle de pliage.
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Figure 4: Variation d’énergie totale de liaison (TBE) en fonction de ’angle de pliage du

métallacycle Mdddt dans les complexes [M(dddt);]> (M = Nd, U).

Comme on peut le voir sur la figure 4, la courbe du potentiel est bien plus profonde pour le
complexe d’U(IIl). En effet, contrairement au complexe d’U(III), le métallacycle Mdddt de
I’analogue Nd(III) est plus flexible, avec un domaine angulaire plus large autour de I’énergie

minimale.

I1 est a noter que I’analyse théorique DFT des modes de vibration (figure 5), montre que la
structure d’équilibre de I’espece Nd(III) est caractérisée par deux fréquences imaginaires 112
cm ' and i4 cm™” obtenues par calcul analytique. Le premier correspond a la réduction de
I’angle de pliage 6. Rappelons-nous que les fréquences de vibration du complexe de 1’U(III)
sont toutes réelles. La discussion de différences notables entre les deux especes sera détaillée

dans le texte ci-apres.
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Figure 5: Spectres IR simulés en DFT des espéces tri-anioniques [M(dddt);]” (M =Nd, U).

Dans le tableau 3, sont reportés les paramétres géométriques calculés des complexes
[M(dddt);]> (M = Nd, U) et [U(dddt);]* en phase isolée (gaz) et solvate (THF, pyridine). A
partir de ces données, il apparait que le solvant polaire provoque le raccourcissement des
distances M-S and M:-+(C=C) des complexes U(IIT) et Nd(III). Ce raccourcissement augmente
avec la polarit¢ du solvant. Paralléelement, 1’angle de pliage du ligand dddt dans ces
complexes augmente, en particulier dans le cas du complexe [U(dddt);]*, et les longueurs des

liaisons C=C augmentent dans les deux espéces.
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Table 3. Effets de solvant sur les géométries moléculaires. Valeurs moyennes des distances

(A) et angle (°) calculées en phase isolée (gaz) et solvatée (Gas / THF / Pyridine).

[Nd(dddt);]” [U(dddt)]” [U(dddt);]?
Nd(III) U(II) U(1v)
<M-S> 2.909 /2.894 /2.880 2.838/2.820/2.807 2.763 /2.755 / 2.754
<M:-+(C=C)> 3.115/2.970/2.945 2.892/2.762/2.760 2.825/2.839/2.842
<M-C> 3.190/3.040 / 3.031 2.870/2.830/2.827 2.912/2.920/2.931
<C=C> 1.364/1.378/1.379 1.380/1.392/1.394 1.387/1.385/1.383
<0> 79.9/80.1/81.4 84.4/88.3/88.2 85.3/79.6/79.1

Concernant la géométrie du complexe U(IV), contrairement aux especes U(IIl) et Nd(III), on
peut noter un allongement de la distance M--<(C=C) et une réduction de 1’angle de pliage pour
ce complexe en solution. En parall¢le, la distance C=C décroit. Cependant, ces effets restent

moins importants relativement aux especes tri-anioniques.

Ces différences géométriques entre les complexes U(III) et U(IV), en accord avec la plus
grande stabilisation de 1’espéce U(III) dans un solvant polaire, met en lumiére 1I’importance de
I’interaction M--(C=C) en question, qui sera confirmée par les calculs de structure

¢lectronique donnés ci-apres.
5. Analyse de la structure électronique
5.1 Diagramme des orbitales moléculaires (OM):

Le diagramme comparatif des OM des complexes trivalents [M(dddt);]™ du néodyme
(gauche) et d’uranium (milieu) dans leur état de spin quadruplet et du complexe dérivé
d’uranium(IV) [U(dddt);]? (droite) dans son état triplet est présenté sur la figure 6. Les
pourcentages %(d/f/M) représentent respectivement les contributions des orbitales d et f du
métal aux OM ainsi que le pourcentage métallique total. Pour les OM frontiéres mono-

occupées (SOMO), le pourcentage (d/f/M/ligand) est également donné.
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Ce diagramme montre deux séries importantes des OM frontieres pour les systémes Nd(III) et
U(IID). les plus hautes OM occupées de spin a, a savoir, SOMO, SOMO-1 et SOMO-2 (OM#

76, 75 et 74) sont plutot distinctes dans les deux complexes.

Dans le cas du complexe [Nd(dddt);] >, ces OM sont & caractére métallique majoritaire, avec
une forte contribution des orbitales 4f et aucun apport des ligands dithiolene comme indiqué
par le pourcentage %(d/f/Nd/ligand). Le block 4f est plus bas en énergie confirmant sa faible
contribution dans les liaisons métal-ligand. Les OM immédiatement inférieures, sont
légerement différentes en énergie et leur composition orbitalaire montre que 1’apport des

orbitales 5d et 4f reste faible.

Au contraire, dans le systeme U(III), les plus hautes OM occupées, principalement la SOMO-
1 et SOMO-2 (MO 75 et 74) sont délocalisées sur le métal et les ligands comme indiqué par le
pourcentage %(d/f/U/ligand). Le mélange U/ligand orbitalaire, a savoir, 71/14 et 70/15 %
pour les OM 75 et 74 respectivement, révele une rétro-donation métal-ligand significative. La
forme de ces SOMO-1 et SOMO-2 indique la présence d’un transfert de charge entre 1’atome
central U(III) et la double liaison C=C de chaque ligand dithioléne.

Ce transfert de charge est assuré par une contribution significative des orbitales 5f d’uranium
qui prennent part dans I’interaction U(III)---(C=C) comme suggéré par I’analyse structurale.
La donation ligand-métal présente dans le complexe U(III) est bien décrite par les OM 73 et
72 au dessous de la SOMO-2 comme I’indique la composition %(d/f/U). La donation de la
double liaison C=C envers I’ion uranium est particulicrement notable. Finalement, le
complexe U(III) démontre un caractére covalent des liaisons plus important que son

congénere NdA(IIT).

Considérant les dernieres OM 73 et 72 de I’espece U(IV), on peut voir que la donation ligand-
métal, comme indiquée par la contribution métallique de ces OM, est plus élevée que dans le
cas U(IIT). Ceci confirme la capacité¢ du ligand dithioléne a stabiliser les états d’oxydation
¢levée (>+3) du métal central. Au contraire, le poids métallique orbitalaire dans les SOMO 74
et 75 est plus élevé pour le complexe U(III) que celui dans U(IV), indiquant une rétro-
donation métal-ligand plus importante, essentiellement au niveau des OM =n* de la double
liaison C=C de I’espéce tri-anionique. Cette différence entre les OM liantes des complexes
U(III) et U(IV), peut étre expliquée par I’énergie relative des orbitales du métal et des ligands.
En effet, 1’état d’oxydation plus élevé de I’espece U(IV), abaisse 1’énergie des OA du métal,
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les rapprochant ainsi du niveau des orbitales moléculaires occupées des ligands. Ce qui se
traduit par une plus grande donation ligand-métal. Par ailleurs, 1’état d’oxydation plus faible
de I’espece U(III), rend les OA métalliques plus proches du niveau n* C=C renforcant ainsi

I’effet de la rétro-donation métal-ligand.

L’éclatement du block des orbitales 5f relativement a 4f fournit un autre indice
indiquant leur participation dans les liaisons métal-ligand. En effet, pour les complexes U(III)
et U(IV), I’écart SOMO-LUMO (figure 5) atteint 0.17 et 0.23 eV, respectivement. Pour
I’analogue Nd(III), le méme éclatement atteint la valeur de 0.01 eV seulement pour le block
4f; ceci indique que ces derniéres ne sont pratiquement pas impliquées dans les liaisons
métal-ligand. Cet éclatement n’est significatif que pour les complexes d’actinides; il indique

une stabilisation de 1’entité moléculaire due a la participation des orbitales 5f dans les liaisons.

Dans le tableau 4, est reportée 1’analyse de la composition des OM en terme de pourcentage
%(d/f/M) des niveaux SOMO et des ligands (a savoir les OM 76, 75 et 74) pour les especes
trivalentes M(dddt);> Nd(III) et U(III) isolée et solvatée (pyridine). Ces résultats mettent en
é¢vidence D’effet plus important du solvant pyridine sur 1’espéce U(III) comparée a son
analogue Nd(III). La rétro-donation liée a I’interaction U(III)---(C=C) est renforcée dans le
solvant, la contribution des ligands se retrouve également augmentée. Nous notons aussi

I’augmentation de 1’apport des orbitales 5f au niveau de la SOMO-1 et SOMO-2.

Tableau 4: Composition en pourcentage %(d/f/M) des spin-orbitales o des complexes
M(dddt); * (M =Nd**, U*" and U*")

% (d/fiM) Nd(I11) u(In) u(Iv)

MO isolé solvaté* isolé Solvaté* 1solé Solvaté*

SOMO 76 |(0/94.3/94.3/0) (0/93.2/93.2/0) |(0/37.9/90.5/0) (0/38.6/90.8/0) - -
75 |(0/95.6/95.6/0) (0/94.4/94.4/0) |(1.5/70.1/71.6/14.7) (1.7/71.9/73.6/18.1) |(1.5/78.8/80.3/7.1) (0/83.3/83.3/4.8)
74 |(0/96.7/96.7/0) (0/98.1/98.1/0) |(2.6/67.2/70.2/15.4) (3/68.6/71.6/17.2) |(0/91.4/93.0/4.2)  (0/92/93.6/2.0)

73 |(0/1.2/1.2) (0/3.8/3.8) (0/7.5/7.5) (0/8.7/8.7) (0/13.9/13.9) (0/10.1/10.1)
72 [(0/1.0/1.0)  (0/1.7/1.7) (0/7.8/7.8) (1.2/9.1/9.1) (0/13.6/13.6) (0/11.5/11.5)

(*) solvent = pyridine

Dans les SOMOs #75 et 74 du complexe U(IV), la contribution des orbitales 5f est plus
importante mais celle des ligands est plus faible. Le poids des orbitales métalliques dans les
OM 73 et 72 décroit en présence du solvant. Ces deux faits sont en bon accord avec

I’allongement des distances U---(C=C) dans le complexe U(IV) solvaté. Ceci corrobore aussi,
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comme précédemment mentionné, avec le fait que I’espece U(III) est plus stabilisée par un
solvant polaire. Cette stabilisation est partiellement due aux effets électroniques qui favorisent

la donation ligand-métal et la rétro-donation métal-ligand liées a I’interaction U(III)---(C=C).

L’analyse de la population électronique qui sera développée ci-aprés, fournira d’autres
arguments permettant de mieux comprendre la différence entre les complexes Nd(III) et

U(IID) et ’origine du pliage du métallacycle Mdddt dans ces espéces.
5.2 Analyse des populations électroniques:

L’analyse de population de Mulliken (MPA) a été effectuée en premier lieu. En dépit
de ses inconvénients connus, I’approche MPA demeure un outil utile pour comparer la
variation des populations électroniques dans des séries homogenes de composés calculés au
méme niveau de théorie. Dans le tableau 5, on donne les charges nettes MPA qum et s, les
densités de spin pv égale a la différence entre les populations électroniques totales a et B du
métal, et les populations de recouvrement. Nous rappelons que pour tous les systémes (VOir
détails de calculs), les complexes tri-anioniques f° sont considérés dans leur état de spin
quadruplet (Q), a savoir de configurations Nd(III) 4f et U(II) 5. Le systéme di-anionique
de U(IV) 5f* est considéré dans son état triplet (T).

Tableau 5: Densités de spin MPA, charges nettes et populations de recouvrement atome—
atome.

Structu M état de MPA population de recouvrement
ructure .
spin Py qm <qs> M-S M-(C=C) (C=C)
[Nd(dddt),] Nd*” Q 3.30 +1.11 -0.33 0.147  —0.028  0.525
[U"(dddt);]¢ q=3| U" Q 2.70 +0.60 -0.29 0.166 0.013  0.355
q=2| U™ T 2.18 +0.51 -0.20 0.168 0.018  0.346
[Nd(dddt)s(py)] > Nd* Q 3.32 +0.86 -0.34 -
(U(dddos(py)]” U Q 2.61 +0.45 ~0.22 -

Dans I’ensemble des complexes, les charges métalliques nettes gu sont, de maniére
significative, plus faible que les états d’oxydation formels, bien que I’analyse MPA surestime
ce fait. Cette tendance indique clairement le transfert de charge €électronique important a partir
des ligands dithioléne envers le métal central, déja noté dans d’autres espéces dithioléne

10b

d’uranium.” L’effet de donation de la pyridine, dans les complexes [M(dddt);(py)] 9, conduit




a une réduction supplémentaire de la charge métallique nette. Les charges nettes Nd(III)
restent de fagon significative plus élevée que celle d’U(III), indiquant une donation ligand-
métal plus faible dans le complexe de lanthanide. Alternativement, les charges négatives
calculées des atomes des souffres adjacents, sont Iégerement plus faibles pour U(III) que pour

Nd(III) (~0.29 vs —0.33).

Enfin, la densité¢ de spin métallique MPA est plus ¢élevée pour Nd(III) que pour U(III) (3.30
vs. 2.70), donnant une autre évidence de la rétro-donation plus importante de 1’uranium(III)

envers le ligand dithioléne.

La population de recouvrement M-S plus élevée dans I’espéce U(III), confirme le caractére
covalent plus important de cette liaison comparée au congénére Nd(III). Les calculs ont révélé
une population de recouvrement U---(C=C) significative et renforce la présence d’une
interaction covalente attractive. Celle de Nd(III)---(C=C) est négative et indique plutdt une
interaction anti-liante. De plus, la population ¢lectronique de la double liaison C=C est de
facon significative, plus petite dans I’espéce d’uranium, en accord avec son élongation a son
approche du métal central, et confirme les transferts de donation et rétro-donation déja mis en

¢vidence par I’analyse des OM.

Les résultats de l'analyse de Mayer donnent un apercu plus détaillé sur les interactions

¢lectroniques gouvernant la structure de l'espéce considérée.

Les populations orbitale-orbitale et les ordres de liaisons de Mayer sont connus pour étre des
outils fiables pour décrire la liaison métal-ligand et dans 1’analyse du rdle des orbitales d et
119,30]. Les valeurs des ordres de liaison sont similaires aux multiplicités des liaisons atome-
atome, a savoir, environ égales a 1, 2 ou 3 pour une simple, double ou triple liaison,
respectivement. Cependant, cet ordre de liaison dépend de la base d’orbitales utilisée, donc,
une telle comparaison entre différents systemes est valable seulement si des bases analogues

sont utilisées.

Il est en outre intéressant de noter, que cet indice dépend légeérement de la fonctionnelle DFT
utilisée. L’ordre de liaison atome-atome de Mayer entre deux atomes est donné comme étant

la somme des paires d’orbitales atomiques, chacune provenant de chaque atome.

Dans le tableau 6, sont données les contributions orbitalaires d et f dans les interactions M—

S(3p) and M---C=C(2p).




Tableau 6: Populations orbitale—orbitale et ordres de liaison atome—atome de Mayer.

Populations

. . liai t —at
orbitale—orbitale ordres de liaison atome—atome

Structure
état de spin
<S@3p)> <C=C(2p)> <M-S> <M..(C=C)> <C=C>

[Nd(dddt)s]> quadruplet

d 0.082 0.000 0.756 0.008 1.457
f 0.014 0.004

[U(dddt);]®  quadruplet
d  0.067 0.012 0.811 0.063 1.346
f 0.113 0.020

[U(dddt)s] ™ triplet
d 0.071 0.014 0.870 0.087 1.337
f 0124 0.022

Une fois encore, nous pouvons noter la population orbitale-orbitale plus importante
entre la couche 5f et les paires d’¢lectrons 3p libre du soufre pour les espéces d'uranium, avec
une contribution significative des orbitales 6d aussi. Au contraire, dans le complexe du
néodyme, les orbitales 5d dominent la liaison M-S, avec une contribution négligeable des
orbitales 4f. L ordre de liaison se correle parfaitement bien avec le caractére plus covalent et
plus solide des liaisons U-S.

Considérant I’interaction M---(C=C), on peut voir que la contribution des orbitales 5f, bien
que petite, est plus grande que celle des orbitales 6d, confirmant ainsi leur réle dans une telle
interaction. De la méme manicre, ’ordre de liaison U(II)---(C=C) est significatif et
s’accompagne de l'affaiblissement des liaisons doubles C=C dans les especes d'uranium.
Alors que dans le cas de I’interaction Nd(III)---(C=C), I’ordre de liaison est trés petit et celui

de C=C plus grand.

Nous nous sommes également intéressés a 1’é¢tude de l'effet du solvant sur la population

¢lectronique. Les résultats MPA sont présentés dans le Tableau 7 ci-aprés.

Tableau 7: Effets du solvant sur les populations de recouvrement MPA

gaf}r}lﬁ;rfpy [Nd"'(dddo)s]? [U"(dddt)s]” (U™ (dddt)s]?
<M-$> 0.147/0.150/0.159  0.166/0.176/0.188  0.168/0.177/0.179

<M-(C=C)>  —0.028/-0.029/-0.031  0.013/0.016/0.017  0.018/0.015/0.014
<(C=C)> 0.525/0.430/0427  0.355/0.320/0318  0.346/0.360/0.368




Dans les complexes de I’U(III), I’augmentation significative de la population U--(C=C) et la
diminution de celle de la double liaison C=C en tenant compte de 1’effet du solvant sont
attribuées a la plus grande donation ligand-métal et la rétro-donation métal-ligand. Au
contraire, comme attendu, ces populations, en particulier celle de C=C, varient en sens opposé

dans le cas du complexe U(IV).
6. Méthodologie et détails de calculs DFT:

Les calculs ont été effectués en utilisant la méthode DFT en incluant les corrections
relativistes au moyen de I’Hamiltonien ZORA (Zero-Order Regular Approximation (ZORA)
[20,21,31,32]. Ces calculs DFT/ZORA ont été réalisés moyennant le code ADF version
2007.01[22,23]. La fonctionnelle locale Vosko—Wilk—Nusair (VWN)[23,34] avec la
correction du gradient d’échange et de corrélation de Becke et Perdew[24-35] (BP86), ont été
utilisées pour I’ensemble des calculs DFT. La base des orbitales de valence de Slater triple—&

(STO) augmentée d’un jeu de fonctions de polarisation a été utilisée pour tous les atomes.

De nombreuses études théoriques ont montré que I’approche DFT/ZORA/BP86/TZP,
reproduit les géométries expérimentales et les propriétés de 1’état fondamental des composés

d’¢léments f, avec une précision satisfaisante[ 1 1b-h].

Pour tous les éléments, les bases atomiques ont été prises par défaut de la base des données
ADF/ZORA/TZP. L’approximation du cceur gelé (frozen—core) ou la densit¢ du coeur
atomique est obtenue a partir des calculs Dirac-Slater & quatre composantes issus du sous-
progarmme DIRAC, a été utilisée pour tous les atomes, a savoir le cceur gelé 1s pour le
carbone C[1s] et I’azote N[Is]. Pour le soufre S[2p], le coeur gelé est de configuration
1s/2s/2p. Pour les métaux lourds, la couche de valence comporte les orbitales
41/5s/5p/5d/6s/6p et 5f/6s/6p/6d/7s/Tp (14 ¢lectrons de valence) pour Nd[4d] et U[5d],

respectivement.

Aussi, pour tous les systémes, nous avons considéré la configuration électronique de plus haut
spin comme ¢étant celle de 1’état fondamental. En effet, le déterminant de Slater mono-
configurationnel, peut étre écrit pour de tels systémes poly-électroniques a couche ouverte
(open-shell). Alors que plusieurs déterminants sont nécessaires pour décrire des états de plus

bas spin pour les mémes systémes.

&



Les complexes tri-anioniques f* sont considérés dans leur état de spin quadruplet (Q), & savoir
de configuration Nd(III) 4f et U(III) 5f°. Le systéme di-anionique U(IV) 5f est calculé dans
son état de spin triplet (T). Du fait des problemes de convergence SCF, les géométries
optimisées ont pu étre obtenues grace a la procédure suivante : les calculs d’optimisation ont
été d’abords effectués au niveau de spin restreint en utilisant une base STO double-§ (DZP)
plus une fonction de polarisation, permettant le fractionnement (smearing) des électrons les
plus haut en énergie, occupant ainsi le maximum des orbitales moléculaires a caractere 5f. Le
parametre de ‘smearing’ peut étre progressivement abaissé jusqu’a I’obtention d’une
occupation fondamentale Aufbau. Ensuite, en repartant de la densité DZP, les calculs TZP
sont réalisés en réduisant progressivement de la méme manicre, le parameétre du ‘smearing’
jusqu’a la convergence de la géométrie optimisée. Il est a noter aussi, qu'un grand nombre de
cycles SCF, ont été¢ nécessaires pour la convergence du processus, en particulier, pour les
especes M(III), qui présentent une quasi-dégénérescence des OM frontieres. Concernant les
fréquences de vibration, les calculs de type analytique ont été effectués en utilisant le facteur

d’intégration 7 assurant une bonne précision.

Dans une seconde étape, les géométries ont été réoptimisées en tenant compte des effets de
solvant au moyen du modéle COSMO (COnductor-like Screening MOdel) [25,36]. Pour cela,
nous avons utilis¢ le modele de la cavité de type Delley recommandé dans la littérature, les
solvants considérés dans ce cas précis, sont le THF et la pyridine, de constante diélectrique de
7.58 et 11.75 (eps), respectivement. Finalement, des calculs ‘single-point’ a géométrie
optimisée fixe, en tenant compte des corrections spin-orbite, ont été entrepris aussi bien pour

les molécules en phase isolée (gaz) et en solution (COSMO).

En général, selon la littérature, il a été montré dans le cas des systémes a couche fermée, que
I’effet du couplage spin-orbite est important sur les énergies mais faible sur les géométries de
I’état fondamental et les fréquences de vibration, du fait de la nature quasi-atomique du
couplage so[21c, 26, 32¢, 37]. De plus, il est intéressant de noter que dans le cas du complexe
du platine PtFs, Arratia-Perez et al[27, 38]. Ont montré que les calculs ZORA a deux
composantes, incluant le couplage spin-orbite, donnent la méme tendance que les calculs a

quatre composantes plus avancés de type Dirac.

Enfin, les géométries moléculaires et les OM ont été calculées et dessinées par les sous

programmes ADFview[22,33] et MOLEKEL 4.3[28,39], respectivement.

.



7. Conclusion:

Les structures des complexes homoléptiques tris(dithioléne) de lanthanide et
d’actinide ont été étudiées en utilisant la méthode DFT relativiste et en incluant les
corrections spin-orbite ; les effets de solvant sont pris en compte au moyen du modele
COSMO. Ces investigations on montré que 1’angle de pliage important des métallacycles
Mdddt affiché dans les complexes d’uranium [U(dddt);] 2, peut étre attribué a la présence
d’interactions U--«(C=C) entre le métal central et les ligands dddt. Un solvant polaire renforce
cette interaction dans le cas de U(III) mais 1’affaiblit dans I’analogue U(IV), alors qu’aucune
telle interaction n’apparait dans le cas du complexe Nd(III). C’est I’encombrement stérique
dans la structure polymere de ces espeéces de lanthanides, qui forcerait le pliage du
métallacycle. En relation avec la différentiation Ln(IIl)/An(III), ces différences notables entre
les structures électroniques des complexes Nd(III) et U(III), apparaissent aussi en comparant
leur OM frontiéres, essentiellement la contribution importante des orbitales 5f d’uranium aux
liaisons relativement a celles 4f du néodyme, avec une rétro-donation significative de 1’ion
d’uranium envers les ligands. Bien que le complexe [U(dddt);] n’a pu étre isolé, cette étude
met en évidence sa plus grande stabilité thermodynamique par rapport a ses congéneres U(IV)

et Nd(I1I).

=
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CHAPITRE 3:
Etude DFT relativiste du couplage magnétique
dans les complexes bimétalliques bis(imido)

d’uranium(V).



Chapitre 111 : Etude DFT relativiste du couplage magnetique dans les

complexes bimétalliques bis(imido) d’uranium(V).
1. Introduction:

Le champ du magnétisme moléculaire s'est considérablement étendu depuis la
découverte d’aimants mono-moléculaires (SMM pour Single Molecule Magnet) [1] et
le développement de matériaux moléculaires multifonctionnels au début des années 1980 [2].
Durant ces deux derniéres décennies, des progrés importants ont été accomplis dans 1’étude
des propriétés magnétiques de composés de métaux de transition (nd) ou mixte nd/4f avec des

¢léments lanthanides, tant au niveau expérimental [3-5] que théorique [6-11].

Une des questions les plus importantes est la quantification des constantes de couplage
magnétique J par les méthodes expérimentales ou théoriques [11]. Dans le cadre de la théorie
de la fonctionnelle de densité¢ (DFT), la constante J est généralement calculée a partir de la
différence d’énergie entre 1’état de haut spin (HS) et de 1’état de bas spin, obtenu pour ce
dernier par I’approche de symétrie brisée de spin ou communément appelée broken symmetry
(BS) [7, 8, 9a]. En effet, cette technique proposée par Noodleman et al. [12], a été employée
avec succes en combinaison avec la fonctionnelle hybride B3LYP dans le cas des complexes
organomeétalliques de radicaux et de systémes bi-, et polynucléaire d’éléments de transition d

ou mixte 4f-d [6-11].

Dans le cas des actinides, depuis la caractérisation en 1990 du premier complexe bi-
uranium(V) a pond bi-imide phényléne de formule [(MeCsHy4)3;U]>(u-1,4-N2CgHy4) par Rosen
et al. [13a] et caractérisé par un couplage antiferromagnétique, de nombreux complexes bi-
uranium ont été synthétisés et leurs propriétés magnétiques ont été mises en évidence
expérimentalement par des mesures de susceptibilité magnétique en fonction de la
température [14-18]. Plus récemment, des systémes d’uranium bi-, tri- et tétra-nucléaire
d'amide ont été synthétisés, tels que le complexe bi-nucléaire ponté [U(n®-CsHs)]o[p-n*n’*—
HN(CH,);N(CH;),N(CH;);NH] qui a été caractéris¢ par diffraction des rayons X avec une
distance U---U la plus courte observée a se jour [19]. Des complexes bi-uranium a pont aréne
tels que ceux de formules [(Mes(‘Bu)N),U], (n-n°n°-C7Hs) et [Cp*2UT (u-n® :n°-CeHp) [20]
ainsi que le complexe a pond pyrazolate [U(Me,;Pz)s], (Me,Pz = 3, 5 diméthylpyrazolate)
[16a], présentent ¢également des propriétés magnéto-structurales intéressantes. Plus

récemment encore en 2009, un nouveau complexe bi-uranium(V) bi(imido) de formule
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[UNN'Bu)>(I)(‘Busbpy)]> a été synthétisé et caractérisé par diffraction RX par le groupe de
Kiplinger et al. [17d]. Ce complexe bi-uranium(V) montre un couplage antiferromagnétique
significatif entre les deux ions métalliques 5f'-5f', avec une constante J “fittée’ et calculée a -

12cm™.

La méthode théorique utilisée sur le modéle moléculaire [UNN'Bu)(I)2(bpy)]z [17d], est basée
aussi sur I’approche DFT/BS au niveau ZORA/B3LYP, et leurs résultats traduisent
correctement le comportement antiferromagnétique du systeme réel. En effet, 1'état BS est a

une énergie inférieure a celle de 1’état HS (triplet) [17d].

Une classe intéressante de molécules tri-nucléaires mixtes d'uranium-métal de transition
associés par des bases de Shiff (Li) de formule générale MzU(Li)z et ¢laborés par le groupe de
M. Ephritikhine [19c-e], démontrent des corrélations magnéto-structurales variables en

fonction du type de la Base de Schiff utilisée.

Cependant, en dépit du nombre important de molécules organoactinides synthétisées, et le
développement fulgurant des codes de calculs couplées a la puissance des machines, 1'étude
théorique de leur comportement magnétique constitue un défi pour les quanto-chimistes

[16d].

Pour notre part, nous nous sommes particulierement intéressés a 1’é¢tude DFT du complexe
bis(imide) bi-uranium synthétisé par Rosen et al. [13a]. Ce complexe noté U',imide de
configuration 5f'-5f', présente en effet, deux isoméres ; le para-U,imide [(CsHs)3U]x(n-1,4-
N,CsHs4) dont le comportement observé est antiferromagnétique, alors que son analogue meta-
Ujzimide [(MeCsHa)3U]2(u-1,3-No,CeHy), est ferromagnétique. Ceci, est en accord avec les
mesures expérimentales plus récentes (2010) obtenues par Lukens et al. [13b]. Il faut noter
que pour ce systeéme bi-uranium(V) bis(imide), aucune étude théorique systématique n'a été

réalisée a ce jour.

C’est dans ce cadre, que nous avions entrepris des calculs DFT afin de comprendre et
rationaliser I'origine de cette différence du comportement magnétique entre les deux isoméres
para et méta, et analyser le role du pond aromatique bis(imide) ainsi que celui des orbitales
5f d-uranium. Notre démarche est basée sur la méthode ZORA/B3LYP/BS, combinant pour la
premiére fois, I’Hamiltonien relativiste scalaire ZORA, la fonctionnelle hybride B3LYP et

l'approche broken symmetry BS.




2. Aspect théorique et détails computationnels:

L'interaction magnétique entre deux spin atomiques est habituellement décrite par
I’Hamiltonien phénoménologique de Heisenberg, Dirac et Van Vleck (HDvV) [21] donné par
H =-2J5xS,, ou S et S sont les opérateurs du moment du spin respectifs. Un signe
positif de la constante de couplage J traduit une interaction ferromagnétique (alignement
paralléle des spins T1) tandis que le signe négatif indique une interaction antiferromagnétique
(alignement anti paralléle des spins T4). On doit noter que la constante de couplage J peut

étre estimée en calculant la différence d'énergie entre les deux états HS et BS qui est souvent

faible, environ ~0.5 kcal/mole (10 cm™) [7b, 8b].

L'évaluation précise de la constante de couplage par les méthodes de chimie quantique,
requiere l'utilisation des calculs plus poussés multiconfigurationnel ou multidéterminantal tels
que ceux de type post-Hartree-Fock [7b, 22]. Cependant, de tels calculs ab-initio, méme pour
systémes petits, sont trés colteux exigeant des moyens de calculs importants (Clusters
informatiques). Pour les gros systémes de la taille de nos complexes, on est souvent amenés a
réduire leur taille ou utiliser des modéles moléculaires simplifiés [22a]. Une alternative est
fournie par la Théorie de la Fonctionnelle de Densité (DFT); elle consiste a utiliser I'approche
de la symétrie de spin brisée (BS) proposé en premier par Noodleman et al. [12]. Cette
approche DFT/BS s’est avérée étre, cette derniere décennie, 1'un des outils les plus efficaces
pour ¢étudier les propriétés magnétiques des complexes des métaux de transition ou mixtes
d/4f [6-11, 23]. Dans de nombreux cas, la bonne concordance entre les résultats théoriques et
expérimentaux a ¢été démontrée en utilisant cette technique (DFT/BS) en conjonction avec la
fonctionnelle hybride B3LYP [24]. Dans certains cas, une variante de cette fonctionnelle
hybride, comportant un pourcentage de l'é¢change de Hartree-Fock variant de 33 a 50%
comparé au 20% de la B3LYP, améliore I’estimation de la constante J(cm™) de maniére

significative [8b].

Tous les résultats rapportés dans ce travail, ont ét¢ effectués en utilisant le code
Amsterdam Density Functional (ADF2010.02) [25]. Les corrections relativistes ont été
introduits par I’hamiltonien scalaire l'utilisation selon l'approximation réguli¢re d'ordre zéro
ZORA (Zero-Order of Regular Approximation) [26a-c] implémenté dans le code ADF et qui
prend en considération les composantes scalaires des effets relativistes, a savoir la variation
de la masse avec la vitesse et le terme de Darwin [26d]. Les corrections correspondant au

couplage spin-orbite supposées négligeables, n'ont pas €té prises en compte puisqu'il n'y a




aucun changement de I'état d'oxydation des ions d’uranium(V) entre 1’état HS et 1’état BS. La
fonctionnelle GGA Becke-Perdew (BP86) [27] et celle de type hybride B3LYP [24], ont été
employées. Pour tous les éléments, les orbitales de valence triple-C de type Slater (STO)
augmentées par un ensemble de fonctions de polarisation, ont ét¢ employées selon la base
ZORA/TZP comprise dans le ADF. Les calculs en B3LYP, ont été effectués quant a eux, en
prenant en compte tous les électrons (all electron). L'approximation du ceeur gelé ‘frozen
core’ ou la densité de noyau est obtenue a partir des calculs a quatre composantes de Dirac—
Slater, a été appliquée pour tous les atomes dans le cas des calculs ZORA/BP86. Les ¢électrons
du noyau 1s ont été gelés respectivement pour le carbone C[1s] et 1'azote N[1s]. Dans le cas
de I’'uranium le ccoeur gelé est U[5d], avec les électrons de valence incluant les couches

51/6s/6p/6d/7s/Tp (14 électrons de valence).

Nos précédents travaux [28-29] ainsi que ceux récemment rapportés dans la littérature [15c,
20b, 30, 31], ont prouvé que la méthode de calcul DFT relativiste au niveau
ZORA/BP86/TZP, reproduit les géométries moléculaires expérimentales et les propriétés de
I'état fondamental des complexes d’éléments f, avec une précision satisfaisante. Les
géométries des deux complexes considérés, notés respectivement para-Usimido (de symétrie
Cs) et méta-Uzimido (C1), ont été donc optimisés au niveau de ZORA/BP86/TZP. Sur la
figure 1, nous montrons dans le cas du complexe de para-U,imido, les structures électroniques

ferromagnétique (spin o/a ) et antiferromagnétique (spin o/p):

c—>
—
—
-

HS BS
Figure 1 : couplage magnétique ferro- et antiferromagnétique

L'énergie de I’état BS (Eps) a été obtenue selon un calcul ‘single point’ sur la base de la
géométrie optimisée au préalable de 1’état HS. Le calcul broken symmetry (BS), est effectué
en employant le mot-clé ° spinflip’ dans le code ADF2010.01 [25]. Les représentations
graphiques en 3D des géométries moléculaires ainsi que les diagrammes d’orbitales

moléculaires ont été obtenus en utilisant le module ADFview [25].




3. Résultats et discussion:
3.1. Etude structurale:

La figure 2 montre les structures moléculaires optimisées des complexes para et méta

modélisés au niveau DFT-ZORA/BP86/TZP.

Figure 2 : géométries optimisées (p) : para et (m) : méta-Uyimido

Dans le tableau 1 sont reportés les distances et angles de liaisons optimisées correspondant a
I'état triplet (HS) des deux isomeres et calculés au niveau ZORA/BP86/TZP. Dans le tableau
1, sont également donnés a titre comparatif, les parametres structuraux expérimentaux (RX)
pour des composés mono- et bis(imido) di-uranium(V) bis- et tris- cyclopentadiényle
(CsMes),UY(=N-Ar)F (Ar = 24,6-BusC¢Hy) [30a] et (CsHsMe);UY(=Nph) [32],
respectivement. Aucune donnée expérimentale relative aux complexes etudiés n'est disponible

cependant.

Tableau 1 : distances (A°), angles (°) de liaisons optimisés des complexes para-Usimido (Cs)
et méta-Ujyimido (C1) a I’état triplet HS et paramétres expérimentaux disponibles.

geometrical para-Usimido  meta-Uzimido RX*
parameter
U-N 2.084 1.972 1.965(8) % 2.019b
N-C 1.442 1.377 1.415(11)*
U-U 10.103 8.146 -
U-CPeentroid 2.591 2.527 2.505a
U-N-C 176.5 177.1 171.0(7) %, 167.4b

(*) Valeurs comparatives RX de complexes mono-imide d'U(V) [30a]" et [32]°

&



Comme on peut voir dans le tableau 1, un bon accord est obtenu globalement entre les
valeurs optimisées et celles issues de structure expérimentales similaires. Les distances des
liaisons U-N, sont dans la gamme des données structurales RX observées dans le cas de
liaisons U(V)-imide multiples [28a, 30a, 32]. Aussi, il est a noter, dans le tableau 1, la
coordination linéaire U-N—C traduisant une liaison a caractére multiple ; ces caractéristiques
de coordination associant le pont para-phenylénebiimide ou bis(imide) dans le complexe
diuranium(V), est susceptible de maximiser la communication électronique et magnétique
entre les deux centres métalliques. Ces résultats structuraux, suggérent que non seulement les
orbitales 5f d’uranium(V) sont responsables de cette géométrie particuliere, mais qu’elles
peuvent aussi jouer un rdle crucial dans l'interaction d'échange magnétique avec la
contribution du caractére aromatique du pont bis(imide). Ce dernier point, sera discuté par

l'analyse de la structure électronique et des OM.
3.2. Calcul DFT de I’énergie des états haut spin et BS (broken symmetry):

Dans le tableau 2, sont rapportées la différence d'énergie (AE = Egs— Eps) entre les états HS et
BS ainsi que les valeurs moyennes de I'opérateur de spin carré <S*> pour les deux isoméres.
La valeur <S>, permet d’estimer ’effet de la contamination de spin sur les deux états HS et
BS notamment. Comme attendu, selon les valeurs de <S>, la contamination de spin est plus
importantes dans 1'état BS (valeur exacte égale a zéro) que dans le HS (valeur exacte égale a
2). En outre, il est a noter aussi, que les valeurs de <S*> calculées pour les états de HS et de
BS, sont légerement plus élevées en B3LYP que celles obtenues en employant la méthode

BP86.

Tableau 2 : Différences d'énergie AE (gs.ns) (eV et cm'l) et valeurs de <S>

UzimidO EA(BS-HS) EA(BS_-IHS) <SZ>HS <Sz>BS
eV cm
Para./BP86 0.0010 8.0 2.062 1.079
Para./B3LYP -0.0113 -91.1 2.315 1.419
M¢éta/BP86 0.0007 5.6 2.069 1.065
M¢ta/B3LYP 0.0088 71.3 2.135 1.111

Les résultats du tableau 2, révéle un caractére ferromagnétique de 1’isomere méta-U,imido,
avec une énergie de 1’état HS inférieure a celle de 1’état BS. Ceci, est en accord avec les

observations expérimentales quant au comportement magnétique de I’isomere qui est




reproduit correctement par les deux fonctionnelles BP86 et B3LYP. Par contre, pour
I’isomere para-Usimido, la méthode ZORA/BP86 prédit un état de HS plus stable que le BS,
conduisant a un caractére ferromagnétique, alors que la fonctionnelle hybride B3LYP au
contraire, prévoit un caractére antiferromagnétique en accord avec 1’expérience et les données

de Rosen et al. [13a] dont la constante de couplage obtenue par ces auteurs est de — 19 cm™.

La méthode ZORA/B3LYP couplée a I’approche BS, reproduit correctement le caractére
magnétique des deux isoméres méta et para-U,imido. Cependant, la valeur de la constante de
couplage antiferromagnétique calculée du complexe para-Usimido, selon les résultats du

tableau 2 est en grande partie surestimée (-54 cm™).
3.3. Analyse de la densité de spin:

Dans ce qui suit, nous nous focaliserons sur I’isomere para-U,imido afin de
comprendre et tenter de rationaliser son caractére antiferromagnétique. Ainsi, les densités de
spin des états HS et BS, peuvent étre utilisées pour décrire la nature des interactions
d’échange magnétique [10,16b]. Des mécanismes ont été proposés par plusieurs auteurs [8b,
10, 22, 23c¢], pour expliquer ces interactions d’échange entre deux centres magnétiques dont la

polarisation et la délocalisation du spin dans les complexes bimétalliques et radicaux.

Pour notre complexe isomére para-U,imido, nous avons calculé les distributions de densité de
spin (différence entre spin a et ) pour les deux états HS et BS qui sont illustrées sur la figure

3.
HS BS
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Figure 3 : Distributions de densité spin pour 1’état HS (triplet) et BS du complexe isomére
para-U,imido (couleur bleue: densité positive ; rouge : densité négative). Les surfaces
isolobales correspondent a la valeur 0.0025 e.bohr .




Nous notons que les distributions de densité de spin de 1’état de HS, obtenues par les deux
méthodes B3LYP et BP86, sont complétement localisées sur les deux centres magnétiques
avec une contribution quai-nulle du ligand bis(imide) pontant. Alors que dans le cas BS, la
densité de spin calculée par la méthode B3LYP, traduit une interaction antiferromagnétique
entre les deux ions U(V), avec une contribution significative du ligand. Contrairement a la
méthode BP86 pour laquelle cette interaction antiferromagnétique est trés mal décrite,
puisque densité reste quai-localisée sur les centres U(V). La méthode B3LYP semble décrire
correctement le mécanisme de polarisation et délocalisation de spin, a 1’origine du couplage

antiferromagnétique observé expérimentalement.

Nous notons que les ligands cyclopentadienyles (Cp) ne sont pas impliqués dans ce
mécanisme d’échange magnétique puisque la densité de spin sur ces ligands est nulle. Nous
concluons que la fonctionnelle GGA pure BP86, contrairement a la méthode hybride B3LYP,

est inadaptée pour décrire le comportement magnétique de tels complexes.

Aussi, le mécanisme de polarisation et de délocalisation de spin favorisant le couplage
antiferromagnétique peut étre expliqué par le signe alternatif des densités de spin atomique
données par I’analyse Mulliken (différence des densités a et ) et reportées dans le tableau 3
pour 1'état de BS. Nous illustrons sur la figure 4, les densités a et  (signes positif et négatif
sur le tableau 3) par des fleches ascendantes et descendantes, respectivement, selon le chemin

liant les deux centres magnétiques.

Figure 4: Alternance des signes positif et négatif des densités atomiques de 1’isomére para-
U,imido selon le tableau 3 (fleche ascendante indiquant une polarisation atomique positive de
spin et fléche descendante pour une polarisation négative).
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La numérotation des atomes représentée dans le tableau 3, est identique a celle de la figure 4.
Des charges atomiques nettes selon un calcul Mulliken, sont données a titre indicatif entre

parenthéses pour les atomes d'uranium et d'azote.

Tableau 3 : Polarisations des populations de spin atomique et charges nettes de Mulliken
(entre parenthéses) pour les états HS et BS du complexe para-Ujimido.

BPS6 B3LYP
Atomes HS (S=1) BS HS (S=1) BS
Ul 1.240 (+0.827) 1.272 (+0.826) 1.535 (+0.864) 1.607 (+0.865)
N2 -0.126 (-0.387) - 0.105 (- 0.389) 0245 (-0.646) - 0.273 (- 0.646)
C3 -0.002 0.032 0.005 0.068
C4 -0.011 -0.027 -0.021 -0.059
Cs -0.011 0.026 -0.018 0.059
C6 -0.002 -0.031 0.011 -0.088
C7 -0.011 0.026 -0.018 0.058
C8 -0.011 -0.027 -0.021 -0.059
N9 -0.126 (- 0.388)  0.131 (- 0.388) - 0.464 (- 0.588) 0.503 (- 0.585)
U10 1.240 (+0.828) - 1.280 (+0.827) 1.658 (+0.872) - 1.779 (+0.876)

Comme attendu, les résultats du tableau 3 montrent que les deux ions U(V), portent une
charge positive nette de +0.86 en moyenne par calcul B3LYP. Ces valeurs, sont
nettement inférieures a 1’état d’oxydation formel (+5) et ceci est di a la donation électronique
des ligands envers les métaux par du transfert de charge. Il faut noter que toutes les
polarisations atomiques de spin augmentent de manicre significative en valeur absolue en
passant de la méthode BP86 a B3LYP que se soit pour 1’état HS ou BS. Les polarisations de
spin en B3LYP sur les deux ions d’uranium(V), pour les deux états HS (1.535 et 1.658) et BS
(1.607, - 1.779), respectivement, sont différentes dans le cas de HS de la valeur 1 des ions a
I’¢état libre. En outre, les valeurs absolues plus élevées des polarisations de spin dans I'état BS

comparées a celles obtenues en HS, sont a I’origine de sa stabilisation (BS).
3.4. Analyse orbitalaire de I’interaction d’échange magnétique:

Le mécanisme ¢émergeant de la délocalisation de spin, qui favoriserait la
communication entre les centres magnétiques a travers le ligand pontant, est probablement
également di aux interactions liantes fortes entre les orbitales 5f d’uranium(V) et le systeme n
du ligand bis(imide). Le diagramme des OM illustré sur la figure 5, montre a droite les OM
mono-occupées (SOMOs) de I’é¢tat BS et a gauche, leurs analogues en HS. Dans ce
diagramme, %(6d/5f/U/ligand) représente le poids respectif des orbitales 6d, 5f, les deux ions

U(V) et le ligand pontant avec leurs OM correspondantes.
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Figure 5 : Diagramme des OM calculées en méthode ZORA/B3LYP des états HS et BS de
I’isomere para-Uzimido (Cs).

A TI’état HS (triplet), la SOMO et SOMO-1 (a savoir celles de symétrie 63a’ et 62a’),
sont essentiellement a caractére 5f métallique avec aucune contribution du ligand pontant. Au
contraire, a 1’état BS, les SOMOs correspondantes (a savoir a-62a’ et f-62a’), sont différentes
de maniére significative et apparaissent plus délocalisées avec une contribution non
négligeable du ligand bis(imide) comme le montre le pourcentage orbitalaire. Immédiatement
plus bas en énergie que ces SOMOs frontieres, les niveaux moléculaires de numéro 61 et de
symétrie a’, sont complétement délocalisés pour les deux états HS et BS, le long du chemin
reliant les deux centres métalliques magnétiques et le ligand pontant ; ces OM a caractére liant

prépondérant, mettent en évidence la présence d’interactions m-liantes, impliquant les

orbitales 5f d’uranium et celle de type n du ligand bis(imide).




4. Conclusion

Les interactions de couplage et d’échange magnétique dans les deux complexes isomeres
diuranium(V) bis(imide) para-[(CsH4);U]2(p-1,4-N,C¢Hy) and méta-[(CsHa)sUJo(p-1,3-
N,CgHy), ont été analysées pour la premiere fois en utilisant des calculs DFT/ZORA
relativistes, combinant 1’approche broken symmetry (BS) et deux fonctionnelles GGA pure
(BP86) et hybride (B3LYP). L approche théorique basée sur la méthode hybride B3LYP, a
été utilisée avec succes pour prédire le comportement ferromagnétique et antiferromagnétique

des isoméres méta-U,imide et para-U,imide, respectivement.

Ce défaut de la méthode GGA BP86 dans la prédiction du caractére antiferro du complexe
para-U,imide, n’est pas surprenant. Le couplage d’échange magnétique a été rationalisé en
considérant les distributions des densités de spin atomique et les populations Mulliken de
spin. L’analyse de la distribution de densité de spin de I’isomere para-Usimide dans son état
BS, obtenue par calcul B3LYP, révele que les deux mécanismes a savoir, polarisation et
délocalisation de spin, contribuent aux interactions antiferromagnétiques de ce complexe. De
plus, du point de vue des OM, I’interaction antiferromagnétique entre les deux ions U(V)
favorisée par le systétme aromatique 7 du ligand pontant, est également di au recouvrement

effectif m entre les orbitales 5f et les atomes d’azote portés par le ligand.
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CHAPITRE 4 :
Etude DFT relativiste de l’interaction
d’échange magnétique de complexes ketimide

bimétalliques d’uranium (I1V).



Chapitre IV : Etude DFT relativiste de I’interaction d’échange magnétique

de complexes kétimide bimétalliques d’uranium (1V).

1. Introduction:

Depuis la découverte en 1985 du premier compose aimant magnétique moléculaire,
renfermant I’entité Cu,Gd [1a], la chimie de cette classe nouvelle de matériaux fascinants de
métaux de transition (nd) et de lanthanides (4f), continue de susciter un intérét croissant tant
au niveau expérimental [1-4] qu’au niveau théorique [5-11]. Ces molécules contenant un
nombre fini de centres de spin (ions paramagnétiques), connectés a travers un ligand pontant,
permettent d’étudier les concepts de base du magnétisme moléculaire, a savoir, les
interactions de super-échange telles que évoquées par O. Kahn [12]. Elles constituent
¢galement des composés modeles pour le développement des aimants moléculaire singuliers

ou de I’anglais « Single - Molecule Magnets (SMM) » et des matériaux multifonctionnels [1d-

f].

Du point de vue théorique, comme précédemment mentionné dans le chapitre 3, la
quantification du couplage magnétique peut étre obtenue par des calculs de la constante J du
couplage d’échange [6a, 8b, 9a]. Dans le cadre de la DFT, la constante J est généralement
extraite du calcul des énergies de I’état haut spin (HS) et de I’état de symétrie de spin brisée
« Broken Symmetry (BS) » [7, 13]. Cette technique initialement introduite par Noodleman et
al. [14], a été utilisé avec succes en combinaison avec la fonctionnelle hybride B3LYP, dans
le cas des radicaux moléculaires [5] et les complexes polynucléaires des éléments de

transition d et ceux de type mixte lanthanide-métal de transition (4f-d) [5b, 6-11].

Durant cette derniére décennie, d’énormes progreés ont été réalisés dans 1’¢lucidation des
corrélations magnéto-structurales [9,11c,f]. Dans le cas des composés d’actinides, il est
important de noter le regain d’intérét pour des especes bi- et tri-métalliques qui pourraient
afficher des propriétés magnétiques [15]. En effet, des études récentes ont montré que ces
composés organoactinides, peuvent étre potentiellement exploités pour I’élaboration de
systémes d’aimants magnétiques moléculaires (SMMs) [15b]. De plus, de tels systémes sont
d’un intérét fondamental au vu de la possible implication des orbitales 5f d’actinides dans les

interactions d’échange magnétique comparées a leurs analogues 4f de lanthanides [15a,c].

N



Bien qu’un nombre important d’exemples de molécules contenant des actinides, affichant une
signature claire du couplage d’échange magnétique ont été reportées [16-23], leur étude
théorique demeure un défi pour les méthodes de chimie quantique comme souligné par J. D.

Rinehart et al. [15d].

Une stratégie efficace pour promouvoir les interactions d’échange magnétique entre
les ions métalliques d’actinides, consiste a utiliser des ligands covalents pontants. En effet, le
couplage magnétique est souvent attribué¢ aux interactions d’échange indirectes entre les

centres porteurs de spin connectés par des ligands pontant fonctionnalises [15b-d,16, 20d, 21].

Par conséquent, [’utilisation d’un pont aromatique reliant deux centres métalliques
fonctionnalisés, en combinaison avec I’extension radiale des orbitales 5f d’actinide,
pourraient faciliter des interactions métal-métal électronique et magnétique significatives.
Comme exemple, le ligand bis(imide) ou phénylénediimide, objet de 1’étude précédente, a été
utilisé en premier dans le complexe diuranium(V) para-imido [(MeCsHa);U]2(p-1,4-NoCeHa)

caractérisé par un couplage antiferromagnetic 5f'-5f' significatif [16].

Depuis, plusieurs systémes bi-nucléaire d’uranium (III), (IV) and (V) fascinants ont
été synthétisés et leurs propriétés magnétiques mises en évidence expérimentalement par des
mesures de susceptibilit¢ [17-23]. Ces systémes incluent par exemple, le complexe
diuranium(IV) amide [U(m®-CsHg)a[p-n*n*-HN(CH,);N(CH:),N(CH,);sNH] [22a], des
complexes diuranium(Ill) a pont aréne, tels que [(Mes(‘Bu)N),Ul(u-n’n°-CsHg) et
[(Cp*)zU]z(u—nG:n(’—C(,H@ [23b], cylooctatetraényle (],l-T]8IT]S—CgHg)Uz[NC(tBu)MeSNk (Mes
=2.,4,6-CsH,Me;) [23a], des complexes poly-uranyle UO," [23d], trimétalliques d’actinide
[Cp*,An {N=C(Bz)(tpy-An'Cp*,)},] manifestant une valence mixte (An = Th', An' = U™)
[23e] ainsi que ceux de diuranium(IV) associés au ligand pontant pyrazolate [U(Me,Pz)4],

(Me,Pz = 3,5-dimethylpyrazolate) [19a].

Par ailleurs, des études récentes en vue d’¢laborer des assemblages moléculaires de
complexes contenant des ions actinides paramagnétiques, ont indiqué que le systétme © du
ligand aromatique ketimide (1,4-phenylénedikétimide) pourrait conduire a un comportement
magnétique intéressant [20]. Par conséquent, des complexes binucléaires An'"/An' (Th, U)
bis(kétimide) [(CsMe4Et),(Cl)An]y(p-{N=CMe-(CcH4)-MeC=N}), furent synthétisés par le

groupe de Kiplinger et al. [20b]. Dans le cas de ['uranium, une communication €lectronique




métal-métal, se manifesterait entre les deux centres de spin 5f-5f° a travers le systéme

aromatique pontant du ligand kétimide, similairement a son analogue imide.

Plus récemment, le ligand para- et méta-di¢thynylbenzéne (DEB) pontant a été également
utilis¢ dans le cas de complexes bimétalliques isovalents U(IV)/U(IV) de formule
[(NN’3),U,(DEB)] [21]. Les investigations expérimentale et théorique de leur propriétés
magnétiques, ont révélé un caractére ferro et antiferromagnétique plutdt faible pour les deux

isomeéres méta- et para-U,(DEB), respectivement [21].

Un nouveau complexe bis(imido) diuranium(V) [UN‘Bu)y(I)(‘Buybpy)]> démontrant
un couplage antiferromagnétique modéré entre les deux centres de spin métallique 5f'-5f'
actifs, a été synthétisé récemment (2009) et étudié théoriquement par Kiplinger et al. [20d].
Pour ce systéme, des calculs DFT/B3LYP ont prédit correctement un état BS plus faible en
énergie que 1’état HS triplet, fournissant une valeur de constante de couplage d’échange J (-12

-1 , . g eqe,,
cm ) en accord avec les mesures expérimentales de susceptibilités.

Comme mentionné précédemment, [’exploitation et la modélisation des propriétés
magnétiques de complexes d’actinides, requiere une compréhension fondamentale du
mécanisme promouvant et modulant la délocalisation ¢€lectronique et les interactions
d’échange magnétique entre centres de spin [15-23]. En plus de cet aspect fondamental, la
chimie de coordination des actinides est trés diverse et riche d’interactions métal-ligand, de
motifs de substitution et de systémes 1 et réseaux de ligands pontants, dont la compréhension
est cruciale pour le développement de la chimie magnéto-structurale des organoactinides et
pour clarifier la question du réle que pourraient jouer les orbitales 5f d’actinides dans les

interactions électronique et magnétique métal-métal a travers un pont aromatique [15d].

Dans ce travail, nous nous sommes particulierement intéressés au complexe diuranium(I'V)
bis(kétimide) [Cp’,UCI]x(p-ketimide) (Cp’= CsMesEt; ketimide = 1,4-phénylénediketimide)
dont la structure cristalline est connue [20b,d] et pour lequel & notre connaissance, aucune
étude théorique systématique a été entreprise a ce jour. Ce systéme contient deux électrons 5f°

actifs par centre connectés par un ligand n-bis(ketimide) aromatique (figure 1).
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Figure 1: le ligand dianionic nt-bis(ketimide)

Expérimentalement, un caractére antiferromagnétique est attendu dans le complexe en
question, mais n’a pu €tre mis en évidence par les mesures de susceptibilité, bien que 1’on ait
statué par la voltamétrie que le complexe démontrait une communication électronique
appréciable entre les deux centres métalliques a travers le systéme m-aromatique du ligand

bis(kétimide) pontant [20b].

Pour notre part, nous avons présenté au chapitre précédent, une étude DFT relativiste publiée
[24] sur son analogue bis(imido) diuranium(V) de configuration 5f'-5f' en utilisant la
méthode ZORA/B3LYP couplée a I’approche « broken symmetry » BS de Noodleman [ *] qui
prédisait un couplage ferro et antiferromagnétique, respectivement pour 1’isomére méta et

para-bis(imido), en accord avec les données expérimentales [15b,16].

Ceci nous a encouragé a étendre notre approche DFT/ZORA/BS a 1’étude des interactions
d’échange magnétique du complexe diuranium(IV) bis(ketimide) en question. Nous
considérerons en premier, le complexe modele que nous notons Urketimide ou les co-ligands
Cp’ (CsH4Et) sont remplacés par leur analogues non-substitués Cp (CsHs). le réle clé du
ligand m-pontant aromatique bis(ketimide) et celui des orbitales 5f d’uranium(IV) sera
particulierement discuté. Comme suggéré par les auteurs [20b], nous considérerons également
le systéeme congénére hypothétique ThUketimide, qui n’a pus étre isolé expérimentalement,
dans ’objectif d’étudier ’effet du remplacement d’un centre paramagnétique U(IV) 5f° par

son analogue diamagnétique Th(IV) 5£°.
2. Description du modéle et détails de la méthode computationnelle

Comme précédemment rapporté dans le troisiéme chapitre, consacré a 1’étude du
complexe bis(imido) diuranium(V), l'interaction magnétique entre deux centre spins, peut étre
décrite au moyen de Hamiltonien de Heisenberg, Dirac et Van Vleck (HDvV) [8, 25]. La
constante de couplage J, peut étre aussi extraite a partir de la différence des énergies des états
HS et BS [7b, 8b]. La méthode DFT couplée a I'approche ‘broken symmetry’ (BS) initiée par

Noodleman et al. [14]. s’est avérée ces dernicres années, particulicrement avantageuse dans le




calcul et la prédiction des propriétés magnétiques de composés bimétalliques des métaux de
transition ou mixtes d/4f [5b,6-11,27], contrairement au approches ab initio, plus rigoureuses
mais plus couteuses, et qui demeurent applicables uniquement pour des systémes réduits et

simples.

La méthode DFT/ZORA/BS couplée a la fonctionnelle hybride B3LYP [28], que nous
avions appliqué dans le chapitre précédent sur le complexe bis(imido), a permis de décrire
correctement son comportement magnétique. Nous avons donc adopté la méme technique
DFT/ZORA/B3LYP/BS pour le calcul du complexe diuranium(IV) bis(kétimide). Aussi,
comme pour le complexe bis(imido) diuranium(V) de configuration 5f'-5f', les corrections
correspondant au couplage spin-orbite dans le cas du complexe bis(kétimide), n'ont pas été
prises en compte puisque I'état d'oxydation des ions U(IV) ne change pas entre les deux états
HS et BS. Ces corrections de spin-orbite sont de nature atomique pure [31, 32, 33], autrement
dit, elles sont indépendantes de I’environnement de I’ion métallique pour un état d’oxydation

donné.

Dans cette étude, la configuration électronique du métal est 5f° pour chaque ion
UIV), quel que soit I’état HS ou BS, donc le fait de négliger la correction spin-orbite est a
notre sens, une hypothése valable. Des calculs DFT récents [20d, 21,24], entrepris sur le
couplage d’échange magnétique des& complexes biuranium(IV) and (V), n’ont pas tenu

compte du spin-orbite.

En plus de la méthode hybride B3LYP, nous avons utilis¢ la fonctionnelle GGA
Becke-Perdew (BP86) [34] pour le calcul et I’optimisation des géométries moléculaires en
utilisant une base d’orbitales de valence ZORA/TZP triple—{ de type Slater (STO)
augmentées par un ensemble de fonctions de polarisation. L'approximation du cceur gelé
‘frozen core’ ou la densité de noyau est obtenue a partir des calculs Dirac—Slater a quatre
composantes, a été également appliquée. Dans le cas de I'uranium, le coeur gelé est U[5d]
avec les ¢électrons de valence incluant les couches 5f/6s/6p/6d/7s/7p (14 électrons de valence).
Les calculs en B3LYP, ont été effectués quant a eux, en prenant en compte tous les électrons

(all electron).

Nos travaux précédents [31, 32] ainsi que de nombreuses études théoriques récentes
[18b-c, 23b, 35b, 36b-c], ont montré que les calculs ZORA/BP86/TZP reproduisent les

géométries expérimentales et les propriétés de 1’état fondamental de composés d’¢léments f

o




avec une précision satisfaisante. Il est a noter que plusieurs étapes ont été nécessaires pour
obtenir des résultats convergents respectant la configuration autbau de structure €lectronique

5>-5f° pour le complexe binucléaire Uoketimide considéré.

L’optimisation de géométrie de I’état HS au niveau ZORA/BP86/TZP a ¢été entreprise dans
une premicre €tape, en considérant la technique du smearing dans le programme ADF,
permettant une occupation fractionnée a quatre électrons impairs des orbitales 5f°-5f.
Ensuite, le smearing électronique est progressivement réduit jusqu’a I’obtention d’une
distribution correcte des électrons 5f. Enfin, I’énergie de 1’état BS (Eps) est obtenue en
réalisant un calcul ‘single-point’ en utilisant les OM optimisées de I’état HS comme point de

départ et en changeant le spin en beta sur 1’un des centre uranium(IV).

La visualisation moléculaire, les densités de spin et le dessin des OM ont été générés en

utilisant le programme auxiliaire ADF-GUI [29].
3. Résultats et discussion
3.1. Description des géométries moléculaires:

Le ligand dianionique ketimide (1,4-phenylenediketimide) (figure 1) a démontré a travers des
études récentes de structure électronique et spectroscopique [20, 35a, 36b-c], une grande
capacité a promouvoir le transfert de charge ligand-métal. Il s'est avéré également €tre un

ligand pontant efficace pour des systemes moléculaires polynucléaires [23¢].

Dans notre cas, la grande extension radiale des orbitales de valence 5f de l'uranium peut
potentiellement fournir un recouvrement important avec le ligand pontant, en raison de
I’interaction U(5f)-N =-liante qui implique la paire libre de 1’azote, améliorant ainsi la

communication entre les deux centres métalliques pontés [20d,24].

Comme mentionné précédemment, nos systémes ciblés sont le modéle bimétallique
[(Cp)UCI]z(u-ketimide) noté¢ Usketimide, le complexe caractérisé par diffraction des rayons

X [(CsMe4Et),UCl](pn-ketimide) [20b] et I’espece hypothétique mixte ThUketimide.

Afin de pouvoir comparer le systéme U,ketimide homobimétallique U(IV)/U(IV) et son
analogue mixte Th(IV)/U(IV) ThUkétimide, leurs géométries moléculaires ont été

entierement optimisées en symétrie Cs au niveau ZORA/BP86/TZP.




Les géométries optimisées ont été obtenues en considérant les deux états HS en triplet 5f°-5f*
(S = 1) et quintet 5f°-5f° (S = 2) pour les deux complexes ThUketimide et Ujketimide,

respectivement.

Les structures moléculaires obtenues pour les complexes modeles de ThUketimide et

U,ketimide, sont représentées sur la figure 2.

Figure 2: parameters structuraux significatifs (valeurs dans le tableau 1).

Dans le tableau 1, sont donnés les longueurs et angles de liaisons optimisés des complexes
modeles ThUketimide et U2ketimide en symétrie Cs, dans leurs états HS respectifs, triplet et
quintet. Les parametres structuraux RX pour les complexes [(CsMe4Et),UCI](u-ketimide) et
[(CsMes), ThCl](u-ketimide) [20b], sont également donnés dans le méme tableau 1. Les

parametres géométriques sont définis sur la figure 2.

Tableau 1: Valeurs moyennes calculées des distances (A) et angles de liaisons (°) des
complexes Urketimide (U/U) et ThUketimide (Th/U) optimisées au niveau ZORA/BP86/TZP
et valeurs RX*

M/M’ M-N M-Cl N-C M-M  M-Cp M-N-C  Cp-M-Cp
U/u 2.088 2.609 1307  11.057 2472 178.6 125.1
X-ray ~ 2.250(2)  2.710(13) 1.260(3) 10.956 2.471-2.493  175.3 140.2

Th/U  2.219/2.104 2.666/2.580 1.275/1.296 11.034 2.564/2.458 179.8/179.2 126.8/125.5

*Paramétres structuraux RX disponibles pour le complexe [(CsMe4Et),UCI],(u-ketimide)




Comme on peut le voir dans le tableau 1, il y a un bon accord entre la géométrie optimisée des
espéces U/U et la structure déterminée au RX, rappelant que celle-ci porte des ligands
CsMeyEt plus volumineux [20b] expliquant en partie pourquoi les distances U-N calculées

sont sous-estimées.

Par ailleurs, en comparant les deux structures optimisées Th/U et U/U, on peut voir que que
les différences dans les longueurs de liaisons métal-ligand, sont dues partiellement aux
variations du rayon ionique Th(IV) vs. U(IV), le rayon de Th(IV) est 0.05 A° plus grand que
celui de I’'U(IV) [38], mais aussi au caractére covalent des liaisons plus important chez le

complexe d“U(IV).

A partir du tableau 1, il est a noter que les distances de liaisons U-N sont de I’ordre de liaisons
multiples en accord avec les données structurales expérimentales de complexes kétimide et
imide analogues trouvés dans la littérature [20, 31b, 35a]. La coordination U-N-C quasi-
linéaire est aussi indicative de liaison multiple. Une telle coordination dans le complexe
diuranium(IV), a travers le ligand pontant kétimide (1,4-phenylenediketimide), qui apparait
aussi dans I’espeéce bis(imido) diuranium(V) [16, 24], est susceptible de maximiser les

possibilités de communications électronique et magnétique entre les centres métalliques.

De nombreux auteurs [31b, 35a, 36b-c] ont attribué cette coordination U-N-C linéaire
particuliére, a une participation significative des orbitales 5f de I'uranium dans les liaisons
métal-azote. Cette coordination U-N(ketimide), montre a la fois des interactions ¢ et 1 entre
les centres métalliques et le ligand pontant bis(ketimide) a travers les paires d’¢lectrons libres

de ’azote.

Nous nous attendons également a ce que les orbitales 5f d’uranium ne sont pas seulement
responsables de cette géométrie particuliére, mais peuvent jouer un rdle clé dans l'interaction

d'échange magnétique en conjonction avec l'espaceur aromatique m-conjugué.
Ce point sera étayé¢ par l'analyse des OM suivante.
3.2. Evaluation DFT de la constant J du couplage d’échange:

Nous étudions maintenant le caractére magnétique des complexes considérés en partant

du complexe modele U2ketimide et de la structure RX [Cp',UCI](p-kétimide) réelle. Nous




rappelons que le caractére antiferromagnétique de ce dernier n'a pas été clairement mis en
évidence expérimentalement par des mesures de température variable [20b]. L'étude du
complexe ThUketimide hypothétique, viendra apreés en soutien. Le systéme Urketimide

montrant une configuration 5f2-5f sera considéré dans ses états HS(TT-T1) et BS(TT-41).

Sur la base de I’Hamiltonien HDvV (H = -2JS,-S,), la constante du couplage d’échange J peut
étre extraite a partir de la différence d’énergie AE = Eps — Epg des états HS et BS [9-14].
Selon I’approche du spin projeté ‘spin-projected (SP)’ [14a], les énergies d’un complexe a

deux centres A et B, peut étre liée a la constante de couplage J comme suit :
Jap= (EBs — Ens)/254Sp (1)

alors que dans I’approche de spin non projeté ‘non spin-projected (NP)’ [9a], les energies

correspondantes sont liées au couplage J par la relation :
JaB = (Eps — Ens)/(2SASp+Sg) (2)

ou Sx et Sg, sont les moments de spin angulaire totaux. Dans notre cas Sy, = Sg =1 ainsi, les

équations (1) and (2) conduisent respectivement, a J = AE/2 et ] = AE/3.

De nombreux auteurs soutiennent I’Eq. 1 qui représente le meilleur compromis physiquement

acceptable, entre le modele HDvVV et celui de la méthode DFT/BS [13a, 25a].

En plus de ces deux approches, la méthode du spin projeté de Yamaguchi et al. [27a] conduit

a I’expression suivante de J (3):
Jap = (Eps — Ens)/<8”>ns - <S™>ps (3)

\ 2 2 ; . a2 .
ou <S>pg et <S™>pg sont les valeurs de I’operateur carré de spin S” respectivement pour les

états HS et BS.

Pour étudier I'effet d'une petite modification de la géométrie sur les propriétés calculées, nous
avons calculé en plus du modele U2ketimide dans sa structure optimisée, le complexe réel
diuranium(IV) [Cp’,UCI]»(p-ketimide) en utilisant sa géométrie RX [20b]. Dans le tableau 2,
sont reportées les différences d’énergie calculées AE = Egs — Eys, la moyenne des valeurs de
l'opérateur carré de spin <S> et celles de la constante du couplage d’échange J (cm-1)

calculée en utilisant les trois expressions précitées. Dans ce tableau, les valeurs calculées pour




le complexe réel et le modele U2ketimide, ont été obtenus au moyen des fonctionnelles BP86

B3LYP.

Tableau 2: Différences d’énergie AE (eV and cm™), valeurs <S*> et constante de couplage
d’échange calculées J(cm™) pour les le modéle Usketimide (géométrie optimisée) et le
complexe réel (structure RX).

complexe AEs.ns) 2 2 () @ @®)
Diuranium cm’! <S%us <S7ms J J J
modele
Uoketimide
BP86 -437.2 6.073 1.942 -218.1  -145.1 -105.8
B3LYP -9.3 6.038 2.039 -4.6 -3.1 -2.3
complexe RX
BP86 -680.4 6.095 2.044 -340.2  -226.8 -170.1
B3LYP -6.9 6.046 2.047 -3.4 -2.3 -1.7

<S§*> présente la valeur attendue, c'est a dire de I'ordre de 2 pour le BS et 6 pour 1’état HS,
montrant une contamination de spin faible pour ce dernier (HS). Une observation importante a
partir des résultats du tableau 2 est que, contrairement a B3LYP, 1¢ fonctionnelle BP86
conduit a des différences importantes d’énergie entre 1’état HS et BS. Comme souligné par
d'autres auteurs [9, 11, 13], les valeurs résultantes de constante de couplage d'échange J, dans
le cas GGA, sont systématiquement plus grande en valeur absolue, que celles attendues pour
de tels systémes [15d, 16, 20d, 21]. Nous avons obtenu la méme surestimation en utilisant une

autre fonctionnelle GGA.

Nous notons que la méthode B3LYP prédit un caractére antiferromagnétique plutot faible
aussi bien pour le complexe réel (-1.7 to -3.4 cm™) que pour le modéle Usketimide (de -2.3 a
-4.6 cm™). A notre connaissance, aucune valeur de la constante de couplage n’a été publiée
jusqu'a présent pour ces complexes, de sorte qu'une comparaison directe n'est pas possible.
Toutefois, ces faibles valeurs de J ne sont pas inattendues pour de complexes bimétalliques
d’uranium(IV) [21]. En outre, il convient de noter que les constantes de couplage dans le cas
de complexes binucléaires analogues d’uranium(V), de configuration 5f'-5f', comme pour le
bis(imide) [(CsHs);U]2(n-imido), sont plus élevées en valeur absolue que celles calculées pour

les complexes U(IV) 5£%-52[15b, 24].




3.3. Calcul de la structure électronique
3.3.a. distribution de la densité de spin :

Le caractére magnétique de complexes binucléaires peut étre bien expliqué en
considérant les distributions de densité de spin dans les états HS et BS, comme cela a été déja
démontré par d’autres auteurs [6a, 7a, b 10,19, 21]. Certains mécanismes ont été proposés
pour expliquer le couplage d'échange entre les centres magnétiques, a savoir la polarisation et
la délocalisation de spin, des phénomenes bien connus dans le cas de complexe magnétiques

de métaux de transition d [13b, 10, 26, 27] et décrits au début par O. Kahn [12].

Les distributions obtenues de densité de spin (différences entre les densités d'électrons a et )

pour le complexe modele U2ketimide sont illustrées sur la figure 3.

(HS) (BS)

Figure 3: Distributions ZORA/B3LYP de densité de spin pour les états HS (quintet) et BS du
complexe modéle U2ketimide (couleur bleu: densité positive, rouge: densité négative). La
surface isodensité correspond & une valeur de 0,0025 e bohr .

Nous notons que I'état HS présente des densités de spin quasi-localisées sur les deux
centres d'uranium magnétiques avec des valeurs non négligeables sur leurs atomes voisins les
plus proches, mais pas de délocalisation de spin dans sur noyau phényle. Au contraire, la
distribution BS de la densité de spin, montre que les deux centres magnétiques sont couplés
de maniere antiferromagnétique, avec d'importantes contributions de densité de spin des
atomes du ligand bis(kétimide). L'alternance du signe des densités de spin le long du chemin
reliant les deux centres magnétiques, en raison de I’effet de la polarisation de spin, soutient
I’existence d’un couplage d'échange. Il est intéressant de noter que, en raison du nombre pair

d'atomes constituant le chemin reliant les deux centres métalliques, une interaction




antiferromagnétique due a la polarisation de spin est possible. Nous avons observé le méme
comportement dans le cas des complexes bis(imido) 5f' 5f' d’uranium(V) [24]; l'isomére para
pour lequel, le pont reliant les deux centres magnétiques U(V) et contenant un nombre pair
d'atomes est antiferromagnétique, alors que l’isomére méta, contenant un nombre impair
d’atomes de liaison, est ferromagnétique. Dans ce dernier cas, l'alternance du signe des
densités de spin le long du pont est obtenu pour 1'état HS du complexe. Ainsi, la topologie du
chemin ou pont reliant les centres métalliques, détermine le caractére magnétique gouverné

par les effets de la polarisation de spin de tels complexes binucléaires.

Notons aussi que les ligands Cp ne sont pratiquement pas impliqués dans ce couplage,
clarifiant partiellement pourquoi le modele U2kétimide, a savoir [Cp,UCI](p-ketimide) et la
structure réelle portant les Cp’ substitués [(CsMesEt),UCI],(n-ketimide), conduisent a des
valeurs voisines de la constantes J. Le couplage antiferromagnétique est également précisé par
les signes en alternance des polarisations de spin atomiques de Mulliken (différence des
charges atomiques a et 3) correspondant a 1'état BS le long du chemin reliant les deux centres
métalliques magnétiques, tel que indiqué dans le tableau 3. En dépit de ses défauts connus,
l'analyse de population de Mulliken demeure un outil utile pour comparer la variation des
populations ¢€lectroniques dans des séries homogeénes de composés calculés au méme niveau

de la théorie.

Dans le tableau 3, les atomes sont numérotés comme indiqué sur la figure 4, les

valeurs calculées pour la structure RX sont données entre parenthéses.

Figure 4: numérotation des atomes du modéle Urketimide.
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Table 3: populations Mulliken de spin en méthode ZORA/B3LYP pour les états HS et BS
du complexe modele Urketimide (pour le complexe réel, les valeurs calculées sont données
entre parenthéses).

Us,ketimide

HS BS
Atomes
Ul 2.148 (2.174) 2.146 (2.172)
CI2 -0.043 (-0.042) -0.041 (-0.022)
N3 -0.090 (-0.087) -0.129 (-0.110)
C4 0.136 (0.131) 0.126 (0.114)
C5 -0.017 (-0.016) -0.047 (-0.036)
C6 -0.013 (-0.010) -0.057 (-0.039)
C7 0.018 (0.016) 0.037 (0.021)
C8 0.013 (0.011) -0.043 (-0.022)
C9 -0.013 (-0.014) 0.057 (0.029)
C10 0.011 (0.012) -0.037 (-0.021)
Cl1 0.013 (0.010) 0.043 (0.022)
C12 0.136 (0.110) -0.126 (-0.114)
C13 -0.017 (-0.012) 0.017 (0.015)
N14 -0.090 (-0.087) 0.129 (0.110)
Ul5 2.149 (2.174) -2.147 (-2.172)
Cl16 -0.044 (-0.042) 0.041 (0.022)

Comme prévu, sur la base des distributions de densité électronique de spin, les polarisations
de spin atomiques des atomes reliant les deux centres métalliques, augmentent de manicre
significative en valeur absolue lors du passage de 1'état HS BS. Cela confirme le réle clé du
ligand pontant pour promouvoir les communications ¢lectroniques métal-métal a 1’origine des
interactions de couplage d’échange dans 1’état antiferromagnétique. Il est également
intéressant de noter que le complexe mode¢le et son analogue réel, affichent des populations de

spin quasi-similaires dans I'état HS, alors qu'elles différent Iégérement dans 1'état BS.

L'effet de la substitution d'un métal paramagnétique U(5f%) par un métal diamagnétique
Th(5f°) sur les populations de spin atomiques, apparait dans le tableau 4 (méme numérotation
atomique comme pour la figure 3) ou sont présentés les valeurs du complexe hypothétique
Th"Y/U" :ThUketimide. Nous rappelons qu’un tel complexe bimétallique mixte, n'a pas été
isolé expérimentalement, dont 1’objectif est d’estimer la constante de couplage dans le

complexe U(IV)/U(IV) [20b] par la technique de la soustraction diamagnétique connue [15b].




Table 4: populations Mulliken de spin en méthode ZORA/B3LYP du complexe mod¢le
ThUketimide.

Atomes Ul CI2 N3 C4 C5 C6 Cc7 C8

2125  -0.023 -0.046  0.004 -0.002 -0.003  0.000 0.000

C9 C10 Cll1 Cl12 C13 N14 Th15 Cl16

0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

A partir des résultats du tableau 4, on peut voir que les populations de spin sont égales a zéro
pour le thorium, les atomes de chlore et de I'azote directement liés a celui-ci et les atomes du
ligand pontant. Les atomes CI(2) et N(3), liés a I’ion paramagnétique U(IV), sont les seuls
pour lesquels les populations de spin sont relativement €levées avec des valeurs négatives en
raison de l'effet de polarisation de spin du centre de spin U(IV). Ce systéme mixte illustre
bien I’effet du remplacement d’un centre paramagnétique U(IV) par un centre Th(IV)
diamagnétique qui affecte considérablement la polarisation de spin; les densités de spin
tendent vers zéro au-deld des premiers voisins du centre paramagnétique. Il est évident

qu'aucune interaction d'échange magnétique ne pourrait se produire dans un tel systéme.
3.3.b. Analyse orbitaire :

Le diagramme des MO du modele U2ketimide calculé en symétrie Cs(yz) et représenté sur la
figure 5, montre sur le c6té gauche, les orbitales moléculaires mono-occupées (SOMOs) de
I'état HS et les SOMOs BS correspondants sur le coté droit. Dans ce diagramme, le
pourcentage % (6d/5f/U/ligand) représente le poids des orbitales 6d, 5f, respectivement, le

métal d'uranium et le ligand pontant avec le dessin des OM.

N
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Figure 5: Le diagramme des OM frontiére B3LYP des états HS et BS du complexe modéle
U,ketimide en symétrie Cy(yz).

Dans I’état HS, les quatre OM a les plus hautes occupées, a I’exception de la SOMO-3 (76a”),

a savoir les SOMOs #77a”, 145a’ and 146a’, sont essentiellement a caractére métallique 5f

majoritaire avec aucune contribution du ligand kétimide. Dans I’état BS au contraire, les

SOMOs # o-76a” et B-76a”, sont significativement différentes et semblent étre plus

délocalisées avec une contribution non négligeable du ligand bis(kétimide) comme en

témoignent les pourcentages des orbitales.

A l'état BS, deux paires différentes de niveaux moléculaires peuvent étre distinguées: la

premiére d'une symétrie a', est de caractére 5f essentiellement localisé, la seconde, avec une

symétrie a" et en combinant les parties de spins a et B, sont plutdt bien délocalisée le long du

pont reliant les deux centres de spin U(IV). Ceci est en bon accord avec la distribution de la




densité de spin, représentée sur la figure 4.

Immédiatement au-dessous, les OM #144 et 143, avec une symétrie a’, restent inchangées lors
du passage de 1'état HS a BS. Ces OM a caractere liant présentent des interactions m-liantes
importantes impliquant les orbitales 5f d’uranium et celles de type m des atomes d’azote
pontants. La communication électronique observée expérimentalement entre les deux atomes

d'uranium est également bien décrite par le diagramme des OM du complexe.
4. Conclusions

Les interactions de couplage d’échange magnétique dans les complexes binucléaires U /U™
bis(ketimide) [(CsHs)2(Cl)An]a(p-{N=CMe-(C¢Hs4)-MeC=N}) et [(CsMe4sEt),UCIl]r(p-
ketimide) présentant une configuration electronique 5f>-5f* ont été étudiés théoriquement pour
la premiere fois en utilisant des calculs relativistes DFT/ZORA combinés avec l'approche de
la symétrie brisée. Les calculs ZORA/B3LYP prédisent une constante de couplage
antiferromagnétique plutdt faible |J| < 5 cm™. Comme attendu, la fonctionnelle GGA BP86
surestime les valeurs |J| et ne parvient pas a prédire le caractére faiblement
antiferromagnétique du complexe U2ketimide. Le couplage d'échange magnétique a été
rationalisé en considérant les distributions de densité de spin et des populations Mulliken de
spin atomique. Le couplage antiferromagnétique est clarifi¢ par les signes alternant des
populations de spin atomiques le long du chemin reliant les deux centres métalliques
magnétiques a I'état BS. Le fait que le nombre d'atomes est pair le long du chemin reliant les
deux ions métalliques, conduit a un couplage antiferromagnétique, ce dernier étant
principalement due aux effets de polarisation. En outre, du point de vue des OM, l'interaction
antiferromagnétique entre les deux ions uranium (IV) au travers le ligand bis(kétimide)
aromatique pontant est principalement du a I'effet de recouvrement © entre les orbitales 5f et
les atomes d'azote au niveau du ligand pontant le long du chemin reliant les deux centres

magnétiques d’uranium (IV).
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Dans le contexte de I’étude quantique en Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
(DFT) Relativiste de complexes organomeétalliques d’éléments f, de lanthanides et d’actinides,
nous avons entrepris d’analyser la structure électronique, moléculaire, les modes de liaison
métal-ligands, le r6le des orbitales f du métal et les propriétés physico-chimiques de plusieurs

séries de composés, qui n’ont fait I’objet a ce jour, d’aucune étude quantique systéematique.

L application de la technique de calcul mise en ceuvre, a savoir la méthode DFT/ZORA,
en combinaison avec les fonctionnelles GGA d’échange et de corrélation de Becke et Perdew
(BP86), associées a I’ Approximation Réguliére d’Ordre Zéro (ZORA) pour la prise en compte
des effets relativistes, a conduit a des structures géométriques en bon accord avec les données

expérimentales.

Les structures des complexes homoleptiques tris(dithioléne) de lanthanide et d’actinide
ont été étudiées en utilisant la méthode DFT/ZORA relativiste scalaire et en incluant les
corrections spin-orbite ; les effets de solvant sont pris en compte au moyen du modele
COSMO. Ces investigations ont montré que I’angle de pliage important des métallacycles
Mdddt affiché dans les complexes d’uranium [U(dddt)s] >, peut étre attribué & la présence
d’interactions U---(C=C) entre le métal central et les ligands dddt. Un solvant polaire renforce
cette interaction dans le cas de I’U(I11) mais I’affaiblit dans I’analogue U(IV), alors qu’aucune
interaction n’apparait dans le cas du complexe Nd(Ill). Dans le cas des espéces de
lanthanides, c’est les forces de packing du cristal dans la structure polymere qui forceraient le
pliage du métallacycle. En relation avec la différentiation Ln(l11)/An(lll), ces différences
notables entre les structures électroniques des complexes Nd(l11) et U(I1l) apparaissent aussi
en comparant leur OM frontieres, avec la contribution importante des orbitales 5f de

I’uranium aux liaisons relativement a celle des orbitales 4f du neodyme.

Dans un autre volet, nous avons pu aussi étudier le comportement magnétique de deux
complexes isoméres diuranium(V) bis(imide) para-[(CsH4)sU]2(u-1,4-N2.CeH4) et méta-
[(CsH4)3U]2(u-1,3-NoCsHy), analysés pour la premiere fois en utilisant des calculs
DFT/ZORA relativistes, combinant I’approche broken symmetry (BS) et deux fonctionnelles
GGA pure (BP86) et hybride (B3LYP). L’approche théorique basée sur la méthode hybride

S



B3LYP a été utilisée avec succes, contrairement a la méthode GGA pure BP86, pour prédire
le comportement ferromagnétique et antiferromagnétique des isomeéres méta-U,imide et para-
U,imide, respectivement. Le couplage d’échange magnétique a été rationalisé en considérant
les distributions des densités de spin atomique et les populations Mulliken de spin. L’analyse
B3LYP de la densité de spin de I’isomére para-U,imide dans son état BS révele que les deux
mécanismes de polarisation et délocalisation de spin contribuent aux interactions
antiferromagnétiques de ce complexe. Ces interactions, du point de vue des OM, sont
favorisées par le systeme aromatique = du ligand pontant, grace a un recouvrement effectif «

entre les orbitales 5f et les atomes d’azote portés par le ligand.

Nous nous sommes également intéressés & un autre complexe binucléaire U"/U"Y
bis(ketimide)  [(CsHs)2(ClAN]o(L-{N=CMe-(CsHs)-MeC=N}) et [(CsMe4Et),UCI]2(u-
ketimide) présentant une configuration électronique 5f>-5f% Les interactions de couplage
d’échange magnétique dans ce complexe ont été étudiées théoriquement pour la premiére fois
en utilisant des calculs relativistes DFT/ZORA combinés avec l'approche de la symétrie
brisée. Les calculs ZORA/B3LYP prédisent une constante de couplage antiferromagnétique
plutdt faible |J| < 5 cm™. Le couplage d'échange magnétique a été rationalisé en considérant
les distributions de densité de spin et des populations Mulliken de spin atomique. Le fait que
le nombre d'atomes est pair le long du chemin reliant les deux ions métalliques conduit a un
couplage antiferromagnétique, ce dernier étant principalement du aux effets de polarisation.
L analyse orbitalaire montre que l'interaction antiferromagnétique entre les deux ions uranium
(IV) au travers le ligand bis(kétimide) aromatique pontant est aussi principalement due a

I'effet de recouvrement = entre les orbitales 5f du métal et les atomes d'azote.

En conclusion, nous avons pu confirmer le réle important que jouent les orbitales 5f
d’actinides dans la structure électronique et les modes de liaison métal-ligand. Contrairement
aux orbitales 4f des lanthanides, leurs analogues 5f d’actinides sont loin d’étre localisées sur
le métal central, mais participent de maniére significative dans les interactions liantes mises

en jeu.

Ces deux derniéres décennies ont été marquées par une évolution remarquable de la
chimie organométallique des éléments f, avec une prise de conscience du potentiel
d’applications technologiques des molécules nouvellement synthétisées aussi bien dans le
domaine de la physique, de la chimie et plus récemment de la biologie. Les méthodes

modernes de la chimie quantique et notamment la DFT, grace au développement de la

.



puissance des ordinateurs, ont beaucoup contribué a comprendre/rationaliser leurs propriétés

physicochimiques particulieres.

Pour notre part, nous comptons poursuivre nos recherches dans ce domaine, et aborder
également I’étude quantitative des propriétés chimiques, physiques et notamment
spectroscopiques, des systemes de complexes de lanthanides et d’actinides récemment

synthétisés ou ceux non encore connus.
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Résume :

Le travail présenté dans cette thése, concerne I’étude théorique, moyennant la méthode
DFT/ZORA relativiste, des propriétés physicochimiques d’une famille de complexes
d’éléments lanthanides et actinides. Nous nous somme intéresses en particulier, a la
différentiation Ln(I11)/An(111) et au comportement magnétique.

Concernant la différentiation, I’étude a porté sur des complexes tris(dithioléne) [M(dddt)s]%
(M = Nd**, U*"* q =3, 2) dont la structure RX, présente une forte distorsion du métallacycle
Mdddt. Nous nous sommes proposé d’expliquer I’origine covalente et/ou ionique de cette
distorsion, qui pourrait étre différente pour les deux systemes a base de néodyme(lll) ou
d’uranium(l1l). Les résultats obtenus on montré que I’angle de pliage important des
métallacycles Mdddt existant dans les complexes d’uranium [U(dddt)s]**%, peut étre attribué &
la présence d’interactions agostiques U--(C=C) entre le métal central et la double liaison
C=C des ligands dddt. Un solvant polaire renforce cette interaction dans le cas de I"U(1II)
mais I’affaiblit dans I’analogue U(1V), alors qu’une telle interaction n’apparait pas dans le cas
du complexe Nd(Ill). Dans le cas des complexes de lanthanides qui donnent lieu a des
polymeres, c’est les forces de ‘packing’ du cristal qui sont responsables du pliage du
métallacycle.

L’etude du comportement magnétique a été entreprise sur deux cas composés bimétalliques
représentatifs ; il s’agit du composés diuranium (V) para- et méta-(CsHs)3U]2(1-1,3-N2CeHy)
et de son analogue bis(kétimide) diuranium(lV) [(CsHs)2(CIHAN]2(U-{N=CMe-(C¢Hy)-
MeC=N}), a pu rationaliser le caractére dual ferro et antiferromagnétique des deux espéces en
utilisant la technique de calcul DFT/ZORA/B3LYP couplée a I’approche symétrie brisée BS
(broken symmetry), utilisée pour la premiere fois dans le cadre de cette these. Le couplage
d’échange magnétique a été mis en évidence en considérant les distributions des densités de
spin atomiques et I’analyse orbitalaire, dont le réle du ligand pontant w-aromatique et celui

des orbitales 5f diffuses d’uranium est crucial.

Mot clé : différentiation Ln/An, DFT/ZORA, symétrie brisée, couplage ferro et

antiferromagnétique



Abstract:

The work presented in this thesis concerns the theoretical study, by means of the relativistic
DFT/ZORA method, of electronic and physicochemical properties of lanthanides and
actinides complexes. We were particularly interested in differentiation Ln(I11)/An(l1l) and the
magnetic behavior.

Concerning the differentiation Ln(111)/An(l11), the study has been carried out on tri(dithiolene)
[M(dddt)s]™ (M = Nd*, U**™** q = 3, 2) complexes whose RX structures reveal a strong
folding of the metallacycle Mdddt. We have the proposed to explain covalent and/or ionic
origin of this distorsion, which could be different between the two systems of neodymium(lll)
and uranium(l11). The results shown that the important bending of the Mdddt angle which
exists in uranium [U(dddt)s]***complexes, could be attributed to the presence of agostic
interactions U---(C=C) between central metal and double bond C=C of the dddt ligands. A
polar solvent enhances this interaction in the case of U(Ill) but weakens it in the analogous
U(IV), whereas such interaction does not appear in the case of Nd(I11) complex. In the case of
lanthanide complexes that give rise to polymers, this is the crystal packing forces which are
responsible for folding the metallacycle.

The study of the magnetic behavior has been carried out on two representative diuranium
compounds, it concern the diuranium(V) bis(imido) para- and meta-(CsH4)3U]2(u-1,3-
N,CsH,) and its analogous bi(ketimide) diuranium(1V) [(CsHs)2(CDHAN]2(U-{N=CMe-(CsH,)-
MeC=N}) system. This study was able to streamline the dual ferro et antiferromagnétique
interactions existing in the two species by using for the first time, the DFT/ZORA/B3LYP
coupled to the broken symmetry (BS) approach. The exchange magnetic coupling has been
highlighted by considering the atomic spin densities distribution and orbital analysis, in which

the role of the bridging m-aromatic ligand and that of the diffuse 5f orbitals, is crucial.

Keywords: Ln/An differentiation, DFT/ZORA, broken symmetry, ferro and

antiferromagnetic coupling.
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1. Introduction

ABSTRACT

Magnetic exchange coupling between uranium U(V) ions, in the case of the two para- and
meta-imido diuranium complexes, respectively [(CsHs)sU]x(-1,4-NoCgHy) and
[(CsHs)3U]2(-1,3-NoCgHy) exhibiting the 5f1-5f! configuration, have been investigated
using relativistic DFT calculations, combined with the broken symmetry (BS) approach.
Using the B3LYP functional, the singlet BS state of the para complex has been found of
lower energy than the high spin (HS) triplet one, in agreement with the observed
antiferromagnetic character of the complex. On the contrary the BP86 functional fails to
predict this magnetic property. The spin density distributions and MO analysis explain
well the antiferromagnetic character of the para complex and clarify the failure of the BP86
functional. The effective participation of the 5f metal orbitals in bonding with the imido
ligand plays a key role for electronic and magnetic communication between the two active
U(V) 5f! electrons. The same technique led us to explain the ferromagnetic character of the
meta isomer in agreement with experiment. For both isomers the spin polarization
mechanism explains well their observed magnetic behaviour.

© 2011 Académie des sciences. Published by Elsevier Masson SAS. All rights reserved.

Theory (DFT), the J constant is generally extracted from
high spin (HS) and broken symmetry (BS) state energy

The field of molecular magnetism has grown consider-
ably since the 1980s, with the search for single-molecule
magnets (SMM) [1] and multifunctional materials [2].
During the past two decades, much achievement has been
made, both experimentally [3-5] and theoretically [6-11]
in the studies of magnetic properties of transition metal
and lanthanide species. An important issue is the
measurement and the quantum mechanical calculation
[11] of magnetic exchange coupling constants | between
magnetic centres. In the framework of Density Functional

* Corresponding author.
** Co-corresponding author.
E-mail addresses: lotfi.belkhiri@umc.edu.dz (L. Belkhiri),
abdou.boucekkine@univ-rennes1.fr (A. Boucekkine).

computations [7-9a]. This technique introduced initially
by Noodlemann et al. [12] was successfully used in
combination with the hybrid B3LYP functional, in the
case of di-, polynuclear d-transition and mixed 4f-d
complexes [6-11].

Since the characterization of the first diuranium(V)
phenylenediimido-bridged [(MeCsH4)3U]o(p-1,4-N2CsHa)
complex, exhibiting antiferromagnetic coupling [13a] a
number of fascinating diuranium systems has been
synthesized and their magnetic properties brought to
light by variable-temperature magnetic susceptibility
experiments [14-18]. Thus, a number of di-, tri- and
tetranuclear uranium species were synthesized, including
the binuclear amide complex [U(m8-CgHg)la[p-m*m?-
HN(CH>)3N(CH5),N(CH;)sNH] which contains the shortest
U..-U separation observed up to now in a molecule [19].

1631-0748/$ - see front matter © 2011 Académie des sciences. Published by Elsevier Masson SAS. All rights reserved.

doi:10.1016/j.crci.2011.07.006
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Abstract Magnetic exchange couplings in bis(ketimide)
binuclear UY/UY complexes [Cp’,UCI],(u-ketimide)
diuranium(IV) and [(CsHs),(Cl)An],(u-ketimide) (Cp’ =
CsMe,Et; ketimide = N=CMe-(C¢cH,4)-MeC=N) have been
investigated computationally using relativistic density
functional theory (DFT) combined with the broken sym-
metry (BS) approach. Using the B3LYP hybrid functional,
the BS ground state of these U™ /U" 5/°-5f* complexes has
been found of lower energy than the high spin (HS) quintet
state, indicating an antiferromagnetic character (estimated
coupling constant IJl <5 cm™") which has not yet been
evidenced unambiguously experimentally. On the contrary,
the BP86 GGA functional overestimates greatly the anti-
ferromagnetic character of the complexes (/1 > 100 cm_l).
As recently reported for para-bis(imido) [(CsHs)s3U],
(p-imido) uranium(V) complex, spin polarization is mainly
responsible for the antiferromagnetic coupling through the
n-network orbital pathway within the bis(ketimide) bridge.
Furthermore, spin polarization is exalted by the combined
roles of the 5f metal orbitals and of the =m-conjugated
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ketimide bridging ligand which permit electronic commu-
nication between the two uranium atoms albeit separated
by a distance of the order of 10 A. The MO analysis
clarifies which MOs contribute to the antiferromagnetic
coupling in the binuclear complexes under consideration
and brings to light the 5f orbitals driving contribution.
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1 Introduction

Since the first report of the single-molecular magnetic
compound with the Cu,Gd core in 1985 [1], the chemistry
of this new class of fascinating transition d-metals and
lanthanide containing materials continue to attract much
attention at both experimental [1-14] and theoretical [15—
46] levels. Molecules containing a finite number of inter-
acting spin centres (e.g. paramagnetic ions) connected
through a bridging ligand provide ideal opportunities to
study basic concepts of magnetism, for example, super-
exchange interactions as early expressed by Kahn [47].
They constitute model compounds for the development of
single-molecule magnets (SMM) and multifunctional
materials [4-6].

From a theoretical point of view, quantifying magnetic
coupling can be achieved by exchange coupling constant
J calculations [20, 29, 32]. In the framework of density
functional theory (DFT), the J constant is generally
extracted from high spin (HS) and broken symmetry (BS)
state energy computations [23-27, 48-55]. This technique
introduced initially by Noodlemann et al. [56-58] was
successfully used in combination with the hybrid B3LYP
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