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Introdu
tion
1 Origine et utilisation des terres raresHistoriquement, les lanthanides et les a
tinides sont regroupés sous le nom deterres rares. Cette dénomination est liée à la di�
ulté que les 
himistes avaient àles isoler sous une autre forme que l'oxyde, très réfra
taire (an
iennement quali�é deterre en 
himie). Leur "rareté" provient de leur faible 
on
entration dans les mine-rais, mais leur abondan
e dans l'é
or
e terrestre n'est toutefois pas négligeable.Les premiers minerais 
ontenant des lanthanides sont dé
ouverts dès la �n du XVIIIesiè
le en Suède, mais il faut attendre 1907 pour que leur 
omposition soit véritable-ment élu
idée. Même si M.H. Klaproth isole l'uranium dès 1789, la 
ara
térisationdes a
tinides se fait essentiellement au XXe siè
le. En e�et, à l'ex
eption de l'a
ti-nium, du thorium, du prota
tinium et de l'uranium, les a
tinides n'existent pas àl'état naturel, et sont don
 générés arti�
iellement par réa
tions nu
léaires [1℄.La véritable 
ompréhension de 
es deux nouvelles familles 
himiques, lanthanideset a
tinides, est obtenue suite aux travaux respe
tifs de N. Bohr en 1918 et de G.T.Seaborg en 1944. Tous deux montrent que 
es deux familles sont issues du remplis-sage progressif des orbitales f : 4f pour les lanthanides, 5f pour les a
tinides. Lesterres rares sont alors également appelées éléments f en référen
e au remplissage deleurs 
ou
hes éle
troniques. Dans la 
lassi�
ation périodique, telle que présentée surla �gure 1, les éléments f se situent dans les deux dernières périodes, 
ha
une 
omp-tant 15 éléments. La série des lanthanides s'étend du lanthane au lutétium, 
elle desa
tinides de l'a
tinium au lawren
ium.La présen
e d'éle
trons f 
onfère aux terres rares des propriétés 
himiques très intéres-1



santes qui expliquent leur utilisation 
roissante à l'é
helle industrielle [2℄. Historique-ment, les premières appli
ations des éléments f 
on
ernent la produ
tion de lumière[3℄, notamment ave
 l'invention à la �n du XIXe siè
le d'une lampe à in
andes
en
ebasée sur le 
hau�age d'un mélange lanthane-zir
onium, et utilisée pour l'é
lairageurbain. De nos jours, les appli
ations sont extrêmement variées. Dans le domainemédi
al par exemple, le gadolinium, lanthanide possédant 7 éle
trons 4f, est utilisépour l'imagerie par résonan
e magnétique (IRM) [4℄. Son prin
ipe est d'étudier larelaxation des spins nu
léaires de l'hydrogène 1 qui entre dans la 
omposition de l'eausuite à une stimulation par un 
hamp magnétique. A�n d'améliorer la sensibilité etle 
ontraste des signaux enregistrés, on utilise des agents de 
ontraste, 
omplexes degadolinium trivalent, qui parviennent à diminuer le temps de relaxation des protonsenvironnants [5℄. Dans la pratique, les agents de 
ontraste sont inje
tés avant lesexamens d'IRM ; ils vont alors se lo
aliser préférentiellement au niveau des tumeursou des angiomes et fa
iliter leur visualisation en augmentant le 
ontraste. Une autre1temps mis par les noyaux d'hydrogène pour revenir dans leur état initial après ex
itation parun 
hamp magnétique.Figure 1 � Classi�
ation périodique des éléments de Mendeleiev. Les éléments f(lanthanides et a
tinides) sont situés dans les deux périodes du bas.

2



appli
ation des terres rares 
on
erne à la mise au point de matériaux lumines
ents àbase de lanthanides trivalents. L'europium (+III) et le terbium (+III) sont en e�et
onnus pour leur émission dans le visible (rouge pour Eu3+, vert pour Tb3+) et sontnotamment utilisés en optoéle
tronique ou pour la génération des 
ouleurs dans lesé
rans de télévision [6℄. En�n, soulignons l'importan
e a
tuelle de l'uranium, exploité
omme sour
e énergétique dans les 
entrales nu
léaires. Cet aspe
t va être développéau paragraphe suivant.2 Cas du retraitement des dé
hets nu
léairesLes lanthanides et les a
tinides sont l'objet de nombreuses re
her
hes dans le
adre du retraitement des dé
hets nu
léaires [7℄. Depuis les années 50, la Fran
e s'estdotée d'un par
 de 
entrales nu
léaires 
onséquent (une vingtaine a
tuellement) quilui permet de subvenir à 80% de ses besoins en éle
tri
ité. Les 
entrales nu
léairesfrançaises fon
tionnent essentiellement grâ
e à des réa
teurs à eau pressurisée (REP) :des pastilles d'uranium enri
hi en 235U (UOX, Uranium OXide) ou d'oxydes mixtesd'uranium et de plutonium (MOX, Mixed OXides) y sont introduites. Les noyauxd'uranium 235 sont naturellement �ssiles, 
'est-à-dire qu'ils sont instables et vont sedésintégrer par �ssion en émettant des neutrons. Ce �ux neutronique dé
len
he la�ssion des noyaux environnants qui produisent à leur tour d'autres neutrons alimen-tant ainsi une réa
tion en 
haîne. La �ssion nu
léaire s'a

ompagne également d'uneforte libération d'énergie, transférée sous forme de 
haleur à deux 
ir
uits d'eau. Lepremier (eau "primaire" sous pression) sert à modérer la vitesse des neutrons, et joueaussi le r�le de 
aloporteur pour le 
ir
uit se
ondaire (eau "se
ondaire" à l'état devapeur) qui fait fon
tionner une turbine pour produire de l'éle
tri
ité. L'essentiel desdé
hets de haute a
tivité est généré par l'irradiation du 
ombustible, UOX ou MOX.La �gure 2 en donne la 
omposition typique. La �ssion des noyaux d'uranium parbombardement neutronique génère des éléments plus légers (produits de �ssion etproduits d'a
tivation), tandis que la 
apture de neutrons donne, après désintégrationradioa
tive, des éléments plus lourds 
omme le plutonium et les a
tinides mineurs(neptunium, améri
ium, 
urium). Ce sont 
es métaux qui 
ontribuent majoritaire-ment à la radiotoxi
ité des dé
hets. Il est don
 très vite apparu né
essaire de dé�nirdes solutions de gestion du 
ombustible usé à long terme. Un moratoire, 
onnu sousle nom de loi Bataille [8℄, fut voté le 30 dé
embre 1991. Il �xait, pour une période3



Figure 2 � Constitution du 
ombustible après irradiation en réa
teur à eau pressu-risée [7℄.

de 15 ans, trois grands axes de re
her
he :� la séparation séle
tive des éléments les plus radiotoxiques en vue de leur trans-mutation.� le sto
kage (réversible ou non) des dé
hets en 
ou
he géologique profonde, lessto
kages a
tuels se faisant uniquement en surfa
e.� l'étude de pro
édés de 
onditionnement et d'entreposage de longue durée ensurfa
e.Le Commissariat à l'Energie Atomique fut notamment 
hargé des re
her
hes sur lepremier axe, et 
'est dans 
e 
adre que s'ins
rivent les travaux présentés dans 
ettethèse. A terme, la séparation des di�érents 
onstituants du 
ombustible irradié de-vrait s'organiser selon une su

ession de pro
édés d'extra
tion liquide-liquide [9℄-[13℄,tels que présentés au s
héma 3. A 
haque étape, un ligand 
omplexe séle
tivement
ertains métaux, permettant ainsi leur séparation du reste des dé
hets.La première étape, baptisée PUREX (Plutonium Uranium Re�ning EXtra
tion) futmise au point dès 1945 aux Etats-Unis pour séparer le plutonium et l'uranium du
ombustible usé grâ
e à un ligand séle
tif, le phosphate de tributyle (TBP). Les re-
her
hes menées au CEA dans le 
adre de la loi Bataille ont montré qu'au prix dequelques adaptations, le pro
édé PUREX pouvait également extraire le neptunium,4



Figure 3 � S
héma de prin
ipe de la séparation des dé
hets nu
léaires telle qu'étu-diée au CEA. En vert, voie de retraitement a
tuelle, en jaune, pro
édés en 
ours dere
her
he.

l'iode et le te
hnétium. En Fran
e, seul le pro
édé PUREX est appliqué à l'é
helleindustrielle, dans le 
entre COGEMA de la Hague. Les dé
hets qui ne sont pas ex-traits par 
e pro
édé sont vitri�és puis entreposés en surfa
e.Cependant, ils 
ontiennent en
ore des éléments hautement radiotoxiques (a
tinidesmineurs), et des pro
édés d'extra
tion liquide-liquide supplémentaires sont don
 a
-tuellement à l'étude (en jaune sur le s
héma 3). Le pro
édé DIAMEX (DIAMidesEXtra
tion) devrait permettre de 
o-extraire lanthanides et a
tinides mineurs (amé-ri
ium et 
urium) au degré d'oxydation +III des produits de �ssion (
ésium, palla-dium...). Le pro
édé SANEX (Sele
tive A
tiNides EXtra
tion) doit ensuite extraireséle
tivement les a
tinides mineurs hautement radiotoxiques (améri
ium et 
urium)du mélange ave
 les lanthanides trivalents. L'obje
tif est de pouvoir ainsi transmuterl'améri
ium et le 
urium. La transmutation 
onsiste à transformer, par bombarde-ment neutronique, des éléments radioa
tifs à vie longue en éléments à durée de vie5



plus 
ourte. Or, les lanthanides piègent beau
oup plus fa
ilement les neutrons queles a
tinides, et ils doivent don
 être séparés au préalable. Le pro
édé SANEX estau 
entre des travaux de 
ette thèse. En�n, un dernier pro
édé, nommé SESAME,
onsisterait à séparer l'améri
ium du 
urium suite à l'oxydation éle
tro
himique sé-le
tive de l'améri
ium.A l'heure a
tuelle, les pro
édés DIAMEX et SANEX ont démontré leur faisabilités
ienti�que, ave
 plus de 99,9% de séle
tivité dans les deux 
as. Leur faisabilité te
h-nique, 
'est-à-dire la validation 
omplète des pro
édés dans l'optique d'une mise en÷uvre industrielle future (résistan
e des ligands et des solvants à l'irradiation, va-lidation des appareillages, et
.) n'est pas en
ore établie. C'est pourquoi 
es deuxpro
édés en sont en
ore au stade de la re
her
he. En juin 2006, une 
ommission par-lementaire s'est réunie pour étudier les résultats de la loi Bataille et statuer sur ledevenir des dé
hets radioa
tifs [14℄. Il a été dé
idé de poursuivre les re
her
hes, ave
un nouveau rendez-vous parlementaire prévu à l'horizon 2010-2015.3 Obje
tifs et présentation des travauxLes pro
édés d'extra
tion liquide-liquide posent de véritables dé�s tant te
hniquesque s
ienti�ques aux 
her
heurs. Dans le 
adre du pro
édé SANEX, les a
tinidesmineurs trivalents (Am, Cm) doivent être séparés séle
tivement des lanthanides tri-valents. Or, 
es métaux ont des propriétés 
himiques très pro
hes, si bien que leurdi�éren
iation est assez 
omplexe. Comme nous le détaillerons en première partie,
ertains ligands azotés peuvent toutefois se 
omplexer séle
tivement aux a
tinidesmineurs(III) et permettre ainsi de les séparer des lanthanides(III) [15, 16, 17℄. Desphénomènes de 
ovalen
e plus a

rus ave
 l'uranium par rapport aux lanthanides ontété suggérés pour expliquer 
ette dis
rimination [16, 18, 19, 20℄. Cependant, l'originede la séle
tivité de 
es ligands azotés pour les a
tinides mineurs (Am, Cm), 
'est-à-dire pour les éléments réellement impliqués dans le pro
édé SANEX, est en
oremal 
omprise. Au niveau expérimental, il est en e�et di�
ile de travailler ave
 lesa
tinides mineurs à 
ause de leur haute radiotoxi
ité, si bien que peu de donnéesexpérimentales sont disponibles sur 
es métaux. L'appro
he théorique est don
 trèsintéressante dans 
e 
adre. L'obje
tif de 
ette thèse est ainsi d'étudier par des 
al-
uls de 
himie quantique les propriétés de 
omplexes d'éléments f trivalents, ave
une attention parti
ulière pour les phénomènes de 
ovalen
e au sein de la liaison6



métal-ligand et pour la di�éren
iation a
tinide/lanthanide. Ces 
omplexes restentmalgré tout assez di�
iles à dé
rire au niveau théorique. Notamment, les di�éren
esde 
ovalen
e entre les a
tinides mineurs et les lanthanides trivalents sont si faiblesque les quelques 
al
uls disponibles avant le début de ma thèse n'avaient pas permisde les di�éren
ier. C'est pourquoi nous avons 
hoisi d'utiliser des méthodes de 
al
uljusque là peu utilisées sur les 
omplexes d'a
tinides trivalents, dans le 
adre de laThéorie de la Fon
tionnelle de la Densité (DFT) qui a d'ores et déjà montré sesbonnes performan
es pour dé
rire les 
omplexes d'éléments f trivalents [18, 20, 21℄.Ce mémoire s'appuie notamment sur les résultats obtenus par Valentina Vetere [22℄lors d'une pré
édente thèse. Il se divise en 
inq parties prin
ipales :� La première partie résume les propriétés 
ara
téristiques des éléments f utiles àla 
ompréhension des di�érentes études réalisées pendant la thèse : propriétéséle
troniques, spe
tros
opiques et de 
oordination.� Nous présentons ensuite quelques outils méthodologiques, en parti
ulier lesfondements théoriques de la théorie de la fon
tionnelle de la densité ainsi quele traitement des e�ets relativistes en 
himie quantique. Cette partie, 
ommela pré
édente, n'est bien entendu pas exhaustive. Il s'agit plut�t de donner unaperçu des méthodes utilisées.� Les parties 3 à 5 
on
ernent véritablement les di�érents travaux e�e
tués. Dansun premier temps (partie 3), nous nous sommes intéressés à la 
ara
térisationde la 
ovalen
e au sein de la liaison a
tinide mineur-ligand. Le but de 
ettepartie était de réussir à di�éren
ier le 
omportement des a
tinides mineurs de
elui des lanthanides a�n de 
omprendre l'origine de la séle
tivité d'un ligandazoté, la BTP. Ce ligand a en e�et montré de très bonnes performan
es pourl'extra
tion des a
tinides mineurs par rapport aux lanthanides dans le 
adre dupro
édé SANEX. Pour 
ela, nous utilisons notamment des méthodes d'analysede la liaison 
himique plus �nes que 
elles généralement appliquées, 
omme lesméthodes d'analyses topologiques.� La partie suivante (partie 4) vise également à sonder la liaison 
himique dansles 
omplexes d'éléments f trivalents, mais en se pen
hant 
ette fois-
i surles manifestations spe
tros
opiques de la 
ovalen
e. Après quelques 
onsidé-rations théoriques, plusieurs appli
ations de la théorie de la fon
tionnelle dela densité dépendante du temps (Time Dependent Density Fun
tional Theory,TDDFT) et de la théorie 
hamp des ligands-DFT (Ligand Field Density Fun
-7



tional Theory, LFDFT) sont dé
rites pour 
al
uler le spe
tre d'absortion éle
-tronique de 
omplexes d'éléments f.� Alors que dans les deux parties pré
édentes les propriétés des 
omplexes d'élé-ments f ont été envisagées de manière statique, nous étudions dans la 
inquièmeet dernière partie la sphère de 
oordination du lanthane par dynamique molé
u-laire ab initio. Il s'agit d'une étude plus exploratoire dont le but est notammentde tester les performan
es de la dynamique Car-Parrinello pour dé
rire les 
om-plexes d'éléments f, en vue d'appli
ations futures pour traiter les e�ets de lasolvatation.

8
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Première partieQuelques propriétés des éléments ftrivalents
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13A�n de bien 
omprendre le 
ontexte et l'enjeu de nos travaux, 
ette premièrepartie propose une revue su

in
te (et non exhaustive) des propriétés des terres rareset des résultats a
quis dans le 
adre de la séparation a
tinide(III)/lanthanide(III).Le premier 
hapitre présente de manière assez générale les propriétés éle
troniques
ara
téristiques des éléments f. Quelques rappels sur la spe
tros
opie des 
omplexesde terres rares sont ensuite proposés, ave
 une attention parti
ulière pour l'absorptionéle
tronique. Nous terminons en�n ave
 les propriétés de 
oordination des 
ationstrivalents, en détaillant les re
her
hes e�e
tuées pour élaborer des ligands séle
tifsdes a
tinides(III).
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Chapitre 1
Propriétés éle
troniques
1.1 Con�guration éle
troniqueLa 
on�guration éle
tronique des lanthanides et des a
tinides est donnée au ta-bleau 1.1 à la �n de 
e 
hapitre [1℄-[3℄. Les deux séries sont 
ara
térisées par leremplissage progressif des orbitales f, 4f pour les lanthanides, 5f pour les a
tinides.Nous avons également représenté l'allure de 
es orbitales sur la �gure 1.1. Il en existesept au total, ave
 trois formes distin
tes. Comme nous le 
onstatons au tableau 1.1,la répartition des éle
trons dans les orbitales de valen
e ne s'e�e
tue pas de la mêmemanière pour les deux séries de métaux. Les 
al
uls relativistes de J-P. Des
laux [4℄Figure 1.1 � Représentation en symétrie 
ubique des orbitales f.
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18 Partie I - Chapitre 1 : Propriétés éle
troniquessur les énergies orbitalaires dans les terres rares (atomes) permettent de 
omprendre
es di�éren
es. Dans le 
as des lanthanides, les orbitales 4f sont en e�et beau
oupplus 
ontra
tées que les orbitales 5d et 6s. Les éle
trons vont don
 prioritairementpeupler les niveaux 4f, 
omme nous l'observons au tableau 1.1. Ces orbitales étanttrès profondes, elles parti
ipent assez peu à la liaison 
himique. Toutefois, en débutde série 
omme pour le 
érium par exemple, les orbitales f sont plus di�uses.Le 
as des a
tinides est assez voisin de 
elui des lanthanides, en parti
ulier pour leséléments de la �n de série (Cm-Lr) dont les orbitales f sont également assez profondes.On parle de 
omportement 'lanthanidique' 
ar elles interagissent peu ave
 leur envi-ronnement. Dans le 
as des a
tinides 'légers' au 
ontraire, les orbitales 5f sont pluspro
hes des niveaux d. Les éle
trons peuvent alors aisément passer sur les orbitales6d, 
onférant aux a
tinides 'légers' des propriétés 
himiques voisines de 
elles ren-
ontrées pour les éléments de transition. Les a
tinides 'légers' sont également plusréa
tifs, et leurs orbitales 5f parti
ipent plus fa
ilement à la liaison 
himique.Dans tous les 
as, l'intera
tion des orbitales f ave
 leur environnement reste limitéeet l'e�et du 
hamp 
ristallin y est généralement faible. Ce
i explique d'une part quela 
on�guration éle
tronique haut-spin soit la plus 
ourante dans les 
omplexes deterres rares, et d'autre part que les orbitales f soient quasi-dégénérées. Dans les dia-grammes d'orbitales molé
ulaires, les orbitales f se distinguent aisément : il s'agitd'un groupe de 14 spin-orbitales très pro
hes en énergie, 
entrées sur le métal, et quise situent parmi les orbitales frontières.1.2 Degré d'oxydationLe degré d'oxydation des terres rares est une 
onséquen
e dire
te de la 
ontra
-tion de leurs orbitales f. Dans le 
as des lanthanides, le degré III domine (tableau 1.1,ref.[5℄). En e�et, au fur et à mesure que les éle
trons de valen
e sont enlevés, les orbi-tales atomiques sont stabilisées. En parti
ulier, pour les niveaux 4f, l'énergie diminuefortement dès que le premier éle
tron est retiré (degré +III), empê
hant de 
e faittoute ionisation supérieure. Pour quelques éléments 
ependant, des degrés d'oxyda-tion plus élevés sont obtenus sous 
ertaines 
onditions. Par exemple, les orbitales4f du 
érium sont plus di�uses que pour les autres lanthanides et le 
érium s'oxydedon
 aisément au degré +IV ave
 un potentiel redox E�(Ce4+/Ce3+)=1,71 eV.Les a
tinides présentent une gamme de degré d'oxydation bien plus ri
he que les



1.3 Contra
tion lanthanidique et a
tinidique 19lanthanides [6, 7℄ (voir tableau 1.1) qui n'est pas sans rappeler la diversité des degrésd'oxydation ren
ontrée pour les éléments de transition. Les 
as du neptunium et duplutonium sont éloquents, ave
 
inq degrés d'oxydation possibles. Comme indiquéauparavant, leurs éle
trons de valen
e (5f, 6d, 7s) sont en e�et moins fortement liéset don
 plus disponibles pour la réa
tivité 
himique. Dans le 
as de l'améri
ium etdu 
urium, le degré d'oxydation le plus stable est le degré +III. C'est le degré d'oxy-dation impliqué dans le 
adre du pro
édé SANEX. Ce
i explique don
 pourquoi, toutau long de 
e manus
rit, nous nous limiterons à l'étude de 
e degré d'oxydation dansnos 
omplexes.1.3 Contra
tion lanthanidique et a
tinidiqueLa 
harge élevée du noyau des terres rares a�e
te fortement leurs propriétés 
hi-miques. Une des 
onséquen
es est la 
ontra
tion progressive des rayons ioniques lelong de la série des lanthanides et des a
tinides, appelée respe
tivement 
ontra
tionlanthanidique et 
ontra
tion a
tinidique [6℄. La �gure 1.2 représente ainsi l'évolutionFigure 1.2 � Evolution des rayons ioniques des 
ations trivalents pour les lanthanides(Ln3+) et les a
tinides (An3+), d'après ref.[8℄.



20 Partie I - Chapitre 1 : Propriétés éle
troniquesdes rayons ioniques des 
ations trivalents pour les deux familles. Cette 
ontra
tionorbitalaire s'explique en fait par deux e�ets opposés :- D'une part, les orbitales f, telles que représentées sur la �gure 1.1, possèdent denombreux plans nodaux qui réduisent leur pouvoir d'é
rantage. Le remplissage pro-gressif des orbitales f ne réussit don
 pas à 
ompenser l'augmentation de la 
hargee�e
tive du noyau. Les orbitales de valen
e ressentent don
 une attra
tion renfor
ée,et se 
ontra
tent en 
onséquen
e.- D'autre part, les e�ets relativistes, qui augmentent ave
 la 
harge du noyau, onttendan
e à déstabiliser les orbitales f et d, point que nous détaillerons au paragraphesuivant.L'é
rantage et la relativité ont don
 des e�ets 
ontraires sur les énergies des orbitalesf et d dans les éléments f. Comme le montre la �gure 1.2, 
'est l'é
rantage qui estl'e�et prédominant, et qui explique la 
ontra
tion des rayons ioniques le long de lasérie des lanthanides et des a
tinides.1.4 Relativité et 
onséquen
es orbitalairesLes propriétés éle
troniques des éléments f dépendent fortement des e�ets rela-tivistes qui agissent sur leurs niveaux orbitalaires. Dans sa théorie de la relativitérestreinte, Albert Einstein établit que la masse d'une parti
ule évoluant à la vitessev est reliée à sa masse au repos m0 par la relation :
m =

m0√
1 − (v

c )2
(1.1)Dans le 
adre du modèle de Bohr, la vitesse moyenne des éle
trons 1s d'un élément estproportionnelle à la 
harge Z de son noyau. Ainsi, plus les noyaux sont lourds, plus lavitesse et don
 la masse des éle
trons 1s est importante. Du point de vue théorique,on estime généralement que 
es e�ets peuvent être négligés jusqu'à l'atome de 
uivreou d'argent [9℄, et qu'ils deviennent indispensables au-delà, et don
 en parti
ulierpour les 
al
uls sur les éléments f. De nombreux arti
les ont montré que les e�etsrelativistes modi�aient profondément leurs propriétés 
himiques (voir par exempleref.[10, 11, 12℄ et référen
es 
ités dans 
es arti
les). Deux e�ets prin
ipaux sont gé-néralement 
ités [13, 14, 15℄ :



1.4 Relativité et 
onséquen
es orbitalaires 21Contra
tion/Expansion relativiste des orbitalesLe rayon de Bohr r=4πǫ0~
2

me2 des éle
trons de 
÷ur diminue ave
 l'augmentation de leurmasse, et don
 de la 
harge nu
léaire. La 
onséquen
e immédiate des e�ets relativistesest don
 une 
ontra
tion des orbitales s et p situées près du noyau. A�n de respe
terl'orthogonalité entre les orbitales de même nombre quantique l, les énergies de tousles niveaux s et p sont globalement abaissées. Les orbitales d et f, dont le maximum dela densité de probabilité de présen
e est plus éloigné du noyau, ne sont pas atteintesdire
tement. En revan
he, la 
ontra
tion des orbitales s et p provoque un meilleuré
rantage de la 
harge nu
léaire, déstabilisant les orbitales d et f. Ce
i expliquenotamment le 
ara
tère plus di�us des niveaux 5f des a
tinides par rapport auxniveaux 4f des lanthanides. La stabilisation des orbitales s et p, et la déstabilisationdes orbitales d et f sont illustrées �gure 1.3 dans le 
as de l'uranium où les niveauxénergétiques sont 
omparés pour des 
al
uls relativistes et non relativistes.Figure 1.3 � Niveaux énergétiques des orbitales de valen
e de l'uranium pour des
al
uls relativistes (Dira
-Hartree-Fo
k) et non relativistes (Hartree-Fo
k), [16℄.



22 Partie I - Chapitre 1 : Propriétés éle
troniquesCouplage spin-orbiteLes éle
trons possèdent tous, de par leur mouvement, un moment magnétique or-bitalaire et un moment magnétique intrinsèque lié au spin. Dans la pratique, 
esdeux moments magnétiques sont 
ouplés, entrainant une levée de dégénéres
en
e desénergies orbitalaires : 
'est le 
ouplage spin-orbite. L'amplitude du 
ouplage dépendde nombreux fa
teurs, mais augmente en parti
ulier ave
 la 
harge du noyau. Dupoint de vue théorique, le 
ouplage spin-orbite entre en 
ompétition ave
 l'intera
-tion éle
trostatique, et selon que l'un ou l'autre est 
onsidéré 
omme prédominant,l'é
latement des états propres éle
troniques sera di�érent. Deux appro
hes limitessont alors possibles (pour plus de détails : ref.[2℄) :� Pour les atomes légers, l'intera
tion éle
trostatique est majoritaire. L'intera
-tion spin-orbite est alors traitée selon le formalisme de Russel-Sanders, en
oreappelé 
ouplage LS.� Pour les atomes lourds, la situation inverse apparait, désignée sous le nom le
ouplage j-j.Dans la pratique, même si le 
ouplage spin-orbite est fort pour les éléments f, sontraitement selon le s
héma j-j n'est pas satisfaisant 
ar l'intera
tion éle
trostatiquereste importante. Le 
omportement est en fait souvent intermédiaire entre les deuxappro
hes de 
ouplage. Il existe alors une méthode de 
ouplage dite "intermédiaire"dans laquelle on applique d'abord le 
ouplage LS, puis on 
onsidère que les états demême valeur de J peuvent à nouveau se mélanger entre eux.Le traitement des e�ets relativistes en 
himie quantique sera abordé plus en détailau 
hapitre 3 de la deuxième partie.



1.4Relativitéet
onséquen
esorbitalaires
23

Tableau1.1�Con�gurationéle
tronique(atomeet
ationM
3
+)etdegrésd'oxy-

dationstablesdeslanthanidesetdesa
tinides.

Lanthanide Con�guration Con�guration Degrés A
tinide Con�guration Con�guration Degrésatomique M3+ d'oxydation atomique M3+ d'oxydationLanthane, La [Xe℄5d16s2 [Xe℄ 3 A
tinium A
 [Rn℄6d17s2 [Rn℄ 3Cérium, Ce [Xe℄4f15d16s2 [Xe℄4f1 3-4 Thorium Th [Rn℄6d27s2 [Rn℄5f1 2-3-4Praséodyme, Pr [Xe℄4f36s2 [Xe℄4f2 3-4 Prota
tinium Pa [Rn℄5f26d17s2 [Rn℄5f2 3-4-5Néodyme, Nd [Xe℄4f46s2 [Xe℄4f3 2-3-4 Uranium, U [Rn℄5f36d17s2 [Rn℄5f3 3-4-5-6Promethium, Pm [Xe℄4f56s2 [Xe℄4f4 2-3 Neptunium, Np [Rn℄5f46d17s2 [Rn℄5f4 3-4-5-6-7Samarium, Sm [Xe℄4f66s2 [Xe℄4f5 2-3 Plutonium, Pu [Rn℄5f67s2 [Rn℄5f5 3-4-5-6-7Europium, Eu [Xe℄4f76s2 [Xe℄4f6 2-3 Améri
ium, Am [Rn℄5f77s2 [Rn℄5f6 2-3-4-5-6Gadolinium, Gd [Xe℄4f75d16s2 [Xe℄4f7 3 Curium, Cm [Rn℄5f76d17s2 [Rn℄5f7 3-4-5-6Terbium, Tb [Xe℄4f96s2 [Xe℄4f8 3-4 Berkélium, Bk [Rn℄5f97s2 [Rn℄5f8 3-4Dysprosium, Dy [Xe℄4f106s2 [Xe℄4f9 2-3-4 Californium, Cf [Rn℄5f107s2 [Rn℄5f9 2-3-4Holmium, Ho [Xe℄4f116s2 [Xe℄4f10 2-3 Einsteinium, Es [Rn℄5f117s2 [Rn℄5f10 2-3-4Erbium, Er [Xe℄4f126s2 [Xe℄4f11 3 Fermium, Fm [Rn℄5f127s2 [Rn℄5f11 2-3Thulium, Tm [Xe℄4f136s2 [Xe℄4f12 2-3 Mendelevium, Md [Rn℄5f137s2 [Rn℄5f12 2-3Ytterbium, Yb [Xe℄4f146s2 [Xe℄4f13 2-3 Nobélium, No [Rn℄5f147s2 [Rn℄5f13 2-3Lutetium, Lu [Xe℄4f145d16s2 [Xe℄4f14 3 Lawren
ium, Lr [Rn℄5f146d17s2 [Rn℄5f14 3
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Chapitre 2Propriétés spe
tros
opiques
2.1 Absorption éle
troniqueL'absorption éle
tronique 
orrespond au passage d'un éle
tron du niveau fon-damental à un niveau d'énergie supérieure suite à l'intera
tion du système ave
 uneradiation éle
tromagnétique (photon). Formellement, l'opérateur qui dé
rit l'intera
-tion entre une onde éle
tromagnétique et les éle
trons d'un système 
himique est unopérateur dipolaire µ̂, éle
trique ou magnétique. Cet opérateur agit sur la fon
tiond'onde initiale Ψi en faisant passer un éle
tron sur une orbitale d'énergie supérieure,et donner ainsi la fon
tion d'onde �nale Ψf . La transition est permise si le momentde transition P =< Ψi|µ̂|Ψf > est non nul, 
ondition qui impose deux règles deséle
tion [1, 2℄ pour les transitions dipolaires éle
triques :� La règle de séle
tion de spin stipule que le nombre quantique de spin total S nedoit pas 
hanger au 
ours de la transition éle
tronique. En théorie, seules lesex
itations singulet-singulet, triplet-triplet, ... sont don
 autorisées (∆S=0).� La règle de Laporte impose que pour les ions dans un environnement 
entro-symétrique, la parité des orbitales impliquées dans la transition 
hange, 
'est-à-dire que la transition doit avoir lieu entre d'un niveau symétrique g à unniveau antisymétrique u ou inversement. Cette règle est souvent dé
rite sousla forme ∆l=±1.Dans la pratique, 
es deux règles peuvent toutefois être relaxées, et des bandes nor-malement interdites peuvent ainsi apparaître ave
 une intensité faible. L'origine prin-
ipale de la relaxation est le 
ouplage vibronique : les parties éle
troniques et vibra-25
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tros
opiquestionnelles de la fon
tion d'onde ne peuvent plus être dé
ouplées, et la symétrie desmodes de vibration impliqués peut alors relaxer partiellement la 
entrosymétrie. Le
ouplage spin-orbite permet également des mélanges entre des états de multipli
itéde spin di�érentes, rendant possibles 
ertaines transitions. Plus rarement, des phé-nomènes d'"emprunt d'intensité" peuvent intervenir : une transition théoriquementinterdite par la règle de Laporte (f-f par exemple) apparait à une énergie pro
he d'unetransition de transfert de 
harge et son intensité augmente ainsi grâ
e au mélangeave
 
et état. Dans le 
as des 
omplexes de terres rares, les spe
tres d'absorptionéle
tronique présentent généralement trois types de bandes [3℄-[6℄ :� Les transitions les moins énergétiques sont les transitions intra-
on�gurationnelles f-f. En théorie, la règle de Laporte interdit 
es bandes, maisle 
ouplage vibronique explique qu'elles soient néanmoins visibles ave
 unetrès faible intensité. Dans 
ertains 
as, elles peuvent également être permisespar le dip�le magnétique. Les règles de séle
tion sont alors di�érentes, maisl'intensité demeure très faible.Les orbitales f interagissent peu ave
 leur environnement si bien que lestransitions f-f donnent des bandes très �nes et 
ara
téristiques de 
haquemétal. Leur très bonne résolution permet néanmoins de les utiliser pour sonderla sphère de 
oordination des 
omplexes de terres rares [6℄.� Des bandes inter-
on�gurationnelles f-d apparaissent dans l'ultraviolet ou dansle visible. Ce sont des transitions permises par la règle de Laporte, et ellesdonnent don
 généralement des bandes assez intenses et larges.� Les bandes de transfert de 
harge interviennent lorsqu'un éle
tron de valen
edu ligand est transféré sur une orbitale va
ante 
entrée sur l'ion métallique (ouinversement). Elles donnent lieu aux bandes les plus intenses dans le spe
tred'absorption des 
omplexes de terres rares et se situent généralement dansl'UV.A titre d'exemple, la �gure 2.1 donne le spe
tre d'absorption de quelques a
tinidestrivalents. On y distingue 
lairement les transitions f-f, �nes et peu intenses, destransitions f-d et de transfert de 
harge, beau
oup plus larges et intenses. Notezd'ailleurs le 
hangement d'é
helle sur les spe
tres.



2.2 Paramétrisation des intera
tions dans l'ion libre 27Figure 2.1 � Spe
tre d'absorption éle
tronique de quelques a
tinides trivalents (ionsaquo dans HClO4, ref. [7℄).

2.2 Paramétrisation des intera
tions dans l'ion libreL'analyse des spe
tres d'absorption des 
omplexes de terres rares, et en parti
ulierdes 
omplexes d'a
tinides, est rendue très di�
ile à 
ause de l'é
latement importantdes niveaux éle
troniques suite à la superposition des intera
tions éle
trostatiques,du 
ouplage spin-orbite, et du 
hamp 
ristallin. Toutefois, lanthanides et a
tinidesinteragissent modérément ave
 leur environnement si bien que les e�ets du 
hamp
ristallin demeurent assez faibles (quelques 
entaines de 
m−1) et que le formalismeutilisé pour la spe
tros
opie atomique peut être appliqué [4, 8℄. Seuls les éle
trons fsont alors 
onsidérés :� L'intera
tion éle
trostatique est souvent l'e�et dominant dans l'é
latement desniveaux éle
troniques, et le formalisme de Russel-Sanders peut don
 être ap-
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tros
opiquespliqué. La paramétrisation de 
es e�ets se fait à l'aide du formalisme de Slater-Condon qui suppose que le système a une symétrie sphérique, 
omme dans l'ionisolé. Les intégrales liées à l'intera
tion 
oulombienne sont alors exprimées enfon
tion de quatre paramètres de Slater-Condon : F0, F2, F4 et F6. Ces para-mètres sont les équivalents pour les éléments f des paramètres de Ra
ah pourles métaux de transition. L'Hamiltonien relatif à l'intera
tion 
oulombiennes'é
rit 
omme une 
ombinaison linéaire de 
es quatre paramètres :
Helec = aF0 + bF2 + cF4 + dF6 (2.1)� Le deuxième e�et important est le 
ouplage spin-orbite, tel qu'introduit au
hapitre pré
édent. Sa paramétrisation se fait en fon
tion d'une seule intégralenotée ζ telle que

HSO = ζ
n∑

i

~si.~li (2.2)� Lorsqu'un ion f est introduit au sein d'un 
omplexe, les éle
trons des ligandsqui l'entourent interagissent ave
 les éle
trons métalliques, et provoque unelevée de dégénéres
en
e supplémentaire. Là en
ore, l'Hamiltonien lié au 
hamp
ristallin peut être paramétrisé.Bien que beau
oup plus faible que les deux intera
tions pré
édentes, le 
hamp 
ris-tallin n'est pas négligeable et est notamment responsable des bandes hypersensibles[9, 10℄. Il s'agit de transitions f-f 
ara
téristiques de 
haque métal qui présentent unesensibilité a

rue à l'environnement, et dont l'intensité varie de manière signi�
ativeen fon
tion de la sphère de 
oordination du métal. Par exemple, l'améri
ium triva-lent présente une bande hypersensible 
ara
téristique autour de 500 nm qui permetexpérimentalement de déterminer son environnement pro
he. Jorgensen [11℄ a étu-dié en détail les mé
anismes de "l'hypersensibilité". Il s'agit en fait de transitionspermises par un opérateur quadrupolaire, un quadrup�le étant assimilable à deux di-p�les disposés tête-bê
he. L'origine de 
es dip�les pourrait être lié à l'onde lumineusein
idente, qui induirait une polarisation du système (et don
 un premier dip�le). Leve
teur éle
trique de l'onde lumineuse fournirait lui-même le se
ond dip�le né
essaireà la formation du quadrup�le [12℄. L'origine exa
te des bandes hypersensibles restetoutefois en
ore largement débattue.Une autre manière d'appréhender la sphère de 
oordination des terres rares au traversde leur spe
tre d'absorption éle
tronique est de 
omparer les dépla
ements des tran-



2.3 Fluores
en
e 29sitions 
entrées sur le métal entre l'ion libre et l'ion 
omplexé. Dans les 
omplexes, larépulsion interéle
tronique est en e�et plus petite 
ar les éle
trons du métal peuventse délo
aliser sur les ligands. Cet e�et, appelé e�et néphélauxétique, permet ainside mesurer qualitativement l'amplitude de la 
ovalen
e au sein des 
omplexes. Pourune transition f-f par exemple, plus la 
ovalen
e augmente, plus les éle
trons sontdélo
alisés, plus l'intera
tion éle
trostatique entre les éle
trons f diminue, plus lesorbitales f se rappro
hent les unes des autres et plus la transition est dépla
ée versles basses énergies. Nous reviendrons sur 
e point en quatrième partie.2.3 Fluores
en
eLa �uores
en
e des éléments f n'est pas exploitée dans 
ette thèse et nous nous
ontentons don
 d'en rappeler le prin
ipe sur la �gure 2.2. L'absorption d'un rayon-nement extérieur (lumière UV par exemple) permet d'ex
iter un éle
tron du ligand.Une série de relaxation vers les niveaux vibrationnels inférieurs et de 
roisementsinter-systèmes (CIS) permet au �nal d'ex
iter le 
entre métallique. Celui-
i retourneFigure 2.2 � Prin
ipe s
hématique de la �uores
en
e, d'après [5℄. CIS : 
roisementinter-systèmes (non radiatif).
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tros
opiquesà son état fondamental via une transition f-f responsable de la �uores
en
e. Plu-sieurs terres rares, dont l'europium trivalent, �uores
ent dans le visible. Là en
ore,
ertaines de 
es bandes sont exploitées expérimentalement pour déterminer la sphèrede 
oordination.
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Chapitre 3Propriétés de 
oordinationDans les deux 
hapitres pré
édents, nous avons présenté de manière assez géné-rale les propriétés éle
troniques et spe
tros
opiques des éléments f, ave
 une attentionparti
ulière pour le degré d'oxydation III impliqué dans le 
adre du pro
édé SANEX.Nous allons à présent aborder les propriétés de 
oordination des terres rares. Lan-thanides et a
tinides ont un rayon ionique important qui explique des nombres de
oordination assez variés, entre 6 et 12 pour les lanthanides trivalents par exemple.C'est toutefois un sujet très vaste, qui a fait l'objet de nombreuses études. Aussi, pourne pas perdre de vue le 
ontexte de 
ette thèse, nous nous limiterons aux propriétésimportantes pour la 
ompréhension de la séparation a
tinide(III)/lanthanide(III).Nous allons voir 
omment le prin
ipe HSAB permet de 
omprendre l'origine de laséparation a
tinide(III)/lanthanide(III) et 
omment il est exploité pour élaborer denouveaux ligands dis
riminants.3.1 Le prin
ipe HSABLe prin
ipe HSAB (Hard and Soft A
ids and Bases) fut établi par R. Pearson en1963 [1, 2℄ et fait appel aux 
on
epts des a
ides A et des bases B de Lewis (a

ep-teur/donneur de doublet éle
tronique respe
tivement). Pearson �t le 
onstat qu'iln'existait au
une règle rendant 
ompte de l'enthalpie de la réa
tion de A ave
 B,
'est-à-dire permettant de 
lassi�er la for
e de l'intera
tion entre A et B. Il intro-duisit dans 
e but le prin
ipe HSAB, en se fondant uniquement sur des donnéesexpérimentales et sur l'intuition 
himique. L'originalité de 
e prin
ipe vient de l'éta-33
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oordinationblissement d'une 
lassi�
ation très générale des espè
es 
himiques (ions, molé
ules)selon leur dureté (dur, mou ou intermédiaire) appli
able pour la plupart des réa
tions
himiques. La dé�nition originelle de la dureté (et inversement de la mollesse) est enfait intimement liée au 
on
ept de polarisabilité :� les a
ides et les bases durs sont des 
omposés peu polarisables. Les a
idesdurs sont généralement des petits ions 
hargés positivement, 
omme Li+, Na+ou Mg2+ par exemple. Inversement, les espè
es 
ontenant des atomes 
ommel'oxygène ou le �uor sont des bases dures.� les a
ides et les bases mous sont des 
omposés fortement polarisables (volumeplus important, 
harge plus faible) : les thiolates, les thiols ou les phosphinesen sont quelques exemples.Quelques années plus tard, G. Klopman [3℄ essaya de rationaliser le prin
ipe HSABen faisant le lien ave
 la théorie des orbitales frontières. Il montra que les a
idesdurs interagissent ave
 les bases dures pour former une liaison purement ionique, etinversement, que les bases molles réagissent ave
 les a
ides mous en donnant des in-tera
tions de nature 
ovalente. Le travail de Klopman permit de pré
iser les 
ritèresde dureté, en fon
tion de la 
harge des ions, de leur taille ou de leur éle
tronégativité.Malgré tout, le prin
ipe HSAB, dans sa forme originelle, pê
he par son empirisme, etl'absen
e de dé�nition quantitative de la dureté. La théorie de la fon
tionnelle de ladensité (DFT) permit de pallier 
e problème, en parti
ulier grâ
e au développementdes travaux sur la DFT 
on
eptuelle [4, 5, 6℄. Même si les 
on
epts fondateurs dela DFT seront introduits dans la pro
haine partie, nous présentons i
i quelques no-tions permettant de mieux 
omprendre la rationalisation mathématique du prin
ipeHSAB. Le se
ond théorème de Hohenberg-Kohn applique le prin
ipe variationnel àl'énergie E exprimée 
omme une fon
tionnelle de la densité éle
tronique ρ. La mini-misation de l'énergie, ave
 la 
ontrainte que ρ intègre pour le nombre total d'éle
tronsN, s'é
rit :
δ(E − µρ(~r)) = 0 (3.1)où µ est un multipli
ateur de Lagrange. Parr et al. [7℄ montrèrent qu'il est possiblede trouver la signi�
ation physique de µ en exprimant l'énergie sous la forme deplusieurs di�érentielles totales. Ils réussirent ainsi à identi�er µ à la dérivée premièrepartielle de l'énergie par rapport au nombre d'éle
trons N :
µ = (

∂E

∂N
)ν (3.2)
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'est-à-dire au potentiel 
himique éle
tronique. L'approximation des di�éren
es �niespermet alors de retrouver l'expression de Mulliken de l'éle
tronégativité χ [8℄ :
µ = (

∂E

∂N
)ν = −χ ≃ −I +A

2
(3.3)I est le potentiel d'ionisation, et A est l'a�nité éle
tronique. Le potentiel 
himiqueéle
tronique donne ainsi une mesure dire
te de la for
e d'un a
ide ou d'une base : una
ide fort a une forte éle
tronégativité, et don
 un potentiel 
himique faible.En 1983, Parr et Pearson [9℄ appliquèrent le même raisonnement en utilisant 
ettefois-
i la dérivée se
onde de l'énergie par rapport au nombre d'éle
trons pour donnerune dé�nition mathématique de la dureté 1 :

η =
1

2
(
∂2E

∂N2
)ν =

1

2
(
∂µ

∂N
)ν ≃ I −A

2
(3.4)

η re�ète la résistan
e du potentiel 
himique lors du 
hangement du nombre d'éle
-trons. La mollesse σ se dé�nit simplement 
omme l'inverse de la dureté : σ = 1
η .Quelques années plus tard, Pearson �t également le lien ave
 la théorie des orbitalesmolé
ulaires [10℄. En e�et, le théorème de Koopmans [11℄ établit l'égalité d'une partentre le potentiel d'ionisation I et l'opposé de l'énergie de l'orbitale la plus hauteo

upée -ǫHOMO, et d'autre part entre l'a�nité éle
tronique A et l'opposé de l'éner-gie de l'orbitale la plus basse va
ante -ǫLUMO. La dureté d'un système 
himique sedéduit alors de l'énergie de son gap HOMO/LUMO :

η ≃ I −A

2
≃ ǫLUMO − ǫHOMO

2
(3.5)Au 
hapitre 1, nous avons montré que les lanthanides et a
tinides trivalents pré-sentent des propriétés 
himiques très pro
hes, en parti
ulier des rayons ioniques toutà fait semblables. A
tinides mineurs (Am, Cm) et lanthanides ont qui plus est lemême degré d'oxydation stable +III. Il est don
 quasi impossible d'extraire séle
-tivement les a
tinides (III) des lanthanides (III) en exploitant 
es propriétés. Dupoint de vue de la théorie de Pearson, 
e sont des a
ides durs. Cependant, nousavons vu que les orbitales 5f des a
tinides étaient légèrement plus di�uses que lesorbitales 4f des lanthanides. Les a
tinides sont don
 malgré tout un peu plus mousque les lanthanides. L'idée de départ pour élaborer un ligand 
apable de 
omplexerséle
tivement les a
tinides est don
 d'utiliser des bases plut�t molles, possédant des1Le fa
teur 1

2
est souvent omis.
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oordinationatomes mous [12℄-[15℄ : N, S, P. L'intera
tion ave
 
e type de ligands est bien entendumoins forte qu'ave
 des bases dures (�uorures, molé
ules oxygénées), mais permetmalgré tout de dis
riminer les deux séries de métaux. Les atomes de soufre et dephosphore ont montré un très bon pouvoir dis
riminant, ave
 notamment le Cyanex301 dont la formule 
himique (
onstituant prin
ipal) est donnée sur la �gure 3.1. Ilsont toutefois été peu à peu abandonnés au pro�t des azotes, moins polluants. C'est leprin
ipe CHON tel qu'établi au CEA, et qui impose que les ligands extra
tants soientuniquement 
onstitués d'atomes de 
arbone, d'hydrogène, d'oxygène et d'azote.Figure 3.1 � Formule 
himique du prin
ipal a
ide 
onstituant le Cyanex 301.
P

HS

S

3.2 Comparaison lanthanide(III)/a
tinide(III) : donnéesexpérimentalesTrès t�t, l'exploitation du prin
ipe HSAB pour la di�éren
iation a
ti-nide(III)/lanthanide(III) s'est révélée pertinente. Seaborg et al. [16℄ sont les premiersdans les années 50 à mettre en éviden
e une augmentation de la 
ovalen
e au seinde la liaison entre a
tinides(III) et ligands mous : les a
tinides trivalents sont ainsimieux séparés que les lanthanides par élution sur une résine é
hangeuse d'ions ave
l'a
ide 
hlorhydrique 
on
entré, Cl− étant une base plut�t molle. Leurs 
on
lusionsseront 
on�rmées par la suite, notamment par Nash [17℄, Musikas [18℄ et Choppin[19℄. Ave
 l'essor de la 
himie organométallique des terres rares au début des années60 [20℄, plusieurs travaux furent 
onsa
rés à l'étude de la liaison métal-ligand dansdes 
omplexes du type Cp3UL (Cp=
y
lopentadienyl substitué) en fon
tion de la na-ture du ligand L. Dans les premières études, seules des données 
ristallographiquesétaient disponibles. La di�éren
e de distan
e métal-ligand dans des 
omplexes iso-stru
turaux de lanthanides et d'a
tinides trivalents fut alors prise 
omme une mesure
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ovalen
e [21℄ : Brennan et al. [22℄ montrèrent ainsi que l'utilisation de ligands
π-a

epteurs 
omme des phosphines (PR3) ou des iso
yanures (CNR) donnait desdistan
es uranium-ligand plus 
ourtes de quelques 
entièmes d'angström qu'ave
 deslanthanides de même rayon ionique. Cette di�éren
e fut attribuée à un e�et de ré-trodonation entre l'uranium et le ligand, phénomène inexistant pour des ligandspurement donneurs. Le 
as du ligand 
arbonyle permit de 
on�rmer 
es résultats,en utilisant 
ette fois-
i les variations de la fréquen
e d'élongation du ligand 
arbo-nyle νCO. Expérimentalement [23℄, la valeur de νCO est plus faible dans les systèmesCp3UCO que pour le ligand libre, 
e qui est le signe d'un a�aiblissement de la liai-son CO dans le 
omplexe. L'interprétation fut donnée [24℄ par des 
al
uls de 
himiequantique : les orbitales 5f de l'uranium sont partiellement remplies (3 éle
trons 
é-libataires) et sont don
 
apables de transférer une partie de leur densité éle
troniquesur les orbitales antiliantes vides du 
arbonyle. C'est don
 la rétrodonation qui ex-plique la déstabilisation du ligand dans le 
omplexe, et la diminution de la fréquen
e
νCO.Les enjeux du retraitement des dé
hets nu
léaires prenant de l'importan
e, des étudessystématiques sur les ligands azotés se multiplièrent à partir du début des années90 [25, 26, 27℄. Dans 
es travaux, U(III) est généralement pris 
omme analogue desa
tinides plus radiotoxiques (Am, Cm) à 
ause des di�
ultés à les manipuler. Deslanthanides de rayon ionique voisin de 
elui de l'uranium, tels La(III), Ce(III) ouNd(III) sont alors utilisés 
omme modèles des lanthanides. Là en
ore, les premièresétudes évaluent la 
ovalen
e, et en parti
ulier la rétrodonation, à partir des dif-féren
es de distan
es métal-ligand entre l'uranium et les lanthanides [28, 29℄. Cesdonnées sont utilisées pour 
omprendre les di�éren
es de séle
tivité Am(III)/Eu(III)obtenues lors de tests d'extra
tion liquide-liquide [14, 25℄. En�n, plus ré
emment,des études thermodynamiques [30, 31℄ sont parues. Elles ont mis en relief la plusgrande stabilité des 
omplexes d'améri
ium ave
 des ligands azotés polydentates parrapport aux 
omplexes de lanthanides(III), stabilisation liée notamment à un termeenthalpique plus favorable.
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oordination3.3 Cas des ligands azotés3.3.1 Elaboration des ligands et performan
es relativesLe pro
édé SANEX tel qu'envisagé par le CEA doit permettre de séparer séle
-tivement l'améri
ium(III) et le 
urium(III) du reste des lanthanides par extra
tionliquide-liquide. Son prin
ipe 
onsiste à mettre en présen
e deux solutions non mis-
ibles, en l'o

urren
e une solution aqueuse d'a
ide nitrique 
on
entrée ([HNO3 ≤1mol/L) dans laquelle se trouvent les 
ations métalliques, et une solution organique
onstituée d'un mélange al
oolique dans laquelle se trouve le ligand extra
tant. Paragitation des deux solutions, le ligand entre en 
onta
t ave
 les 
ations métalliques et
omplexe séle
tivement les a
tinides. Lors du retour à l'équilibre, les deux solutionsse séparent à nouveau. Les 
omplexes d'a
tinides devenus hydrophobes passent enphase organique, tandis que les lanthanides non 
omplexés restent en phase aqueuse.En solution aqueuse, les 
ations métalliques sont 
omplexés à des molé
ules d'eau,ave
 une intera
tion très favorable puisque les molé
ules d'eau sont des bases dures.Il est don
 di�
ile pour un ligand azoté de dépla
er les molé
ules d'eau en premièresphère de 
oordination du métal. Deux e�ets peuvent néanmoins être exploités pourfavoriser la 
omplexation :� Dans le 
as d'un ligand préorganisé, 
'est-à-dire ayant une stru
ture polyden-tate ave
 plusieurs atomes mous, l'e�et 
hélate favorise le dépla
ement desmolé
ules d'eau grâ
e à une augmentation de l'entropie lors de la formationdu 
omplexe. Ainsi, les ligands azotés testés dans le 
adre du pro
édé SA-NEX sont tous des ligands polydentates, ave
 deux, trois, voire quatre sites de
oordination.� Lors de l'élaboration des ligands extra
tants, les divers fragments 
onstitutifsdu ligand sont 
hoisis de sorte à a

roître au maximum la densité de 
harge surles azotes 
oordinants, a�n d'exa
erber l'a�nité pour les a
ides durs 
omme leslanthanides et les a
tinides. En même temps, le ligand doit rester su�sammentmou pour 
onserver sa séle
tivité pour les a
tinides. Il est don
 né
essaire detrouver un juste milieu entre a�nité et séle
tivité.A 
es deux 
ritères s'ajoutent également des 
ontraintes liées au milieu d'extra
tion,les ligands devant être résistants à la radiolyse induite par les 
ations métalliquesradioa
tifs, ainsi qu'à l'hydrolyse à 
ause des 
onditions a
ides de la phase aqueuse.La 
on
eption de ligands dis
riminants est don
 très 
omplexe, et seuls des tests
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tion peuvent véritablement valider leurs performan
es. Pour 
ela, le fa
teurde séparation entre améri
ium et europium trivalents FSAm/Eu est généralement 
al-
ulé. Il représente le rapport des distributions des 
ations entre les deux phases. Letableau 3.1 donne quelques exemples de ligands testés, ave
 leurs fa
teurs de sépa-ration. La RBTP, 2,6-di(1,2,4-triazin-3-yl)pyridine, est représentée sur la �gure 3.2.Elle se distingue nettement des autres extra
tants par son fa
teur de séparation trèsélevé 2. C'est d'ailleurs à 
e jour le ligand azoté ave
 la meilleure e�
a
ité de sépa-ration jamais obtenue. Les raisons d'une telle e�
a
ité sont néanmoins en
ore malidenti�ées, mais plusieurs expli
ations ont été proposées. C'est l'objet du paragraphesuivant.Figure 3.2 � Représentation de la RBTP (2,6-di(1,2,4-triazin-3-yl)pyridine).
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N N
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R3.3.2 Données sur la RBTPLa di�
ulté majeure pour 
omprendre l'origine de la séle
tivité de la RBTP parrapport aux autres ligands est que de multiples expli
ations sont possibles. Nousrésumons i
i les prin
ipales expli
ations qui 
on
ernent à la fois la stabilité, l'a�nitéet la séle
tivité du ligand :� st÷
hiométrie métal-ligand 1 :3La majorité des ligands azotés ne peuvent extraire signi�
ativement les 
ationsmétalliques sans l'ajout d'un agent synergique [32, 37℄. Il s'agit d'une molé
ulea
ide notée HA (souvent l'a
ide α-bromodé
anoïque) dont le r�le est d'assurerla neutralité du 
omplexe métallique et de lui 
onférer un 
ara
tère hydro-phobe su�sant pour fa
iliter son passage en phase organique. Le pro
essusd'extra
tion supposé est donné à l'équation 3.6.
[M(H2O)9]

3+
aq + 3HAorg + Lorg ⇋ [M(L)A3]org + 3H+

aq + 9H2Oaq (3.6)2Nous utilisons i
i le terme générique RBTP pour désigner l'ensemble des ligands BTP substituéspar un groupe alkyl R
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oordinationTableau 3.1 � Quelques exemples de ligands azotés ave
 leur fa
teur de séparationFSAm/Eu. FSAm/Euest très dépendant des 
onditions d'extra
tion : nous indiquonsdon
 la gamme de valeurs obtenues. Les sites 
oordinants sont en gris.Nom 
ourant Formule FSAm/Eu Ref.
ADTPZ N

N

N

NH2

N N 9,5-11,5 [32℄
TPTZ N

N

N

N

N N 9-14 [32, 27℄Terpy N

N N 7-10 [32, 33℄
TPZA N

N

N

N

N

N N 10-23 [34, 35℄
TPZEN N

NN

N

N

N

N

N

N

N 35-70 [35℄
iPr-BTP N

N

N
N N

N

N 50-400 [25, 36℄
hexyl-BTP N

N

N
N N

N

N 300-5000 [36℄
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as de la RBTP 
ependant, le taux de 
omplexation présente uneabsen
e parfaite de 
orrélation ave
 la 
on
entration en agent synergique [37℄.Au
un agent synergique n'est né
essaire à la 
omplexation, la RBTP adoptantune st÷
hiométrie métal-ligand 1 :3 :
[M(H2O)9]

3+
aq + 3RBTPorg + 3NO−

3,aq ⇋ [M(RBTP )3].3NO3,org + 9H2Oaq(3.7)Les ions nitrate assurent la neutralité du 
omplexe. Néanmoins, plusieursétudes ont montré qu'au
un 
ontre-ion ni molé
ule de solvant ne pénétraiten première sphère de 
oordination du 
omplexe [28, 30, 38℄. Le 
omplexemétal-3RBTP présente un extérieur fortement hydrophobe, renfor
é par lessubstituants alkyl, qui favorise son passage en phase organique.� Fa
teurs entropiques favorables.Même si un nombre de 
oordination de 9 est fréquent 
hez les 
omplexesd'éléments f trivalents, le ratio métal/ligand 1 :3 obtenu ave
 la RBTP resteassez rare. Il est possible de le ren
ontrer ave
 la terpyridine (Terpy dansle tableau 3.1), mais il faut alors pro
éder en milieu faiblement 
oordinant[28℄. Cette st÷
hiométrie assez ex
eptionnelle favorise entropiquement laréa
tion de 
omplexation de la RBTP par l'e�et 
hélate puisque 9 molé
ulesd'eau sont alors dépla
ées. Des études thermodynamiques ont été ré
emmentmenées [30, 31, 39℄. Elles 
on�rment que la réa
tion de 
omplexation de laRBTP met en jeu un terme entropique fort dès la st÷
hiométrie 1 :1, etsupérieur à 
elui des autres 
omplexes azotés (ADTPZ, Terpy, TPTZ, ref.[31℄).� Fa
teurs enthalpiques favorables... mais mal identi�ésEn fait, le fa
teur entropique permet d'expliquer l'a�nité de la RBTP pourles éléments f, mais n'explique pas sa séle
tivité a

rue pour les a
tinidespuisque que la 
oordination métal-3RBTP se retrouve pour les deux sériesde métaux. Des travaux non publiés réalisés au CEA de Mar
oule [39℄ ontd'ailleurs montré que l'extra
tion séle
tive de Am(III) par rapport à Eu(III)par plusieurs BTP substituées était d'origine enthalpique, suggérant que desdi�éren
es de 
ovalen
e entre les deux métaux peuvent exister. A 
e jour,au
une donnée expérimentale 
on�rmant 
es résultats n'a été publiée. Berthet
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oordinationet al. ont observé des di�éren
es de distan
es signi�
atives entre les 
omplexesde U(III) et de Ce(III) ave
 iPrBTP, interprétées 
omme une augmentationde la 
ovalen
e, et plus parti
ulièrement de la rétrodonation, ave
 l'uranium[28℄. Dans le 
as des métaux impliqués dans le retraitement (Am, Cm), l'étudedes 
omplexes [M(iPrBTP)3℄3+, M=Cm, Eu par EXAFS [38℄ n'a en revan
herévélé au
une di�éren
e de stru
ture, et en parti
ulier au
une diminution desdistan
es Cm-N par rapport aux distan
es Eu-N. Rappelons que, dans le 
asdu Cyanex 301, au
une di�éren
e de distan
e n'a non plus était observéeentre les 
omplexes de 
urium et de samarium, malgré un très bon fa
teur deséparation et un terme enthalpique plus favorable pour les a
tinides [13℄. Pourautant, 
e
i ne signi�e pas qu'il n'existe au
une di�éren
e d'intera
tion entreles 
omplexes d'a
tinides et de lanthanides, mais 
elle-
i n'est pas observableexpérimentalement. Nous verrons au 
hapitre 2 de la partie 3 
omment les
al
uls peuvent i
i venir en aide à l'expérien
e.� Liaisons hydrogène défavorables.Outre les di�érents aspe
ts que nous venons d'évoquer, la RBTP pos-sède intrinsèquement plusieurs atouts. Le premier est sa faible tendan
eà former des liaisons hydrogène ave
 le solvant [37℄. Dans la plupart desligands, le site en ortho de l'azote liant sur les 
y
les latéraux n'est pasprotégé, et possède don
 un hydrogène a
ide qui peut interagir ave
 lesions nitrates par liaison hydrogène. Dans la RBTP, les 
y
les latéraux sontdes triazines 1,2,4 pour lesquelles l'atome en ortho de l'azote liant est un azote.� Groupements alkyl résistants.Malgré un très bon fa
teur de séparation, le ligand iPrBTP présente une tropfaible résistan
e à la radiolyse et à l'hydrolyse pour pouvoir être utilisé àl'é
helle industrielle. Des groupes alkyl plus importants furent don
 introduits àla pla
e des substituants isopropyl [36℄, dont le r�le est en fait multiple. Ils ren-for
ent tout d'abord l'hydrophobie du 
omplexe, limitant son passage en phaseaqueuse et favorisant don
 une réa
tion de 
omplexation à l'interfa
e. Leuren
ombrement stérique important ralentit la 
inétique de 
omplexation, maisralentit également la disso
iation du 
omplexe, assurant ainsi une meilleurestabilité. Des e�ets éle
troniques interviennent en�n : la st÷
hiométrie des
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omplexes formés dépend en e�et de la nature et de la taille du substituant[30, 40℄ puisque pour les groupes alkyl plus petits que les propyl, des 
om-plexes 1 :1 et 1 :2 peuvent se former. Au tableau 3.1, nous remarquons ainsique l'hexylBTP présente un fa
teur de séparation bien supérieur à l'isopropyl-BTP.3.4 Comparaison lanthanide(III)/a
tinide(III) : donnéesthéoriquesLa 
ompréhension des di�éren
es lanthanide(III)/a
tinide(III) au niveau expéri-mental est souvent assez 
omplexe et se fait par des 
omparaisons de distan
es, defréquen
es ou de grandeurs thermodynamiques. Cependant, 
es données expérimen-tales résultent généralement de la superposition de plusieurs e�ets (e�ets stériques,
ovalen
e), modulés par des paramètres extérieurs (solvant, 
ontre-ions...). Dans lemeilleur des 
as, 
'est-à-dire quand la di�éren
e a
tinide/lanthanide est assez nette
omme ave
 l'uranium par exemple, l'expérimentateur réussit souvent à mettreen éviden
e les e�ets prépondérants. Dans les 
as plus 
omplexes 
omme ave
 lesa
tinides lourds, les di�éren
es sont souvent négligeables voire imper
eptibles auniveau expérimental, et le r�le respe
tif des di�érents e�ets devient vite inextri
able.Dans les deux 
as, le re
ours au 
al
ul théorique prend tout son sens, soit pour
on�rmer l'intuition des expérimentateurs, soit pour aider à l'interprétation et àla 
ompréhension des résultats expérimentaux. Dans 
ette perspe
tive, les 
al
ulsthéoriques doivent être 
onsidérés 
omme un outil 
omplémentaire aux te
hniquesexpérimentales de 
ara
térisation. Les premiers travaux dans 
e sens remontentaux études de Bursten et Strittmatter à la �n des années 80 [24℄. Leurs 
al
ulspar la méthode Xα sont à l'origine de l'interprétation des résultats de Brennan surla diminution de la fréquen
e d'élongation du 
arbonyle dans le système Cp3UCO[23℄. Ils montrèrent que la liaison uranium-CO se 
omporte 
omme dans le modèlede Dewar-Chatt-Dun
anson [41℄ selon deux modes de liaison 
omplémentaires :donation des éle
trons σ du ligand sur des orbitales va
antes 6d du métal, etinversement, rétrodonation des éle
trons 5f du l'uranium sur les orbitales va
antesantiliantes de CO. Plus ré
emment, Kaltsoyannis et al. ont 
al
ulé des e�ets derétrodonation similaires dans le 
as de 
omplexes binu
léaires d'uranium ave
 le
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oordinationligand N2 [42, 43℄. Cette fois-
i en revan
he, leurs résultats étaient en 
ontradi
tionave
 les interprétations expérimentales où seuls des phénomènes de donation au seinde la liaison U-N avaient été identi�és.L'étude théorique de la di�éren
iation Ln(III)/An(III) par des ligands azotés estrendue di�
ile par la taille importante des systèmes mis en jeu. La plupart des
al
uls essayent don
 de simpli�er les systèmes [44℄, notamment en utilisant des
omplexes modèles [45℄. C'est notamment la démar
he adoptée par Valentina Veteredans une pré
édente thèse au laboratoire [46℄. L'étude de petits ligands (CO,NCCH3, NH3) [47℄ ou de petits 
y
les azotés (pyrazine) [29℄ permit non seulementde bien reproduire les tendan
es expérimentales sur les distan
es, mais surtout demieux 
ara
tériser la liaison métal-ligand : alors que la liaison lanthanide-ligand (La,Nd) est de nature très largement éle
trostatique, des phénomènes de rétrodonationentre les orbitales 5f de l'uranium(III) et les niveaux π∗ des ligands apparaissentassez nettement. Peu à peu, les 
al
uls théoriques essayèrent de se rappro
her deplus en plus de systèmes expérimentaux [48, 49, 50℄. Ré
emment, D. Guillaumont[31, 48℄ étudia ainsi des systèmes modèles du type [M(L)(H2O)6℄3+, L= terpyridine,MeBTP, ADTPZ, en prenant en 
ompte le 
as des transuraniens Am et Cm.Ses travaux montrent que pour de telles st÷
hiométries métal-ligand 1 :1, l'e�etdes 
ontre-ions et du solvant est important et in�uen
e notamment les distan
esmétal-ligand. Néanmoins, au
un phénomène de 
ovalen
e signi�
atif n'apparait dansle 
as de l'améri
ium et du 
urium, et leur 
omportement ne se distingue pas de
elui des lanthanides. Dans le 
adre de la 
himie organométallique, plusieurs étudesthéoriques sont ré
emment parues dans lesquelles la liaison métal-ligand est analyséetrès pré
isément, permettant de distinguer le 
omportement des lanthanides(III) de
elui des a
tinides(III) du point de vue de la 
ovalen
e [51, 52℄.Au début de ma thèse, au
un 
al
ul théorique n'avait pris en 
ompte la st÷
hio-métrie expérimentale 1 :3 obtenue pour la BTP, et n'avait réussi à mettre en éviden
edes di�éren
es entre lanthanides et a
tinides lourds. En parti
ulier, plusieurs ques-tions restaient à étudier :� quel est l'impa
t de la st÷
hiométrie 1 :3 sur la liaison métal-ligand ?� existe-t-il des phénomènes de 
ovalen
e au sein de la liaison a
tinide lourd-ligand, en parti
ulier ave
 la RBTP?� en quoi les substituants de la RBTP in�uen
ent-ils la liaison métal-ligand ?
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tinide(III) : données théoriques 45� quel est l'impa
t des 
ontre-ions et du solvant ?� quel est le r�le de la déshydratation sur la di�éren
iation lantha-nide(III)/a
tinide(III) ?Nous essaierons de répondre à 
es di�érentes questions à la partie 3.
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51Cette partie vise à rappeler quelques notions fondamentales de 
himie quantiqueutilisées dans nos travaux. Bien que toutes nos études aient été e�e
tuées dans le
adre de la théorie de la fon
tionnelle de la densité (DFT), nous ne nous limiteronspas à 
et aspe
t. La DFT fait en e�et largement appel aux prin
ipes de la méthodeHartree-Fo
k (HF) qui est présentée au 
hapitre 1. Un bref rappel sur les méthodespost-HF y est également proposé. Ces bases nous permettront d'aborder la théorie dela fon
tionnelle de la densité (
hapitre 2). Nous nous pen
herons ensuite (
hapitre 3)sur les méthodes permettant de traiter les e�ets relativistes. En�n, nous justi�eronsau dernier 
hapitre le 
hoix des méthodes de 
al
ul appliquée dans nos travaux.Les autres méthodes et théories né
essaires à la 
ompréhension des résultats serontprésentées dans les 
hapitres où elles sont utilisées.Toutes les méthodes présentées dans 
ette partie ont un obje
tif 
ommun : résoudrel'équation de S
hrödinger indépendante du temps, dont les solutions permettent dedé
rire les propriétés éle
troniques des systèmes 
himiques :
ĤΨi( ~x1, ~x2, ..., ~xN , ~R1, ~R2, ..., ~RM ) = EiΨi( ~x1, ~x2, ..., ~xN , ~R1, ~R2, ..., ~RM ) (8)Le ve
teur ~xi regroupe les trois 
oordonnées d'espa
e ~ri et la 
oordonnée de spin

si des éle
trons. Les ve
teurs ~Ri sont les 
oordonnées spatiales des noyaux. Ĥ estl'Hamiltonien du système molé
ulaire 
onstitué de N éle
trons et de M noyaux. C'estun opérateur représentant l'énergie totale du système, soit, en l'absen
e de 
hampextérieur (en u.a.) :
Ĥ = −1

2

N∑

i

∆i −
1

2

M∑

A

∆A −
N∑

i

M∑

A

ZA

riA
+

M∑

A

M∑

B>A

ZAZB

rAB
+

N∑

i

N∑

j>i

1

rij
(9)Dans l'équation 9, les di�érents termes représentent respe
tivement l'énergie 
iné-tique des éle
trons, l'énergie 
inétique des noyaux, l'intera
tion 
oulombienne éle
-tron/noyau, l'intera
tion noyau/noyau et l'intera
tion éle
tron/éle
tron. La résolu-tion exa
te de l'équation de S
hrödinger est impossible dans le 
as de systèmes po-lyéle
troniques. Les méthodes de 
himie quantique visent don
 à résoudre au mieux
ette équation en mettant en pla
e un 
ertain nombre d'approximations. La plussimple d'entre elles, 
ommune à toutes les méthodes présentées dans 
ette deuxièmepartie, est l'approximation de Born-Oppenheimer [1℄. Elle utilise le fait que lesnoyaux sont beau
oup plus lourds, et don
 leur mouvement beau
oup plus lent que
elui des éle
trons. Il semble alors naturel de négliger l'énergie 
inétique des noyaux



52par rapport à 
elle des éle
trons. Les noyaux étant supposés �xes dans l'espa
e, l'in-tera
tion 
oulombienne noyau/noyau devient une 
onstante (ENN 
i-après). Cal
ulerl'énergie totale du système revient don
 à 
al
uler l'énergie de ses éle
trons :
ETOT = Eelec + ENN (10)Dans toute la suite, nous nous pla
erons dans le 
adre de 
ette approximation et ne
onsidérerons don
 que l'équation de S
hrödinger éle
tronique. L'Hamiltonien noté

Ĥ représentera impli
itement l'Hamiltonien éle
tronique :
Ĥelec = −1

2

N∑

i

∆i −
N∑

i

M∑

A

ZA

riA
+

N∑

i

N∑

j>i

1

rij
(11)Cette partie a été rédigée à l'aide des ouvrages 
ités aux référen
es [2℄ à [7℄. Nous yrenvoyons le le
teur pour plus de détails.



Table des Matières
1 La méthode Hartree-Fo
k 551.1 Le prin
ipe variationnel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 551.2 Approximation de Hartree et déterminant de Slater . . . . . . . . . . 561.3 Les équations Hartree-Fo
k . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 561.4 Résolution : les équations de Roothan-Hall . . . . . . . . . . . . . . . 581.5 Méthodes post-HF . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 591.5.1 L'Intera
tion de Con�gurations (CI) . . . . . . . . . . . . . . 601.5.2 Les méthodes multi
on�gurationnelles . . . . . . . . . . . . . 611.5.3 Les méthodes perturbatives . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 611.5.4 Coupled Cluster . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 622 La théorie de la fon
tionnelle de la densité 652.1 Les théorèmes de Hohenberg et Kohn . . . . . . . . . . . . . . . . . . 662.2 L'appro
he Kohn-Sham . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 682.2.1 Prin
ipe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 682.2.2 Les équations de Kohn-Sham . . . . . . . . . . . . . . . . . . 692.2.3 Signi�
ation physique des orbitales de Kohn-Sham . . . . . . 712.3 Les di�érentes 
lasses de fon
tionnelles . . . . . . . . . . . . . . . . . 722.3.1 Les fon
tionnelles LDA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 732.3.2 Les fon
tionnelles GGA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 752.3.3 La 
onnexion adiabatique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 762.3.4 Les fon
tionnelles hybrides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77



54 TABLE DES MATIÈRES3 Les e�ets relativistes 813.1 Formalisme de Dira
 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 813.1.1 Solutions de l'équation de Dira
 pour l'éle
tron libre . . . . . 813.1.2 Equation de Dira
 polyéle
tronique . . . . . . . . . . . . . . . 843.2 Traitement des e�ets relativistes en 
himie quantique . . . . . . . . . 853.2.1 Rédu
tion de l'Hamiltonien à deux 
omposantes . . . . . . . 853.2.2 Les pseudopotentiels . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 874 Choix de la méthodologie des 
al
uls 954.1 Choix de la DFT . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 954.2 Choix de la fon
tionnelle d'é
hange-
orrélation . . . . . . . . . . . . 984.3 Traitement des e�ets relativistes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99



Chapitre 1
La méthode Hartree-Fo
k
1.1 Le prin
ipe variationnelLe prin
ipe variationnel permet de trouver une solution appro
hée à l'équationde S
hrödinger sans avoir besoin de la résoudre dire
tement. Il établit que l'énergied'un système 
himique Ei 
al
ulée par n'importe quelle méthode d'approximationsera toujours supérieure ou égale à la véritable énergie E0 de l'état fondamental :

< Ψi|Ĥ|Ψi >= Ei ≥ E0 =< Ψ0|Ĥ |Ψ0 > (1.1)La qualité d'une fon
tion d'onde est appré
iée en fon
tion de l'énergie du systèmequ'elle dé
rit : plus 
ette énergie est faible, meilleure est la fon
tion d'onde. On re-
her
he don
 la fon
tion d'onde pour laquelle la dérivée δE de l'énergie vaut zéro, touten véri�ant en même temps la 
ondition de normation. Le formalisme des multipli
a-teurs de Lagrange est pour 
ela tout à fait adapté, et 
onduit au fameux déterminantsé
ulaire, que nous ne redémontrerons pas i
i.Dans la pratique, il est bien entendu impossible de tester toutes les fon
tions d'ondeenvisageables. Le prin
ipe variationnel n'est don
 appliqué que sur un sous-espa
e del'espa
e des fon
tions d'onde. Comme nous le verrons au paragraphe suivant, l'ap-proximation de Hartree réduit 
e sous-espa
e à l'espa
e des produits antisymétriques.Il faut don
 avoir bien 
ons
ien
e que le re
ours au prin
ipe variationnel suppose déjàune approximation, puisqu'il n'y a quasiment au
une 
han
e que la fon
tion d'ondeexa
te se trouve dans le sous-espa
e séle
tionné.55
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k1.2 Approximation de Hartree et déterminant de SlaterLe problème 
entral dans l'équation de S
hrödinger est que, sauf pour quelquessystèmes simples, nous ne savons pas la résoudre analytiquement, et des solutionsappro
hées (ou numériques) doivent être utilisées. Qui plus est, l'existen
e de l'in-tera
tion 
oulombienne entre les éle
trons rend 
onsidérablement plus di�
ile sarésolution. L'approximation de Hartree 
onsiste alors à dé
rire notre système à Néle
trons en intera
tion en prenant pour référen
e le même système dans lequel larépulsion éle
tronique est négligée. Les éle
trons évoluant de manière indépendante,la fon
tion d'onde peut s'é
rire 
omme le simple produit des fon
tions d'onde mono-éle
tronique φ :
Ψ( ~x1, ~x2, ..., ~xN ) = φ1( ~x1)φ2( ~x2)...φn( ~xn) (1.2)Cette é
riture est 
onnue sous le nom de produit de Hartree. Les fon
tions φ sontappelées spin-orbitales et se dé
omposent 
omme le produit dire
t d'une fon
tiond'espa
e ϕ(~r) par une fon
tion de spin σ(s) (σ= α, β) :

φ(~x) = ϕ(~r) ⊗ σ(s) (1.3)Cette fon
tion d'onde ne respe
te 
ependant pas le prin
ipe de Pauli, le produit 1.2n'étant pas antisymétrique par é
hange de deux éle
trons. Slater proposa don
 deréé
rire le produit de Hartree sous la forme d'un déterminant, le déterminant deSlater :
ΨSD =

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

φ1(~x1) φ2(~x1) ... φN (~x1)

φ1(~x2) φ2(~x2) φN (~x2)

...

...

φ1(~xN ) φ2(~xN ) ... φN (~xN )

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

(1.4)C'est 
ette é
riture qui est adoptée pour la fon
tion d'onde dans le 
adre de la théorieHartree-Fo
k.1.3 Les équations Hartree-Fo
kLa forme de la fon
tion d'onde étant 
onnue, nous devons à présent identi�erles spin-orbitales du déterminant de Slater qui minimisent l'énergie du système, etdonnent don
 la meilleure approximation possible de l'énergie de l'état fondamental.



1.3 Les équations Hartree-Fo
k 57Comme introduit au paragraphe 1.1, nous appliquons pour 
ela le prin
ipe variation-nel, tout en s'assurant que les spin-orbitales restent bien orthonormales1 :
Sij =

∫
φ∗iφjdτ = δij (1.5)Cette 
ontrainte est maintenue en utilisant le formalisme des multipli
ateurs de La-grange. Au lieu de simplement minimiser l'énergie E, nous minimisons en plus la
ontrainte de l'équation 1.5 multipliée par le multipli
ateur de Lagrange λij :

δE + δ
∑

i

∑

j

λijSij = 0 (1.6)L'équation 1.6 est développée en utilisant les règles de Slater, qui permettent aisémentde passer de l'é
riture déterminantale à son expression en fon
tion des spin-orbitales
φi. Nous renvoyons le le
teur à l'ouvrage de Szabo et Ostlund [2℄ pour le détail des
al
uls et ne donnons i
i que leurs résultats :

[−1

2
∆i −

M∑

A=1

ZA

riA
+

N∑

j=1

(Ĵj − K̂j)]φi =
∑

j

λijφj (1.7)L'opérateur Ĵ est appelé opérateur 
oulombien :
Ĵj(~x1) =

∫
φ∗j(~x2)

1

r12
φj(~x2)d~x2 =

∫
|φj(~x2)|2

1

r12
d~x2 (1.8)La répulsion biéle
tronique instantanée 1

r12
y est rempla
ée par un potentiel mono-éle
tronique obtenu en faisant la moyenne de l'intera
tion éle
tronique sur toutesles 
oordonnées de spin et d'espa
e de l'éle
tron 2, pondérée par la probabilité

|φj(~x2)|2d~x2 de trouver l'éle
tron 2 dans le volume d~x2. La somme sur j (équa-tion 1.7) permet ainsi d'obtenir le potentiel moyen total agissant sur l'éle
tron 1 dela part des N-1 autres éle
trons.L'opérateur K̂ vient 
orriger le terme de répulsion 
oulombienne en tenant 
omptede l'antisymétrie de la fon
tion d'onde. Il n'a au
un équivalent 
lassique, et se dé�nitpar son a
tion sur la spin-orbitale φi.
K̂j(~x1)φi(~x1) =

∫
φ∗j (~x2)

1

r12
φi(~x2)d~x2φj(~x1) (1.9)Il apparaît 
lairement que K̂ 
onduit à l'é
hange des deux spin-orbitales φi et φj ,d'où son nom d'opérateur d'é
hange. Opérateur 
oulombien et opérateur d'é
hange1δ est le symbole de Krone
ker
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ksont généralement regroupés sous l'é
riture VHF , potentiel Hartree-Fo
k représen-tant l'intera
tion moyenne des éle
trons entre eux. Cependant, sous sa forme 1.7,les équations Hartree-Fo
k ne sont pas très utiles : alors qu'à gau
he les di�érentsopérateurs agissent sur la spin-orbitale φi, on ne retrouve pas à droite uniquement φimais toute une série de spin-orbitales φj . Il est alors possible de se ramener par trans-formation unitaire à des spin-orbitales dites '
anoniques' qui diagonalisent la matri
edes multipli
ateurs de Lagrange. L'équation 1.7 est ainsi réé
rite sous la forme plussimple d'une équation aux valeurs propres appelé équations Hartree-Fo
k :
f̂iφi = εiφi (1.10)

f̂ est appelé opérateur de Fo
k :
f̂i = −1

2
∆i −

M∑

A=1

ZA

riA
+

N∑

j=1

(Ĵj − K̂j) (1.11)Les ǫi représentent les énergies asso
iées aux orbitales molé
ulaires dé
rites par lesspin-orbitales φi.1.4 Résolution : les équations de Roothan-HallRoothan [8℄ et Hall [9℄ proposèrent en 1951 une méthode de résolution des équa-tions Hartree-Fo
k basée sur la théorie des orbitales molé
ulaires, et qui est aujour-d'hui largement utilisée. Son intérêt est qu'elle permet in �ne d'obtenir les équationsHartree-Fo
k sous forme matri
ielle, dont la résolution est alors beau
oup plus fa
ile.Pour des raisons de simpli
ité, nous ne présentons i
i 
ette méthode que dans le 
asd'un système à 
ou
hes fermées. Dans le 
adre de la théorie des orbitales molé
ulaires,
haque orbitale (fon
tion d'espa
e) ϕi est é
rite 
omme une 
ombinaison linéaire deL orbitales atomiques χν :
ϕi =

L∑

ν=1

ciνχν (1.12)Rappelons qu'il s'agit là d'une approximation dans la mesure où la base de fon
tions
χν est �nie, alors qu'une expression exa
te des orbitales ϕi demanderait d'avoirL→ ∞. L'équation 1.10 devient alors :

f̂i(~x1)
∑

ν=1

ciνχν(~x1) = ǫi
∑

ν=1

ciνχν(~x1) (1.13)



1.5 Méthodes post-HF 59En multipliant à gau
he par χ∗
µ, et en introduisant les éléments matri
iels

Sµν =

∫
χ∗

µ(~x1)χν(~x1)d~x1 (1.14)
Fµν =

∫
χ∗

µ(~x1)f̂(~x1)χν(~x1)d~x1 (1.15)nous obtenons �nalement les équations de Roothan-Hall :
∑

ν

FµνCνi = ǫi
∑

ν

SνµCνi (1.16)ou plus simplement sous forme matri
ielle :
FC = SCE (1.17)C est la matri
e des 
oe�
ients ciν et E la matri
e des énergies orbitalaires. Parorthogonalisation des fon
tions de base atomiques, nous pouvons nous ramener àune équation aux valeurs propres FC = CE. Au paragraphe pré
édent, nous avonsintroduit l'opérateur de Fo
k (équation 1.11), à partir notamment des opérateurs
oulombien et d'é
hange. Or, 
es opérateurs dépendent intrinsèquement des spin-orbitales φi (équations 1.8 et 1.9), si bien que F lui-même dépend de ses propressolutions. La résolution doit alors se faire de manière itérative. A partir d'un jeud'orbitales molé
ulaires initial, nous 
al
ulons la valeur du potentiel Hartree-Fo
k(Ĵ et K̂), et partant 
elle de l'opérateur de Fo
k. Les équations aux valeurs propressont alors résolues, et donnent à la fois les énergies ǫi et un nouveau jeu amélioréd'orbitales molé
ulaires. Une nouvelle itération peut alors 
ommen
er. Le pro
essuss'a
hève lorsque le 
ritère de 
onvergen
e (variation des énergies inférieure à une
ertaine limite) est atteint. Cette pro
édure itérative porte le nom de pro
édureSCF, pour Self Consistent Field (méthode du 
hamp auto-
ohérent).1.5 Limites de l'appro
he Hartree-Fo
k : vers les mé-thodes post-HFLe prin
ipe variationnel nous indique que la fon
tion d'onde 
al
ulée (détermi-nant de Slater) a toujours une énergie supérieure à la fon
tion d'onde exa
te de l'étatfondamental. La di�éren
e entre 
es deux énergies 
orrespond don
 à l'erreur 
om-mise du fait des di�érentes approximations du 
al
ul. Elle est 
ouramment appelée
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kénergie de 
orrélation en 
ela que la prin
ipale sour
e d'erreur de l'appro
he Hartree-Fo
k vient du mauvais traitement de la 
orrélation éle
tronique. Plus pré
isément,deux 
ontributions prin
ipales interviennent :� la 
orrélation dynamique : il s'agit de l'intera
tion éle
trostatique instantanéedes éle
trons entre eux. Dans l'approximation Hartree-Fo
k, la répulsion inter-éle
tronique n'est en e�et traitée que par une moyenne de l'e�et sur un éle
trondes N-1 autres.� la 
orrélation statique : elle est liée au fait qu'un seul déterminant ne su�tpas toujours à dé
rire l'état fondamental d'un système. Dans le 
as de niveauxquasi-dégénérés, plusieurs déterminants peuvent en e�et présenter des énergies
omparables.Des méthodes prenant en 
ompte la 
orrélation éle
tronique ont don
 été proposéespar la suite. Nous ne les avons pas utilisées dans nos études et nous 
ontentons don
d'en rappeler brièvement le prin
ipe.1.5.1 L'Intera
tion de Con�gurations (CI)L'intera
tion de 
on�gurations 
onsiste à é
rire la fon
tion d'onde de l'état fonda-mental Ψ0 
omme une 
ombinaison linéaire de déterminants de Slater. Ces détermi-nants sont dé�nis par la manière dont ils di�èrent de la fon
tion d'onde Hartree-Fo
k
ΨHF :� Ψr

a, obtenue en remplaçant la spin-orbitale o

upée φa par la spin-orbitalevirtuelle φr, est appelée 
on�guration monoex
itée.� Ψrs
ab est une 
on�guration biex
itée où les deux spin-orbitales o

upées a et bont été rempla
ées par deux spin-orbitales virtuelles r et s.� Ψrst
abc est une 
on�guration triex
itéeLes 
on�gurations ex
itées sont utilisées 
omme base de la fon
tion Ψ0 :

Ψ0 = cHF ΨHF +
∑

a,r

craΨ
r
a +

∑

a<b,r<s

crs
abΨ

rs
ab +

∑

a<b<c,r<s<t

crst
abcΨ

rst
abc + ... (1.18)La méthode full CI 
onsiste à poursuivre le développement jusqu'à avoir rempla
éles N spin-orbitales o

upées du déterminant Hartree-Fo
k par des spin-orbitalesvirtuelles. Dans la pratique, un tel 
al
ul n'est pas envisageable sauf pour de trèspetits systèmes. L'expansion CI est don
 généralement tronquée : SDCI lorsqu'on ne
onsidère que les mono et les bi-ex
itations par exemple. La résolution se fait par un
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al
ul variationnel visant à déterminer les 
oe�
ients 
 du développement 1.18. Lesfon
tions de base étant orthogonales, 
ela revient en fait à diagonaliser la matri
e del'Hamiltonien.1.5.2 Les méthodes multi
on�gurationnellesLes méthodes multi
on�gurationnelles (MCSCF : Multi-Con�guration Self-Consistent Field) utilisent le même prin
ipe que l'expansion CI : la fon
tion d'ondede l'état fondamental est développée sur une base de déterminants de Slater, enoptimisant non seulement leurs 
oe�
ients dans le développement, mais égalementles spin-orbitales utilisées pour 
onstruire 
es déterminants. On 
hoisit pour 
ela unespa
e a
tif, 
'est-à-dire les orbitales qui vont être 
onsidérées pour 
onstruire lesdi�érents détermimants de Slater du développement. Au sein de 
et espa
e a
tif,si toutes les ex
itations possibles sont envisagées dans le développement, on parlede Complete A
tive Spa
e SCF, notée CASSCF. Ce
i devient bien entendu assezdi�
ile à mettre en ÷uvre dans le 
as où l'espa
e a
tif 
ontient un grand nombred'orbitales et/ou beau
oup d'éle
trons. On peut alors restreindre le développementà 
ertaines ex
itations (mono et bi-ex
itations par exemple). On obtient alors laméthode Restri
ted A
tive Spa
e SCF RASSCF.Intera
tion de 
on�gurations et méthodes multi
on�gurationnelles présententl'avantage de traiter les problèmes de quasi-dégénéres
en
e. Malgré tout, dès lorsque le développement est tronqué, le problème de size 
onsisten
y (
onsistan
e entaille) apparaît : l'énergie d'une supermolé
ule A-B où les systèmes A et B n'inter-agissent pas doit normalement être égale à la somme des énergies de A et de B. Cen'est pas le 
as si le développement CI est tronqué. Par exemple, si on se limite autraitement des simples et doubles ex
itations dans les monomères, il en va de mêmepour le dimère alors qu'il faudrait alors prendre en 
ompte toutes les possibilitésjusqu'aux quadruples ex
itations.1.5.3 Les méthodes perturbativesUne autre appro
he pour traiter la 
orrélation éle
tronique 
onsiste à utiliser untraitement perturbatif : nous ajoutons à l'Hamiltonien de référen
e Ĥ0 un termeperturbatif λV̂ rendant 
ompte des e�ets de la 
orrélation éle
tronique. L'équation
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kde S
hrödinger ĤΨ = EΨ est alors développée en série de Taylor en fon
tion despuissan
es 
roissantes du paramètre λ. Suivant l'ordre de la perturbation, 
'est-à-direl'ordre du développement, nous obtenons de nouvelles relations reliant Ĥ, E, Ψ et
V̂ .Dans le 
as où l'Hamiltonien de référen
e 
orrespond à la somme des opérateursde Fo
k f̂i (méthode Hartree-Fo
k), la théorie des perturbations porte le nom deméthode Moller-Plesset [10℄. Le développement s'arrêtant au deuxième ordre estnoté MP2, mais il est possible de prendre en 
ompte des 
orre
tions perturbativesd'ordre supérieur : MP3 au troisième ordre, MP4 au quatrième ordre...1.5.4 Coupled ClusterL'appro
he Coupled Cluster (Cizek, 1966 [11℄) reprend le 
on
ept de la méthodeCI tout en proposant une nouvelle manière de développer la fon
tion d'onde de l'étatfondamental :

Ψ0 = eT ΨHF (1.19)L'opérateur T est dé�ni 
omme :
T = T1 + T2 + T3 + ...+ TN (1.20)où 
haque Ti est l'opérateur générant tous les déterminants possibles ayant i ex-
itations par rapport au déterminant Hartree-Fo
k. L'avantage signi�
atif de 
etteappro
he est qu'elle permet d'éviter le problème de 
onsistan
e en taille. Ainsi, sinous nous limitons au doubles ex
itations (T=T2, noté CCD), le développement ensérie de l'exponentielle nous donne :

Ψ0 = eT ΨHF = (1 + T2 +
T 2

2

2
+
T 3

2

3!
+ ...)ΨHF (1.21)Ainsi, même en ne 
onsidérant que les doubles ex
itations, des ex
itations d'ordresupérieur apparaissent : ex
itations quadruples pour T2

2, hexuple pour T3
2..., et le pro-blème de 
onsistan
e en taille est don
 é
arté. En revan
he, une telle méthode supposeune résolution non variationnelle, 
e qui peut amener d'autres in
onvénients. La mé-thode la plus utilisée est CCSD(T) ou simple et doubles ex
itations sont 
onsidérées(T1 et T2) tandis que les ex
itations triples sont introduites de manière perturbative.Cette méthode est 
ependant très lourde, et seuls les petits systèmes peuvent don
être dé
rits ainsi.
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Chapitre 2La théorie de la fon
tionnellede la densitéAu 
hapitre pré
édent, nous avons dis
uté des fondements de la méthode Hartree-Fo
k. Nous présentons i
i la DFT (Density Fun
tional Theory), théorie qui s'en ins-pire largement tout en dépassant les limites intrinsèques à la méthode Hartree-Fo
k.L'idée dire
tri
e de la théorie de la fon
tionnelle1 de la densité est que l'énergied'un système éle
tronique peut être dé
rite à partir de sa seule densité. La premièretentative dans 
e sens remonte aux travaux de Thomas et Fermi en 1927 [1℄, 
om-plétés par la suite par la formule de l'é
hange de Dira
 [2℄ pour donner le modèle deThomas-Fermi-Dira
. Ce modèle pê
he toutefois par des résultats médio
res, prédi-sant systématiquement que les molé
ules sont moins stables que les atomes qui la
onstituent. Dans les années 50, Slater proposa une expression appro
hée de l'é
hangeHartree-Fo
k [3℄, sous une forme analogue à l'é
hange de Dira
 :
Ex[ρ] = Cx

∫
ρ(~r)4/3d~r (2.1)où Cx est une 
onstante numérique. Initialement, 
ette formule fut introduite indé-pendamment de la DFT. Toutefois, elle fut utilisée par la suite pour 
onstruire laméthode Xalpha (α est un paramètre semi-empirique introduit dans la 
onstante Cx),souvent 
onsidérée 
omme "l'an
être" de la DFT.1Une fon
tionnelle est une fon
tion de fon
tion, 
'est-à-dire une fon
tion dont la variable est elle-même une fon
tion : l'énergie est une fon
tion de la densité, elle-même fon
tion des trois 
oordonnéesd'espa
e. 65
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tionnelle de la densitéIl faut 
ependant attendre 1964 pour qu'une véritable théorie soit 
onstruite autourde la densité éle
tronique, ave
 la publi
ation par Hohenberg et Kohn de leurs fameuxthéorèmes [4℄. Ces théorèmes trouvent dès l'année suivante un 
adre d'appli
ationgrâ
e à l'appro
he de Kohn-Sham [5℄. La DFT, et son appli
ation par Kohn et Sham,sont en théorie des méthodes exa
tes. Dans la pratique, le re
ours à des approxima-tions est toutefois né
essaire. Après avoir rappelé les travaux de Hohenberg et Kohn,puis de Kohn et Sham, nous dis
uterons don
 des approximations utilisées dans le
adre de la DFT. Les ouvrages et arti
les [6℄ à [11℄ ont servi de base à la réda
tionde 
e 
hapitre. Nous y renvoyons le le
teur pour plus de détails.2.1 Les théorèmes de Hohenberg et KohnPremier théorème : preuve d'existen
eLe premier théorème de Hohenberg et Kohn montre très simplement que la densitééle
tronique ρ(r) est la seule fon
tion né
essaire pour obtenir toutes les propriétéséle
troniques d'un système : le potentiel extérieur Vext d'un système éle
troniqueest, à une 
onstante prés, une fon
tionnelle unique de la densité ρ(r).2 La densitééle
tronique �xe également le nombre d'éle
trons N du système via la 
ondition denormation :
N =

∫
ρ(~r)d~r (2.2)Vext et N déterminent à leur tour l'Hamiltonien H, qui est lui-même relié à l'énergiedu système par l'équation de S
hrödinger. L'état fondamental est don
 une fon
tion-nelle unique de la densité éle
tronique dont l'énergie peut alors s'é
rire :

E0[ρ0] = T [ρ0] +Eee[ρ0] + EeN [ρ0] (2.3)où T et Eee représentent respe
tivement l'énergie 
inétique et la répulsion éle
tro-nique tandis que EeN 
orrespond à l'intera
tion éle
tron/noyau 3. Il est alors pratiquede séparer les termes dépendants du système (EeN ), de 
eux dits "universels" (T etEee) en 
ela que leur expression est indépendante de N (nombre d'éle
trons), R (dis-2Ce théorème n'est valable que pour les systèmes dont l'état fondamental n'est pas dégénéré.3Dans la pratique, le potentiel attra
tif éle
tron/noyau VeN peut être rempla
é par un potentielextérieur regroupant, outre VeN , les di�érentes perturbations externes (
hamp éle
trique, et
.)
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es éle
tron/noyau) et Z (numéro atomique) :
E0[ρ0] = FHK [ρ0] +

∫
ρ0(−→r )VeNd−→r (2.4)La fon
tionnelle FHK , appelée 'fon
tionnelle universelle', regroupe ainsi l'énergie
inétique et la répulsion interéle
tronique. Notez bien qu'elle ne repose sur au
uneapproximation, si bien que l'énergie de l'état fondamental est a priori a

essiblede manière exa
te. Rappelons à 
e stade que la densité de l'état fondamental, etelle seule, détermine de manière unique l'Hamiltonien du système qui 
ara
térise àson tour tous les états, fondamental et ex
ités. Elle donne don
 formellement a

ès àtoutes les propriétés de tous les états. Ainsi, il est important de pouvoir la déterminer,
e qui fait l'objet du se
ond théorème de Hohenberg et Kohn.Se
ond théorème : appli
ation du prin
ipe variationnel à la DFTLa fon
tionnelle FHK donne l'énergie de l'état fondamental si et seulement sila densité utilisée 
orrespond à 
elle de l'état fondamental ρ0. Ce théorème est l'ap-pli
ation dire
te du prin
ipe variationnel à la DFT, soit, pour une densité d'essai

ρ̃ :
E0 ≤ E[ρ̃] = T [ρ̃] + Eee[ρ̃] + EeN [ρ̃] (2.5)A noter que 
e théorème n'est rigoureusement valable que si ρ satisfait aux 
ondi-tions aux limites et est ν-représentable, 
'est-à-dire asso
iée à un potentiel extérieur.En fait, la ν-représentabilité peut être rempla
ée par une 
ondition moins stri
te,puisqu'il su�t que la densité provienne d'une fon
tion d'onde antisymétrique (N-représentabilité) pour être valide. A une fon
tion d'onde donnée, on peut en e�et as-so
ier sans di�
ulté la densité éle
tronique 
orrespondante. La ré
iproque est faussepuisqu'un grand nombre de fon
tions d'onde peuvent 
orrespondre à la même den-sité. Levy, Lieb et Perdew [12℄ ont proposé un moyen d'isoler 
elle 
orrespondantà l'état fondamental, te
hnique 
onnue sous la nom de 
ontrainte de Lévy (LevyConstrained Sear
h). Dans la pratique, le re
ours aux fon
tions d'onde est inutile sibien que 
ette méthode n'a jamais été utilisée. Nous ne la détaillerons don
 pas.
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tionnelle de la densité2.2 L'appro
he Kohn-Sham2.2.1 Prin
ipeL'absen
e d'approximations performantes pour évaluer la fon
tionnelle univer-selle FHK explique que la DFT n'ait pas été utilisée pour des prédi
tions quanti-tatives avant 1965, date à laquelle Kohn et Sham propose une appro
he éponymepermettant de pallier 
e problème [5℄. Jusqu'alors, seule la méthode de Thomas-Fermi[1℄ (puis 
elle de Dira
) permettait de résoudre l'équation de S
hrödinger à partir dela densité éle
tronique. Comme nous l'avons pré
isé en introdu
tion à 
e 
hapitre,
ette méthode fournit des résultats médio
res du fait de la mauvaise des
ription del'énergie 
inétique des éle
trons. L'idée de Kohn et Sham est don
 de traiter le terme
inétique de manière aussi pré
ise que possible. Ils exploitent pour 
ela une démar
hesemblable à 
elle utilisée dans les 
al
uls Hartree-Fo
k en se plaçant dans une hypo-thèse de 
hamp moyen : les éle
trons évoluent indépendamment les uns des autresdans un potentiel e�e
tif Vs généré par les noyaux et les autres éle
trons :
Ĥ = −1

2

N∑

i

∆i +

N∑

i

Vs(~ri) (2.6)L'intérêt d'une telle appro
he est que l'énergie 
inétique d'un système à N éle
tronssans intera
tion est 
onnue de manière exa
te en utilisant ses spin-orbitales φi :
Ts = −1

2

N∑

i

< φi|∆i|φi > (2.7)Qui plus est, elle 
ontient l'essentiel de l'énergie 
inétique du système réel [13, 14℄. Demême, les mouvements éle
troniques étant dé
orrélés les uns des autres, la fon
tiond'onde exa
te peut s'é
rire 
omme un produit antisymétrique de fon
tions d'ondemonoéle
troniques (spin-orbitales φi) sous la forme d'un déterminant de Slater :
ΨSD =

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

φ1(~x1) φ2(~x1) ... φN (~x1)

φ1(~x2) φ2(~x2) φN (~x2)

...

...

φ1(~xN ) φ2(~xN ) ... φN (~xN )

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

(2.8)Par stri
te analogie ave
 la méthode Hartree-Fo
k, les spin-orbitales φi sont déter-minées par résolution de l'équation aux valeurs propres :
f̂KSφi = ǫiφi (2.9)
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he Kohn-Sham 69où l'opérateur monoéle
tronique de Kohn-Sham, f̂KS, est dé�ni par :
f̂KS = −1

2
∆ + Vs(~r) (2.10)Les spin-orbitales φi sont alors appelées orbitales de Kohn-Sham, ou orbitales KS. La
onnexion entre 
e système �
tif et le système réel (
'est-à-dire où les mouvementséle
troniques sont 
orrélés) se fait en 
hoisissant un potentiel e�e
tif Vs pour lequella densité éle
tronique dé�nie à l'équation 2.11 est égale à 
elle du système réel.

ρs(~r) =

N∑

i

∑

s

|φi(~r, s)|2 = ρ0(~r) (2.11)2.2.2 Les équations de Kohn-ShamL'originalité de la méthode de Kohn et Sham est d'avoir pris 
ons
ien
e que,dans la mesure où le 
al
ul de l'énergie 
inétique exa
te est très di�
ile, la meilleuresolution reste en
ore de s'en rappro
her le plus possible en séparant la partie 
onnue(énergie 
inétique 
lassique Ts, équation 2.7) de la partie in
onnue. Cette logique estappliquée à l'expression de la fon
tionnelle universelle :
FHK [ρ~r] = Ts[ρ(~r)] + J [ρ(~r)] + EXC [ρ(~r)] (2.12)Ts, énergie 
inétique du système sans intera
tion, et J, intera
tion 
oulombienne
lassique, sont 
onnues de manière exa
te. Tous les termes in
onnus sont regroupésdans l'expression de l'énergie d'é
hange-
orrélation EXC :
EXC [ρ] = (T [ρ] − Ts[ρ]) + (Eee[ρ] − J [ρ]) (2.13)Contrairement à son nom, EXC rassemble en fait toutes les 
orre
tions qui ne sontpas dans les autres termes : 
orre
tion à l'énergie 
inétique réelle (T-Ts), e�ets non
lassiques liés à l'é
hange et à la 
orrélation, et 
orre
tions éventuelles à l'erreur deself-intera
tion 
ontenue dans l'expression de J 4. Ces 
onsidérations étant faites,reste à présent à trouver l'expression du potentiel e�e
tif Vs tel que le déterminantde Slater solution du système sans intera
tion soit 
ara
térisé par la même densitéque le système réel. Réé
rivons pour 
ela l'expression de l'énergie totale du système4J ne s'annule pas pour un système monoéle
tronique. Chaque éle
tron interagit don
 arti�
iel-lement ave
 lui-même, d'où le nom de self-intera
tion.
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tionnelle de la densitéréel :
E[ρ] = Ts[ρ] + J [ρ] + EXC [ρ] + EeN [ρ] (2.14)

= −1

2

N∑

i

< φi|∆i|φi > +
1

2

N∑

i

N∑

j

|φi(~r1)|2
1

r12
|φj(~r2)|2

+ EXC [ρ(~r)] +

N∑

i

∫ M∑

A

ZA

riA
|φi(~r1)|2d~r1Par analogie ave
 la méthode Hartree-Fo
k, nous appliquons le prin
ipe variationnel àl'expression de E[ρ℄ ave
 pour 
ontrainte que les spin-orbitales φ soient orthonormées(< φi|φj >= δij). Les équations résultantes (voir ref.[7℄ pour le détail des 
al
uls)nous permettent de retrouver l'équation aux valeurs propres 2.9 :

[−1

2
∆ + Veff (~ri)]φi = ǫiφi (2.15)et d'identi�er le potentiel e�e
tif Vs au potentiel Veff :

Vs ≡ Veff =

∫
ρ(~r2)

r12
d~r2 + VXC(~r1) −

M∑

A

ZA

r1A
(2.16)Les équations 2.15 sont appelées équations de Kohn-Sham. Elles dépendent intrinsè-quement des spin-orbitales φi par l'intermédiaire de J et doivent don
 être résoluesde manière auto
ohérente. Il faut noter qu'elles ne reposent sur au
une approxima-tion et permettent don
 en théorie de déterminer l'état fondamental d'un systèmede manière exa
te. Dans la pratique, le terme d'é
hange-
orrélation est in
onnu. Desapproximations sont don
 né
essaires a�n d'en trouver une forme expli
ite. L'obje
tifprin
ipal des re
her
hes a
tuelles en DFT est ainsi de développer des fon
tionnellesd'é
hange-
orrélation de plus en plus performantes, point que nous détaillerons auparagraphe 2.3.Les équations Kohn-Sham étant très semblables aux équations Hartree-Fo
k, leurrésolution se fait selon le même s
héma. Les spin-orbitales sont développées sur unebase de fon
tions atomiques 
omme introduit par Roothan pour la méthode HF, etles pseudo-équations aux valeurs propres obtenues sont résolues de manière auto-
ohérente. Toutefois, l'évaluation des intégrales di�èrent légèrement. Contrairementà la méthode Hartree-Fo
k où l'intera
tion 
oulombienne J doit être traitée de lamême manière que le terme d'é
hange K, J est i
i totalement dé
orrélée de la façon
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he Kohn-Sham 71dont l'é
hange-
orrélation est évalué. Les 
odes de 
al
ul utilisent don
 des te
h-niques plus performantes pour 
al
uler la partie 
oulombienne, et gagner ainsi entemps de 
al
ul. Le terme d'é
hange-
orrélation est généralement appro
hé par desfon
tions mathématiques assez 
omplexes. Une évaluation analytique de l'intégrale
orrespondante est don
 ex
lue et les 
odes de 
al
ul e�e
tuent plut�t une intégrationpar quadrature numérique. Elle 
onsiste à rempla
er l'intégrale par une somme �niesur une grille de points, où la valeur en 
haque point est pondérée par un 
oe�
ientnoté i
i Wp
5 :
∫
χ∗

µ(~r1)VXC(~r1)χν(~r1)d~r1 ≈
P∑

p

χ∗
µ(~rp)VXC(~rp)χν(~rp)Wp (2.17)La grille la plus utilisée est 
elle proposée par Be
ke en 1988 [15℄ qui divise l'espa
emolé
ulaire en 
ontributions atomiques.2.2.3 Signi�
ation physique des orbitales de Kohn-ShamLes orbitales molé
ulaires représentent un outil 
on
eptuel très important en
himie 
ar elles permettent d'interpréter de manière assez intuitive les phénomèneséle
troniques d'un système. Dans le 
adre de la méthode Hartree-Fo
k, le théorèmede Koopmans [16℄ permet de donner aux énergies et aux orbitales molé
ulaires HFune signi�
ation physique en montrant que l'énergie HF de la plus haute orbitaleo

upée (HOMO) est égale au potentiel de première ionisation. Il faut toutefoisnoter que 
e théorème 
ontient intrinsèquement deux erreurs, 
ar il ne tient pas
ompte de la relaxation du système 
himique après l'ex
itation éle
tronique, ni dese�ets de 
orrélation. Ces deux e�ets se 
ompensent partiellement, si bien que lethéorème de Koopmans fournit généralement une bonne approximation des potentielsd'ionisation.La validité du théorème de Koopmans dans le 
adre de la DFT a été, et est en
ore,le sujet de nombreux arti
les [17℄-[24℄. Pendant longtemps, on a 
onsidéré que lesorbitales de Kohn-Sham (KS) n'avait au
une signi�
ation physique, mis à part quela somme de leurs 
arrés permettait de retrouver la densité éle
tronique. Cependant,Stowasser et Ho�man [18℄ ont souligné que les formes et la symétrie des orbitales KSétaient très pro
hes de 
elles des orbitales HF. Les travaux de Baerends et Parr ont5Les χ représentent les fon
tions de base (orbitales atomiques)
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tionnelle de la densitéplus généralement permis de montrer que les orbitales de Kohn-Sham étaient toutà fait pertinentes pour des études qualitatives [25, 26℄. Sous réserve de 
onnaître demanière exa
te la fon
tionnelle d'é
hange-
orrélation, le théorème de Koopmans esten e�et appli
able à l'orbitale la plus haute o

upée (HOMO), dont l'énergie doitêtre égale au potentiel de première ionisation [19℄ :
ǫDFT
HOMO = −PI1 (2.18)L. Kleinman [21℄ a toutefois ré
emment remis en question l'équation 2.18 en souli-gnant des la
unes dans la démonstration de Perdew et al. [19℄. Dans la pratique, laplupart des tests 
omparatifs montrent que la DFT sous-estime de plusieurs eV l'op-posé du potentiel d'ionisation expérimental [17, 18, 24℄. Par exemple, pour l'atomed'hydrogène, la DFT prévoit un potentiel d'ionisation de 7 eV environ, 
ontre 13,6 eVexpérimentalement. Cette erreur tient largement au problème de la "self-intera
tion"[18, 27℄ et du mauvais 
omportement asymptotique des fon
tionnelles d'é
hange-
orrélation qui diminuent trop rapidement à longue distan
e éle
tron-noyau, et sur-estime don
 l'énergie de la HOMO [18, 27, 28℄. Cette erreur peut être améliorée enutilisant une fon
tionnelle hybride dont la part d'é
hange exa
t 
orrige partiellementle problème de la self-intera
tion. Plusieurs études ont toutefois mis en éviden
e quel'évolution de l'erreur sur l'énergie ǫHOMO pour di�érents systèmes 
himiques étaitremarquablement homogène d'une fon
tionnelle d'é
hange-
orrélation à une autre[17, 24℄, 
omme 
ela est illustré sur la �gure 2.1. Ce
i souligne que le théorème deKoopmans est qualitativement 
orre
t dans le 
adre de la DFT, mais qu'une erreursystématique intervient lors du 
al
ul de l'énergie de la HOMO.2.3 Les di�érentes 
lasses de fon
tionnellesLe problème 
entral de la DFT est que la fon
tionnelle d'é
hange-
orrélationest in
onnue dans la pratique et oblige don
 les théori
iens à mettre en pla
e desapproximations. Il n'existe 
ependant au
une méthode systématique permettant del'appro
her au mieux. Quelques 
ritères physiques ont pu être suggérés [29℄ maisils ne garantissent en rien les performan
es des fon
tionnelles ainsi obtenues. Dansla pratique, le meilleur test reste en
ore de 
onfronter les fon
tionnelles d'é
hange-
orrélation appro
hées à des bases de données expérimentales servant de référen
e.Citons la plus 
onnue d'entre elles, la base de données thermodynamiques G2 [30℄ qui
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lasses de fon
tionnelles 73Figure 2.1 � Evolution de la di�éren
e (-ǫKS,i−PIi)moy) en fon
tion de la méthodede 
al
ul pour di�érentes molé
ules. Les exposants a et b se réfèrent à la base utilisée,soit 6-31+G(d,p) pour (a) et 6-311++G(3df,3pd) pour (b). Reproduit d'après [17℄.

rassemblent des valeurs de potentiel d'ionisation, d'énergies libres et d'atomisationpour des systèmes bien 
ara
térisés. Reste que les bons résultats d'une fon
tionnellepeuvent toujours être le fait de 
ompensations d'erreur, et 
'est là l'une des di�
ultésdans l'élaboration de nouvelles fon
tionnelles.2.3.1 Les fon
tionnelles LDAL'approximation lo
ale de la densité (Lo
al Density Approximation, LDA) futproposée par Kohn et Sham parallèlement à l'établissement de leurs équations [5℄.Là en
ore, leur idée est d'exploiter un système de référen
e pour lequel des don-nées exa
tes sont 
onnues. A l'époque, de nombreux travaux s'étaient intéressés àl'étude du gaz homogène d'éle
trons6 et avaient déterminé ses propriétés sur une largegamme de densités, dont notamment les énergies d'é
hange et de 
orrélation. C'estdon
 naturellement sur 
e modèle que la LDA s'appuie. L'idée de base est qu'il est6Le gaz homogène d'éle
trons se 
ara
térise par des éle
trons évoluant au sein d'une distributionde 
harge positive de sorte que la 
harge de l'ensemble est nulle. On suppose que N, le nombred'éle
trons, et V, le volume, sont in�niment grands si bien que la densité ρ = N
V

est 
onstante entout point du système.
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tionnelle de la densitépossible d'estimer l'énergie d'é
hange-
orrélation d'un système inhomogène en utili-sant, sur des portions in�nitésimales, les résultats d'un gaz homogène d'éle
trons dedensité égale à la densité lo
ale du système réel. La �gure 2.2 illustre le prin
ipe dela LDA : en 
haque point du système, l'énergie d'é
hange-
orrélation par parti
ulepour le gaz homogène d'éle
trons, ǫXC , est pondérée par la probabilité que l'éle
tronse trouve e�e
tivement en ~r. La somme de toutes les 
ontributions pontuelles permetd'obtenir l'énergie d'é
hange-
orrélation selon l'équation :
EXC [ρ] =

∫
ρ(~r)ǫXC [ρ(~r)]d~r (2.19)Dans un se
ond temps, ǫXC est divisée respe
tivement en 
ontributions d'é
hangeFigure 2.2 � Représentation s
hématique de l'approximation LDA (d'après [6℄, re-produit ave
 l'autorisation de l'éditeur).

et de 
orrélation :
ǫXC [ρ(~r)] = ǫX [ρ(~r)] + ǫC [ρ(~r)] (2.20)Cette division, même si elle n'a pas de sens physique, permet de simpli�er grandementles 
al
uls. L'énergie d'é
hange d'un éle
tron dans un gaz uniforme est en e�et 
onnue



2.3 Les di�érentes 
lasses de fon
tionnelles 75de manière exa
te grâ
e à la formule de l'é
hange de Dira
 [2℄ :
ǫX [ρ(~r)] = −3

4

3

√
3ρ(~r)

π
(2.21)L'énergie de 
orrélation ǫC n'est en revan
he pas 
onnue de manière exa
te. L'ap-proximation de Vosko, Wilk et Nussair (VWN) [31℄ est pour 
ela la plus 
ourammentutilisée. Elle exploite des 
al
uls Monte-Carlo poussés sur le gaz homogène d'éle
-trons pour en donner une expression appro
hée. Le traitement des systèmes à 
ou
hesouvertes se fait formellement 
omme dans la méthode Hartree-Fo
k, en distinguantles éle
trons de spin α et β (ρ(~r) = ρα(~r) + ρβ(~r)) dans les équations pré
édentes.Cette appro
he, notée généralement LSD (Lo
al Spin Density) présente l'avantage dedonner au système une �exibilité supplémentaire, et fournit don
 de meilleurs résul-tats. Dans la pratique, l'appro
he LDA représente une amélioration par rapport auxrésultats Hartree-Fo
k mais pê
he en
ore par de lourds é
arts par rapport à l'expé-rien
e (énergie d'é
hange sous-estimée de 10 à 15 % environ). Les énergies de liaisonsont généralement trop élevées, tandis que les barrières d'a
tivation sont largementsous-estimées. En prin
ipe, l'approximation LDA n'est en e�et valable que pour dessystèmes dont la densité varie peu et dans les régions où le trou d'é
hange est plusou moins sphérique7. Des fon
tionnelles plus élaborées ont don
 été développées parla suite.2.3.2 Les fon
tionnelles GGAL'idée dire
tri
e de l'approximation GGA (Generalized Gradient Approximation)est de mieux tenir 
ompte de l'inhomogénéité de la densité en introduisant sa dérivéepremière ∇ρ dans l'expression de l'énergie d'é
hange-
orrélation :

EXC(ρ) =

∫
ǫXC(ρ(~r),∇ρ(~r))d~r (2.22)La forme de ǫXC est extrêmement variable d'une fon
tionnelle à l'autre mais dans laplupart des 
as, les 
ontributions d'é
hange et de 
orrélation sont traitées séparémentpuis 
ombinées pour former la fon
tionnelle totale.La partie d'é
hange est exprimée à partir de l'énergie d'é
hange LDA à laquelleune 
orre
tion est apportée pour tenir 
ompte de l'hétérogénéité de la densité. Ceterme utilise soit des données empiriques sur l'énergie d'é
hange des gaz rares (Be
ke7Pour un gaz homogène d'éle
trons, le trou d'é
hange est de symétrie sphérique.
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tionnelle de la densité1988 [32℄), soit s'exprime à partir de 
onsidérations physiques (fon
tionnelle PBEpar exemple, ref.[33℄). La partie de 
orrélation n'a bien souvent pas de signi�
ationphysique immédiate, et 
omme pour l'énergie d'é
hange, est �ttée sur des donnéesexpérimentales (P86, ref.[34℄), ou est fondée sur des raisonnements physiques (PW91,ref.[35℄). Dans la pratique, seules quelques 
ombinaisons des termes d'é
hange et de
orrélation sont utilisées. Citons notamment la fon
tionnelle BP86 (é
hange de Be
kedans sa forme de 1988, 
orrélation de Perdew dans sa forme de 1986) [32, 34℄ quiest 
elle appliquée dans nos travaux. Les fon
tionnelles de type GGA améliorentsensiblement les résultats LDA 
on
ernant les longueurs et les énergies de liaison.Elles ne tiennent 
ependant jamais 
ompte de la 
orrélation statique si bien que lese�ets à longue distan
e sont souvent mal dé
rits.2.3.3 La 
onnexion adiabatiqueLe modèle de Kohn-Sham fait apparaître une 
orre
tion 
inétique dans la fon
-tionnelle d'é
hange-
orrélation que la théorie de la 
onnexion adiabatique (voir no-tamment [36, 37, 38℄) permet d'in
lure dans l'expression du trou d'é
hange-
orrélation,pourtant prévu pour ne tenir 
ompte que des termes potentiels. Pour 
ela, on "
onne
te"un système sans intera
tion au système réel en augmentant graduellement la valeurdu paramètre de for
e du 
ouplage λ. Les systèmes en intera
tion partielle admettentalors pour Hamiltonien :
Ĥλ = T̂ + V̂ext,λ + λ

∑

i

∑

j<i

1

rij
(2.23)Le paramètre λ fait évoluer graduellement l'intensité de la répulsion 
oulombienneinteréle
tronique. Pour λ=0, les éle
trons n'interagissent pas et seul l'é
hange est prisen 
ompte, tandis que pour λ=1, on retrouve le système réel. Pour 
haque valeur de

λ, le potentiel Vext s'adapte de sorte à 
onserver une densité 
onstante égale à 
elle dusystème réel. Le développement de l'équation 2.23 pour une variation in�nitésimalede λ permet de montrer que la 
orre
tion à l'énergie 
inétique peut être in
luse dansle trou d'é
hange-
orrélation intégré sur λ, noté h̄XC :
EXC [ρ] =

1

2

∫
ρ(~r1)h̄XC(~r1, ~r2)

r12
d~r1d~r2 (2.24)

h̄XC(~r1, ~r2) =

∫ 1

0
hXC,λ(~r1, ~r2)dλ (2.25)
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lasses de fon
tionnelles 77Il "su�t" don
 de trouver des fon
tionnelles dé
rivant 
orre
tement le trou d'é
hange-
orrélation intégré pour obtenir une bonne approximation de EXC , sans avoir besoinde se préo

uper des 
orre
tions 
inétiques.2.3.4 Les fon
tionnelles hybridesA�n d'améliorer la forme du potentiel d'é
hange-
orrélation, une nouvelle géné-ration de fon
tionnelle fut introduite. Ces fon
tionnelles, appelées meta-GGA, dé-pendent non seulement du gradient de la densité, mais également de son lapla
ien.Malgré 
ette amélioration, 
es fon
tionnelles pê
hent en
ore par une mauvaise priseen 
ompte de l'é
hange, 
ontribution qui plus est largement supérieure aux e�ets dela 
orrélation. L'idée germa alors d'adopter un nouveau s
héma de 
onstru
tion pourla fon
tionnelle d'é
hange-
orrélation, basé sur la prise en 
ompte de l'é
hange viason expression exa
te telle qu'utilisée dans le modèle Hartree-Fo
k. Une premièretentative dans 
e sens fut de rempla
er la 
ontribution d'é
hange dans les fon
tion-nelles pré
édentes par sa valeur exa
te, et de ne 
onserver ainsi d'approximationsque sur le terme de 
orrélation, que l'on sait par ailleurs assez faible [39℄. Malheu-reusement, une telle fon
tionnelle fournit des résultats médio
res, le terme d'é
hangeexa
t n'étant pas adapté aux approximations faites sur les e�ets de 
orrélation. Parexemple, si les e�ets de 
orrélation à longue portée sont mal voire pas dé
rits, les
ontributions d'é
hange à longue distan
e ne seront pas 
ompensées, et les résultatsseront globalement faux. Une alternative possible est alors de n'introduire qu'unefra
tion d'é
hange exa
t dans la fon
tionnelle d'é
hange-
orrélation en se basant surle formalisme de la 
onnexion adiabatique. En faisant l'hypothèse que la fon
tionnelled'é
hange-
orrélation variait linéairement ave
 λ, Be
ke a ainsi tout d'abord proposéla fon
tionnelle half-half EHH 8 :
EHH

XC =
1

2
Eλ=0

XC +
1

2
Eλ=1

XC (2.26)où la valeur de EXC pour λ=0 
oïn
ide ave
 l'é
hange exa
t Hartree-Fo
k tandisque l'approximation LSD est utilisée pour le terme Eλ=1
XC . Par la suite, a�n d'enaméliorer les performan
es, Be
ke introduisit dans sa fon
tionnelle trois paramètressemi-empiriques (ax0, ax1 et ac) ajustés sur la base de données G2 [30℄ :

Ehybride
XC = ax0E

LSD
x + (1 − ax0)E

HF
x + ax1∆E

GGA
x + ELSD

c + ac∆E
GGA
c (2.27)8il s'agit d'une formulation simpli�ée de l'équation 2.24 vue au paragraphe pré
édent
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∆EGGA

x et ∆EGGA
c sont les 
ontributions GGA à l'é
hange et à la 
orrélation, ELSD

xet ELSD
c leurs équivalents pour une fon
tionnelle LSD. Les fon
tionnelles admettantune part d'é
hange exa
t dans leur expression sont 
ouramment appelées fon
tion-nelles hybrides. Parmi les nombreuses fon
tionnelles hybrides disponibles, 
itons laplus populaire, B3LYP [40℄, qui in
lue 20% d'é
hange Hartree-Fo
k, ainsi que la fon
-tionnelle PBE0 [33, 41℄ (25% d'é
hange exa
t) qui présente l'intérêt de ne pas êtreparamétrée sur des données expérimentales et d'être don
 en prin
ipe plus largementappli
able. Les fon
tionnelles hybrides sont aujourd'hui largement utilisées, ave
 unetrès bonne pré
ision sur un grand nombre de grandeurs 
himiques (grandeurs de ré-a
tion, dépla
ements 
himiques, et
.). Le 
omportement asymptotique du potentield'é
hange-
orrélation, bien qu'imparfait, est nettement amélioré par rapport aux gé-nérations de fon
tionnelles pré
édentes, 
e qui justi�e leur utilisation pour le 
al
uldes spe
tres d'ex
itation éle
tronique (voir partie 4). L'erreur de self-intera
tion restemalgré tout une sour
e importante d'erreur.
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Chapitre 3Les e�ets relativistesDans les deux 
hapitres pré
édents, nous avons présenté les théories Hartree-Fo
k et DFT de manière assez générale. Nous allons à présent nous intéresser au
as plus spé
i�que des éléments f. Comme nous l'avons vu en première partie, leséle
trons dans les 
omplexes de terres rares ont un 
omportement relativiste à 
ausede la forte 
harge du noyau. Ces e�ets sont pris en 
ompte dans les 
al
uls de DFTsur nos 
omplexes, grâ
e au formalisme mis en pla
e par P.A.M. Dira
 en 1928.Les équations de Dira
 seront tout d'abord présentées, mais nous verrons que leurrésolution est très demandeuse en temps de 
al
ul. Des simpli
ations ont don
 étéproposées ; nous les détaillerons dans un se
ond temps.Outre les référen
es 
itées dans le texte, 
e 
hapitre a été réalisé à l'aide des ouvragesde F. Jensen [1℄ et de K. Balasubramanian [2℄.3.1 Formalisme de Dira
3.1.1 Solutions de l'équation de Dira
 pour l'éle
tron libreDans le 
as de systèmes non relativistes, les 
oordonnées d'espa
e et de tempssont traitées indépendamment les unes des autres. L'équation de S
hrödinger présenteainsi une dérivée se
onde par rapport aux 
oordonnées d'espa
e, alors que le tempsn'est dérivé qu'une seule fois :
− ~2

2m
(
∂2Ψ

∂x2
+
∂2Ψ

∂y2
+
∂2Ψ

∂z2
) + VΨ = i~

∂Ψ

∂t
(3.1)81



82 Partie II - Chapitre 3 : Les e�ets relativistesToutefois, lorsque nous nous intéressons à des parti
ules de haute énergie, 
omme
'est le 
as pour des systèmes relativistes, les 
oordonnées d'espa
e et de tempsdoivent être traitées au même ordre, a�n de respe
ter l'invarian
e par transformationde Lorentz [3, 4℄. En se basant sur les pré
édents travaux de Klein et Gordon surles parti
ules de spin nul [5℄, Dira
 proposa en 1928 une équation respe
tant 
etteinvarian
e (dérivée première pour le temps et l'espa
e) et appli
able à l'éle
tron libre[6, 7℄ :
[−i~c(αx

∂

∂x
+ αy

∂

∂y
+ αz

∂

∂z
) + βmc2]Ψ = i~

∂Ψ

∂t
(3.2)Pour les systèmes relativistes, 
ette équation rempla
e l'équation de S
hrödinger quin'est alors plus valable. Le détail de la résolution de l'équation 3.2 est hors du proposde 
e manus
rit, et nous ne dis
utons i
i que ses solutions [1, 8℄. αx, αy, αz et β sontdes matri
es 4×4. α peut s'é
rire en fon
tion des matri
es σ 2×2 de Pauli :

αx,y,z =

(
0 σx,y,z

σx,y,z 0

)

σx =

(
0 1

1 0

)
σy =

(
0 −i
i 0

)
σz =

(
1 0

0 −1

)

β s'exprime à partir de la matri
e identité 2×2 I :
β =

(
I 0

0 −I

)L'équation de Dira
 est don
 une équation à quatre dimensions, si bien que la fon
tiond'onde Ψ elle-même est un ve
teur à quatre 
omposantes :
Ψ =




ψL
α(~r, t)

ψL
β (~r, t)

ψS
α(~r, t)

ψS
β (~r, t)


La for
e et l'originalité des équations de Dira
 viennent de 
ette solution : d'une part,elle introduit naturellement la notion de spin (indi
es α et β) alors qu'en l'absen
ed'e�ets relativistes, le terme de spin doit être arti�
iellement ajouté à l'Hamiltonien.D'autre part, elle prédit avant leur dé
ouverte dans les années 30 l'existen
e des an-tiparti
ules de l'éle
tron, les positrons [8℄. Dans l'expression de Ψ, les exposants Let S symbolisent ainsi respe
tivement les solutions éle
troniques, appelées 'grandes
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omposantes' (Large en anglais), et les solutions positroniques, appelées 'petites 
om-posantes' (Small en anglais).La plupart des propriétés qui nous intéressent sont supposées être indépendantes dutemps, et nous nous limiterons don
 à l'équation de Dira
 indépendante du temps.Elle s'é
rit sous la forme d'un système d'équations 
ouplées dans lequel les fon
tions
ψS et ψL représentent les ve
teurs à deux dimensions des petites et des grandes
omposantes respe
tivement :

{
V ψL + c~σ × ~pψS = EψL

c~σ × ~pψL + (V − 2c2)ψS = EψS

~σ est l'opérateur de spin, ~p est l'impulsion et V est le potentiel extérieur (équationexprimée en u.a.). Le spe
tre des valeurs propres de l'équation de Dira
 indépen-dante du temps est donné �gure 3.1, tel qu'il est usuellement représenté. Les solu-Figure 3.1 � Représentation des solutions non relativistes et relativistes, d'après [1℄.

tions d'énergie positive dé
rivent le 
ontinuum éle
tronique, identique à 
elui trouvépar résolution de l'équation de S
hrödinger (non relativiste). En plus de 
es solu-tions, l'équation de Dira
 prévoit l'existen
e de solutions d'énergie négative, ave
un 
ontinuum aux énergies inférieures à -2m
2 [9℄. Lors de leur dé
ouverte, 
es so-lutions posèrent bien entendu un problème majeur puisqu'elles signi�aient que les
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trons pouvaient avoir des énergies in�niment négatives, et qu'il était don
 im-possible d'identi�er un état fondamental. Dira
 résolut 
e problème en postulant quele 
ontinuum d'énergie négative était o

upé par des éle
trons, formant une "mer"in�nie. Dans 
es 
onditions, les éle
trons d'énergie positive ne peuvent plus tomberdans les niveaux d'énergie inférieure 
ar 
ela est interdit par le prin
ipe de Pauli. Enrevan
he, l'ex
itation d'un éle
tron de la mer vers un état d'énergie positive est pos-sible et s'a

ompagne de la 
réation d'un "trou" : l'absen
e d'un éle
tron de 
harge-e et d'énergie -E est ainsi interprété par la présen
e d'une antiparti
ule de 
harge+e et d'énergie +E, d'où le nom de 
ontinuum positronique donné aux solutionsd'énergie négative.3.1.2 Equation de Dira
 polyéle
troniqueL'équation de Dira
 telle que nous venons de la voir est valable pour l'éle
tronlibre et n'in
lut don
 les e�ets relativistes que pour l'énergie 
inétique. Pour généra-liser 
es équations au 
as des systèmes polyéle
troniques, il faut rajouter un termed'énergie potentielle, et en parti
ulier l'intera
tion 
oulombienne entre les éle
trons.Toutefois, le terme 1/rij tel que nous l'utilisons dans le 
as non relativiste n'est pasutilisable i
i 
ar il est indépendant du temps et qu'il ne respe
te don
 pas l'invarian
epar transformation de Lorentz. Il est 
ependant possible d'obtenir une 
orre
tionexa
te à l'intera
tion 
oulombienne en utilisant le formalisme de l'éle
tro-dynamiquequantique sous la forme d'un développement de Taylor. Généralement, la tron
atureau deuxième ordre apporte une pré
ision su�sante :
V Breit

ij =
1

rij
− 1

2rij
[αi.αj +

(αj × rij)(αi × rij)

r2ij
] (3.3)Cette expression est 
onnue sous le nom de potentiel de Coulomb-Breit. Le premierterme entre 
ro
hets 
orrespond à l'intera
tion de Gaunt [10℄, et 
ontient l'intera
-tion spin-spin, orbite-orbite et spin-orbite. Le se
ond terme représente l'intera
tionde jauge 
onnue sous le nom d'e�et retard. L'intera
tion 
oulombienne entre deuxéle
trons 
orrespond à un transfert de photons ; la vitesse de la lumière étant �nie, latransmission de l'intera
tion n'est don
 pas instantanée mais est légèrement retardée.Les 
orre
tions relativistes relatives à l'intera
tion éle
tron-noyau sont généralementnégligées.La résolution des équations de Dira
 indépendantes du temps s'e�e
tue par la mé-thode du 
hamp auto-
ohérent, 
omme pour les équations Hartree-Fo
k (méthode



3.2 Traitement des e�ets relativistes en 
himie quantique 85Dira
-Hartree-Fo
k, DHF). Toutefois, l'appli
ation du prin
ipe variationnel peuts'avérer problématique puisque l'état fondamental éle
tronique n'est plus l'état deplus basse énergie, les solutions positroniques ayant une énergie plus faible. Le 
hoixde la base sur laquelle la fon
tion d'onde est développée est déterminant pour éviter
e problème. On oblige don
 la base des petites 
omposantes à respe
ter le prin
ipede la balan
e 
inétique [1℄, a�n d'assurer un bon équilibre entre les bases des grandeset des petites 
omposantes de la fon
tion d'onde (voir équations 3.4, 3.5 et 1.11). Ceprin
ipe impose que les fon
tions de base des petites 
omposantes soient des dérivéesdes fon
tions de la base des grandes 
omposantes. Ainsi, si des orbitales f sont utili-sées pour dé
rire les éle
trons, des orbitales de type g devront être introduites pourla partie positronique. La résolution des équations de Dira
 à quatre 
omposantesoblige don
 à utiliser des jeux de bases très étendus. Dans la pratique, les tempsde 
al
ul né
essaires sont rédhibitoires, et seuls des systèmes de quelques atomespeuvent être traités par 
ette méthode.3.2 Traitement des e�ets relativistes en 
himie quantiqueLes solutions positroniques sont importantes pour la des
ription des éle
tronsde 
÷ur. Dans la mesure où les propriétés 
himiques du système sont essentielle-ment dépendantes des éle
trons de valen
e, une appro
he possible pour simpli�erla résolution des équations de Dira
 indépendantes du temps 
onsiste à éliminer les
omposantes positroniques. Les petites et les grandes 
omposantes étant 
ouplées,il est pour 
ela né
essaire de diagonaliser l'Hamiltonien en appliquant des transfor-mations unitaires. Nous dé
rivons dans 
e paragraphe les deux prin
ipales méthodespermettant d'obtenir un Hamiltonien à deux 
omposantes. Une appro
he alterna-tive, les pseudopotentiels, est également présentée. Une 
lassi�
ation détaillée desdi�érentes méthodes de 
al
ul relativiste est disponible dans la revue de Pepper etBursten [11℄.3.2.1 Rédu
tion de l'Hamiltonien à deux 
omposantesDans les années 50, Foldy et Wouthuysen (FW) [12℄ proposèrent d'exprimer lespetites 
omposantes ψS en fon
tion des grandes 
omposantes ψL a�n de les éliminer
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 indépendantes du temps1 :
V ψL + c~σ × ~pψS = EψL (3.4)
c~σ × ~pψL + (V − 2c2)ψS = EψS (3.5)

~σ est l'opérateur de spin, ~p est l'impulsion et V est le potentiel extérieur. Pourexprimer ψS en fon
tion de ψL, nous réé
rivons l'équation 3.5 sous la forme :
ψS =

1

2c2 + E − V
c~σ × ~pψL (3.6)Dans le formalisme de Pauli, l'expression de ψS est fa
torisée par 1/2
2 de sorteà faire apparaître le fa
teur (1 + E−V

2c2
)−1 [13℄. Ce dernier est développé selon ledéveloppement en série de la fon
tion inverse, en s'arrêtant au premier ordre :

ψS =
1

2c
(1 +

E − V

2c2
)−1~σ × ~pψL ≃ 1

2c
(1 − E − V

2c2
)~σ × ~pψL (3.7)L'expression de ψS ainsi obtenue est réinje
tée dans l'équation 3.4, et permet �nale-ment d'obtenir l'Hamiltonien de Pauli [13, 14℄ :

HPauli = − p4

8c2
+

∇2V

8c2
+

1

4c2
~σ.(~∇V × ~p) (3.8)

≡ HMV +HD +HSO (3.9)Le terme de masse-vélo
ité HMV 
orrespond à l'augmentation de la masse de l'éle
-tron ave
 sa vitesse et 
orrige ainsi l'énergie 
inétique non relativiste. Le terme deDarwin HD est un e�et quantique lié au dépla
ement très rapide des éle
trons autourde leur position moyenne. Il agit 
omme une 
orre
tion à l'énergie potentielle nonrelativiste. En�n, le 
ouplage spin-orbite HSO est dû à l'intera
tion entre le momentmagnétique de l'éle
tron et le 
hamp magnétique généré par son propre mouvementorbital. C'est un terme assez di�
ile à évaluer, d'une part 
ar 
ontrairement auxdeux termes s
alaires pré
édents, il fait intervenir un produit ve
toriel, d'autre partpar
e qu'il requiert de 
hanger le groupe de symétrie du système, est de passer dansle groupe double. On se limite don
 souvent aux e�ets s
alaires, en les ajoutant àl'Hamiltonien non relativiste. L'Hamiltonien de Pauli est assez peu utilisé aujour-d'hui 
ar il présente un in
onvénient majeur : le potentiel V tend vers −∞ près denoyau, et l'équation 3.8 diverge alors.On lui préfère généralement l'expansion développée par Chang et Pelissier [15℄, puis1les équations sont exprimées en unités atomiques.
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himie quantique 87reprise par Van Lenthe et al. lors du développement du 
ode ADF [16, 17℄. Dansl'expression de ψS (équation 1.11), le terme (1 + E
2c2−V

)−1 est mis en fa
teur, puisdéveloppé de manière analogue au formalisme de Pauli. A l'ordre zéro du développe-ment, on obtient l'Hamiltonien de ZORA (Zero Order Regular Approximation) qui
ontient déjà les prin
ipaux termes relativistes (
ouplage spin-orbite et 
ontributionss
alaires) :
HZORA = V + ~σ.~p

c2

2c2 − V
~σ.~p (3.10)

= V + ~p
c2

2c2 − V
~p+

c2

(2c2 − V )2
~σ.(~∇V × ~p) (3.11)Dans 
ette thèse, les 
al
uls réalisés ave
 le 
ode ADF utilisent tous 
ette approxi-mation, mais seuls les e�ets relativistes s
alaires sont le plus souvent 
onsidérés. Desdéveloppements à des ordres supérieurs sont toutefois possibles : FORA (premierordre), SORA (deuxième ordre)... L'avantage par rapport au formalisme de Pauli estque les approximations ZORA, FORA... ne divergent pas près du noyau.L'approximation de Douglas-Kröll-Hess [18℄ est une autre méthode permettant dedé
oupler les petites et les grandes 
omposantes de la fon
tion d'onde, via une sé-rie de transformations unitaires. Elle permet d'obtenir un Hamiltonien s
alaire ou àdeux 
omposantes si le 
ouplage spin-orbite est pris en 
ompte.3.2.2 Les pseudopotentielsDéfinitionLe traitement des systèmes ayant des atomes lourds est souvent assez fastidieuxà 
ause du grand nombre de fon
tions de base à prendre en 
ompte. Dans la pratiquepourtant, les éle
trons de 
÷ur ont une in�uen
e assez faible sur les propriétés 
hi-miques, et sont par ailleurs di�
iles à traiter 
ar les orbitales de 
÷ur présentent defortes os
illations près du noyau. Tout 
omme pour les méthodes semi-empiriques,il serait intéressant de pouvoir les négliger, ou tout au moins de les dé
rire moinspré
isément que les éle
trons de valen
e [19℄. Dès 1935, Hellman [20℄ proposa unesolution sous la forme des pseudopotentiels (indi
e ps i
i). Le développement despseudopotentiels s'intensi�era 
ependant à partir des années 70, ave
 les travauxd'Hamman [21℄, de Durant et Barthelat [22℄ ou de Ermler et Pitzer [23℄ par exemple.Dans 
ette appro
he, les orbitales de 
÷ur ne sont plus dé
rites individuellement



88 Partie II - Chapitre 3 : Les e�ets relativistesmais globalement, via l'utilisation d'un potentiel. Ce potentiel doit mimer les e�etsde l'intera
tion 
oulombienne et du prin
ipe de Pauli sur les niveaux de valen
e.Qui plus est, à l'extérieur de la région de 
÷ur, 
'est-à-dire au-delà d'un 
ertainrayon de 
oupure rc, la fon
tion d'onde des éle
trons de valen
e et la pseudo fon
tiond'onde doivent 
oïn
ider (voir �gure 3.2). Dans 
es 
onditions, il est plus pratique deFigure 3.2 � Représentation s
hématique des potentiels et des fon
tions d'onde touséle
trons (en pointillés) et pseudo (trait plein), d'après [24℄.

raisonner dire
tement sur l'Hamiltonien monoéle
tronique des éle
trons de valen
e :
HV = T + Vcoeur + Vnuc + Vval (3.12)

= T + Vps + VvalT est l'énergie 
inétique et Vval est l'intera
tion ave
 les autres éle
trons de valen
e.Vcoeur et Vnuc sont les intera
tions ave
 les éle
trons de 
÷ur et le noyau respe
ti-vement, et sont regroupées dans le pseudopotentiel Vps. Originellement, le but despseudopotentiels était don
 de réduire le nombre de fon
tions de base. Très vite, unse
ond intérêt est apparu ave
 la né
essité de prendre en 
ompte les e�ets relativistesdans les atomes les plus lourds. Dans le 
adre des pseudopotentiels, la majorité dese�ets relativistes peuvent en e�et être in
lus dans le potentiel dé
rivant les éle
tronsde 
÷ur. On 
onsidère 
ommunément que les éle
trons de valen
e peuvent alors être
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al
ul non relativiste [19℄. Les 
ontributions de masse-vélo
ité et deDarwin sont alors introduites dans le potentiel Vps :
Vps = Vcoeur + Vnuc + Vrel (3.13)Le plus souvent, la forme mathématique du pseudopotentiel est ajustée sur des 
al
ulsatomiques pour 
haque élément 
himique, 
haque pseudopotentiel atomique étantajouté à 
eux des autres atomes pour former un pseudopotentiel molé
ulaire. Parexemple, le pseudopotentiel atomique Vps(i) peut se 
onstruire à partir d'un modèlede 
harges pon
tuelles représentant les éle
trons de 
oeur, auquel sont ajoutées des
orre
tions ∆Vps tenant 
ompte de la répulsion de Pauli, de l'orthogonalité entre lesorbitales de valen
e et les orbitales de 
÷ur de même moment angulaire et des e�etsrelativistes [25℄. Pour 
haque éle
tron de valen
e i d'un système à N atomes d'indi
e

λ, le pseudopotentiel s'é
rit alors [19℄ :
Vps(i) =

N∑

λ

[−Qλ

rλi
+ ∆V λ

ps(~rλi)] (3.14)Q est la 
harge du 
oeur asso
ié à l'atome λ. Si la 
orre
tion ∆Vps est identiquequelle que soit la valeur du moment angulaire l, on parle de pseudopotentiel lo
al.Lorsque la dépendan
e au moment angulaire est prise en 
ompte, on a au 
ontraireun pseudopotentiel non lo
al. Les pseudopotentiels non lo
aux sont bien entendude meilleure qualité, mais ils augmentent également la 
omplexité des 
al
uls. Plusgénéralement, les performan
es d'un pseudopotentiel sont évaluées sur deux 
ritères :sa transférabilité, 
'est-à-dire sa 
apa
ité à reproduire 
orre
tement le 
omportementd'un atome quel que soit son environnement, et sa "mollesse", 
'est-à-dire le nombrede fon
tions de base né
essaires à la des
ription de la valen
e. Un pseudopotentielest d'autant plus mou que le nombre de fon
tions de base est petit, et les 
al
ulssont don
 moins 
oûteux. Dans la pratique, 
es deux 
ritères sont 
ontradi
toires etil faut don
 trouver un équilibre. Il existe de très nombreuses manières de 
réer unpseudopotentiel ; selon le type de fon
tions de base, di�érentes 
lassi�
ations sontutilisées. Dans le 
as d'un traitement en ondes planes, on distingue souvent deux
atégories :� les pseudopotentiels ultra-mous 
omme 
eux de Vanderbilt notamment [26℄.Il s'agit de pseudopotentiels qui ne 
onservent pas la norme (voir 
i-après), 
equi permet d'élargir leur rayon de 
oupure rc pour optimiser leur forme. Le
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tions de base à utiliser est ainsi réduit. Citons également dans
ette 
atégorie les pseudopotentiels de Goede
ker [27℄ ("dual-spa
e gaussian")utilisant des fon
tions gaussiennes pour dé
rire le 
oeur, et la méthode PAW("proje
tor augmented wave") [28℄.� les pseudopotentiels à norme 
onservée dont 
eux de Hamann [21℄ etTroullier-Martins [29℄ par exemple.L'idée dire
tri
e des pseudopotentiels à norme 
onservée est que les fon
tions d'ondepseudo et réelle doivent s'a

order au-delà du rayon de 
oupure (r > rc), tandis quela 
harge doit être similaire pour r < rc [24℄. La 
ondition de normation s'é
rit alors :
∫ rc

0
|ψae

n,l(r)|2r2dr =

∫ rc

0
|ψps

n,l(r)|2r2dr (3.15)D'autres 
onditions doivent également être véri�ées, 
omme :� les valeurs propres réelles et les valeurs propres issues du pseudo doivent êtreégales : ǫps = ǫae� la pseudo fon
tion d'onde ne doit pas avoir de n÷uds dans la région de 
÷ur(r<rc)� le pseudopotentiel doit être 
ontinu dérivable en rc, 
'est-à-dire que les dérivéespremières et se
ondes des fon
tions d'onde réelles et pseudo doivent être égales.Les pseudopotentiels à norme 
onservée ont une très bonne transférabilité, et sonttout à fait adaptés pour dé
rire des éléments très lourds 
omme les terres rares. C'estpourquoi nous les avons utilisés dans 
ette thèse.Pseudopotentiels dans nos 
al
ulsDans 
ette thèse, les pseudopotentiels utilisés sont tous à norme 
onservée : pseu-dopotentiels quasi-relativistes de Stuttgart [30℄ pour les 
al
uls e�e
tués ave
 Gaus-sian [31℄, pseudopotentiels de Troullier-Martins [29℄ pour les 
al
uls de dynamiquemolé
ulaire ab initio. Toutefois, dans le 
as d'un traitement en bases gaussiennes,on préfère généralement distinguer les pseudopotentiels en fon
tion de la manièredont ils sont générés : les pseudopotentiels sont dits energy-
onsistent lorsqu'ils sontparamétrés de sorte à reproduire les énergies de spe
tres atomiques 
al
ulés par la mé-thode Dira
-Hartree-Fo
k [32℄. Par opposition, les pseudopotentiels shape-
onsistentreproduisent la forme des spin-orbitales de valen
e obtenues là en
ore par un 
al
ul
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himie quantique 91tous éle
trons sur l'atome [33℄. Les pseudopotentiels de Stuttgart [30℄ utilisés dans
ette thèse appartiennent à la première 
atégorie, tandis que les pseudopotentiels deLos Alamos, 
omme LANL2DZ [34℄, sont shape-
onsistent.Le 
ode de 
al
ul ADF [35℄ utilise une autre appro
he : l'approximation des 
÷ursgelés. L'idée de départ est également de réduire la taille des bases en simpli�ant letraitement des éle
trons de 
÷ur, mais est toutefois plus '
orre
te' dans son prin-
ipe. Il s'agit non plus de rempla
er le potentiel de 
÷ur par un pseudopotentiel, maistout simplement de geler les orbitales de 
÷ur en négligeant leur modi�
ation lorsde la formation des liaisons au sein d'un système [14℄. Formellement, tous les éle
-trons sont don
 pris en 
ompte. Les éle
trons de 
÷ur sont alors traités de manière
omplètement relativiste, par un 
al
ul Dira
-Slater sur l'atome.
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Chapitre 4Choix de la méthodologie des 
al
ulspour les 
omplexes d'éléments ftrivalentsDans les pré
édents 
hapitres, nous nous sommes volontairement restreints auxméthodes appliquées dans 
ette thèse : théorie de la fon
tionnelle de la densité,approximation ZORA et pseudopotentiels. Le 
hoix de telles méthodes n'est toutefoispas évident, et de nombreuses études utilisent des appro
hes di�érentes. Ce 
hapitrepropose don
 une dis
ussion sur la méthodologie suivie dans 
ette thèse.4.1 Choix de la DFTLe prin
ipal attrait de la DFT vient de son 
oût informatique faible, ave
 untemps de 
al
ul de l'ordre de N2 à N3 (N : nombre de fon
tions de base), 
ontreN5 à N7 pour la plupart des méthodes post-Hartree-Fo
k [1℄. En même temps, elledonne de très bons résultats sur des systèmes variés, 
e qui explique l'engouementimportant pour 
ette appro
he [2℄. Le traitement des terres rares est en revan
heplus 
omplexe 
ar 
es systèmes 
ombinent plusieurs di�
ultés : e�ets relativistes si-gni�
atifs, forte 
orrélation éle
tronique, nombreux éle
trons 
élibataires. Le 
as dese�ets relativistes sera traité au paragraphe 4.3. Choisir une méthode pour traiterau mieux la 
orrélation est assez di�
ile. Comme l'ont notamment montré Vallet etal. [3℄, l'utilisation de méthodes dé
orrélées entraine des erreurs signi�
atives sur les95
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al
ulsdistan
es, pro
hes du dixième d'angström. Si la 
orrélation dynamique est bien priseen 
ompte par la théorie de la fon
tionnelle de la densité, la 
orrélation statique esten revan
he mal traitée. Dans les terres rares 
ependant, les moments angulaires sontsouvent 
ouplés, de même que les premiers états éle
troniques sont très pro
hes enénergie. La 
orrélation statique y est don
 importante, et justi�e l'utilisation de mé-thodes multi
on�gurationnelles [4, 5℄ (CASPT2 par exemple), perturbatives (MP2)ou de l'appro
he Coupled-Cluster. Malgré tout, 
es méthodes sont très demandeusesen temps de 
al
ul, et sont don
 souvent limitées par le nombre d'atomes qu'ellespeuvent dé
rire. Il devient alors né
essaire de faire un 
ompromis entre temps de
al
ul et pré
ision. Dans l'appro
he CASPT2 par exemple, on diminue le temps de
al
ul en 
hoisissant un espa
e a
tif réduit aux orbitales impliquées dans les e�etsque l'on souhaite étudier. Toutefois, 
ela suppose de faire des hypothèses a priorisur les systèmes 
himiques. En DFT, au
une hypothèse n'est faite et toutes les or-bitales molé
ulaires sont 
onsidérées, au prix d'une moins bonne prise en 
ompte dela 
orrélation éle
tronique. Dans la pratique, la méthode de 
al
ul doit être 
hoisieen fon
tion du système 
himique, des propriétés que l'on souhaite étudier et de lapré
ision voulue. Le tableau 4.1 résume les prin
ipales 
ara
téristiques de nos 
al
uls.Un des obje
tifs de 
ette thèse était de se rappro
her des systèmes expérimentaux uti-lisés pour l'extra
tion liquide-liquide, qui 
omptent autour d'une 
entaine d'atomes.L'utilisation de méthodes multi
on�gurationnelles est dans 
e 
as ex
lue, et nousavons logiquement 
hoisi la DFT. Ce 
hoix repose sur de nombreuses études préa-lables qui ont montré qu'elle était une méthode tout à fait adaptée pour dé
rire lespropriétés de l'état fondamental des 
omplexes de terres rares, géométries et fré-quen
es [6℄-[12℄. L'erreur sur les distan
es est minime, de l'ordre de 1% pour lessystèmes de type AmX3, X=F, Cl [6℄. En parti
ulier, les phénomènes de 
ovalen
emétal-ligand qui sont au 
entre de nos travaux sont très bien dé
rits. Vetere et al.ont ainsi réalisé des 
al
uls sur des systèmes du type F3MCO, M=La, Nd, U, mo-dèles des systèmes expérimentaux Cp3UCO [13℄. Il ont 
lairement mis en éviden
edes phénomènes de rétrodonation uranium→
arbonyle, inexistants dans le 
as dulanthane et du néodyme. Ces 
al
uls ont par ailleurs été 
on�rmés par une appro
hemulti
on�gurationnelle [7℄. L'appli
ation de la DFT au 
al
ul des énergies et de gran-deurs thermodynamiques pour des 
omplexes d'éléments f est en revan
he moinsévidente. Gagliardi et al. [14℄ ont montré que les méthodes multi
on�gurationnellesdonnaient des résultats quantitatifs ave
 une bonne pré
ision alors que les énergies



4.1 Choix de la DFT 97Tableau 4.1 � Résumé de notre méthodologie de 
al
ul.Gaussian 03 ADF 2004Fon
tionnelles BP86 ou PBE0 (selon propriétés) VWN + BP86Traitement des Pseudopotentiel petit 
÷ur gelééle
trons de 
÷ur 
÷ur de StuttgartTraitement des Pseudopotentiel Approximatione�ets relativistes quasi-relativiste ZORAEle
trons de 
÷ur [1s-3s,2p-3p,3d℄/ [1s-4s,2p-4p,3d-4d℄/pour les lanthanidesEle
trons de 
÷ur 1s-4s,2p-4p,3d-4d,4f 1s-5s,2p-5p,3d-5d,4fpour les a
tinidesBases de valen
e Base de valen
e asso
iée au Fon
tions de Slater, base TZPpseudopotentiel pour le métal pour les éléments f, TZ2P6-31G(d) au minimum pour les autres atomes pour les autres atomes 1

al
ulées par DFT déviaient fortement des valeurs obtenues au niveau post-Hartree-Fo
k. Vallet et al. [3℄ ont 
on�rmé 
e problème en 
omparant les performan
es dedi�érentes méthodes pour dé
rire la rédu
tion de l'uranyle. Néanmoins, il semble quelorsque la réa
tion ne modi�e pas trop la distribution éle
tronique, la DFT donnedes tendan
es énergétiques 
orre
tes [5, 15℄ sous réserve que des paramètres de 
al-
uls adaptés (fon
tionnelles, bases) soient utilisés. Malgré tout, la DFT ne saurait sepasser des méthodes multi
on�gurationnelles, notamment pour déterminer la naturede l'état fondamental [16℄. Dans l'appro
he 
ourante, 
'est en e�et une méthodemono-déterminantale, et il est don
 né
essaire avant de l'appliquer de s'assurer quele système étudié puisse être 
orre
tement dé
rit à l'aide d'un seul déterminant deSlater [4, 8℄. Par ailleurs, si les propriétés de l'état fondamental sont bien repro-duites en DFT, il n'en est pas de même pour les états ex
ités [8℄. Des pré
autionssupplémentaires doivent alors être prises, 
omme nous le verrons à la partie 4.1TZ2P : triple zeta ave
 deux fon
tions de polarisation.
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al
uls4.2 Choix de la fon
tionnelle d'é
hange-
orrélationUn autre problème inhérent à l'utilisation de la DFT est le 
hoix de la fon
-tionnelle d'é
hange-
orrélation. Il est important de rappeler que beau
oup de 
esfon
tionnelles sont paramétrées sur des données expérimentales. Or, assez peu d'ex-périen
es ont été menées sur les terres rares, si bien que la paramétrisation desfon
tionnelles ne tient pas 
ompte de 
es 
omposés. Plusieurs travaux proposent des
omparaisons des performan
es relatives des fon
tionnelles LDA, GGA et hybridessur des 
omplexes d'éléments f, mais les résultats sont souvent assez 
ontradi
toires.Les halogénures de lanthanides et d'a
tinides ont fait l'objet de plusieurs séries de 
al-
ul [10, 11, 17, 18℄. Adamo et Maldivi [11℄ ont étudié les géométries, les fréquen
esvibrationnelles et les énergies d'atomisation des systèmes LnX3 (Ln=La, Gd, Lu ;X=F, Cl, Br, I) ave
 plusieurs fon
tionnelles mais n'ont noté au
une di�éren
e si-gni�
ative selon le niveau d'approximation (LDA, GGA et hybride). Dans le 
as deshalogénures d'a
tinides, les fon
tionnelles hybrides (B3LYP, ref.[19℄ et PBE0, ref.[20℄)semblent toutefois donner des résultats en meilleur a

ord ave
 l'expérien
e, ou ave
des 
al
uls plus poussés 
omme MP2 [10, 18℄. Maron et Eisenstein ont 
on�rmé
es résultats dans le 
as de 
omplexes de lanthanides Ln(NR2)3, R=H, SiH3 [21℄.Hernandez et al. [22℄ ont également 
omparé les performan
es de plusieurs fon
tion-nelles pour la des
ription des géométries et des fréquen
es dans UO2+
2 , UF6, NpO2+

2et NpF6. Si B3LYP fournit de bons résultats, les auteurs soulignent néanmoins queles meilleures performan
es sont obtenues ave
 l'approximation lo
ale de la densité(fon
tionnelle VWN, ref.[23℄), tandis que la fon
tionnelle GGA BP [24℄ tend à sous-estimer la for
e des liaisons. La situation reste en fait assez 
onfuse 
ar, parallèlement,plusieurs études pla
ent les fon
tionnelles GGA parmi les plus �ables pour le 
al
uldes propriétés des terres rares [12, 15, 25, 26℄. Vetere et al. ont proposé une expli-
ation à 
ette apparente 
ontradi
tion en 
omparant l'e�et des fon
tionnelles sur laliaison métal-ligand dans les 
omplexes I3ML, M=La, Nd, U et L=NH3, CH3CN,CO [12℄. Dans le 
as des lanthanides où la liaison métal-ligand est essentiellementéle
trostatique, la méthode de 
al
ul n'a qu'une in�uen
e limitée. Les fon
tionnelleshybrides et GGA donnent alors des distan
es métal-ligand 
omparables. Dans le
as de l'uranium, de la rétrodonation peut intervenir si le ligand a un 
ara
tère π-a

epteur. Ce phénomène met en jeu un transfert éle
tronique entre les orbitales 5fo

upées de l'uranium, et les orbitales π∗ va
antes du ligand. Lorsque les orbitales f
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himique, les fon
tionnelles GGA donnent desstru
tures 
onformes à l'expérien
e, tandis que les fon
tionnelles hybrides ont au
ontraire tendan
e à sous-estimer la for
e de la liaison métal-ligand. Vetere et al.ont alors étudié l'évolution énergétique des orbitales 5f de l'uranium et π∗ du liganden fon
tion du pour
entage d'é
hange exa
t introduit dans la fon
tionnelle hybride[12℄ : l'é
hange exa
t tend logiquement à stabiliser les orbitales o

upées, et en par-ti
ulier les orbitales f impliquées dans la rétrodonation, diminuant don
 la part de
ovalen
e entre le métal et le ligand. Les fon
tionnelles hybrides sont 
onnues pourprésenter un meilleur 
omportement asymptotique que les fon
tionnelles GGA, quiont au 
ontraire tendan
e à surestimer les énergies des orbitales o

upées les plusélevées. Malgré tout, la 
orre
tion apportée par l'é
hange exa
t est i
i pénalisante,
e qui suggère don
 que les performan
es des fon
tionnelles GGA sont dues à des
ompensations d'erreur. Dans 
ette thèse, nous avons essentiellement utilisé la fon
-tionnelle GGA BP86, mais à 
haque fois sa validité a été véri�ée en 
omparant nos
al
uls aux données expérimentales disponibles.4.3 Traitement des e�ets relativistesL'in�uen
e des e�ets relativistes sur les propriétés des 
omplexes de terres raresest forte [27, 28℄, et ne saurait don
 être négligée. La question i
i est plut�t de savoirdans quelle mesure il est possible de simpli�er l'Hamiltonien relativiste, et notam-ment si le 
ouplage spin-orbite, qui requiert le plus de temps de 
al
ul, peut êtrenégligé. Globalement, la plupart des études sur le sujet s'a

ordent à dire que le
ouplage spin-orbite n'a qu'une in�uen
e faible sur les géométries et les fréquen
es,et que les 
al
uls molé
ulaires sur 
es grandeurs peuvent don
 se faire en ne tenant
ompte que des e�ets relativistes s
alaires (
ontributions de masse-vélo
ité et deDarwin) [5, 6, 8, 22, 26℄. Ce
i est largement a

epté lorsque tous les éle
trons sontappariés, et reste souvent vrai pour les systèmes à 
ou
hes ouvertes [4, 5, 29℄. Enrevan
he, dès lors que d'autres propriétés, énergies ou états ex
ités, sont re
her
hées,le 
ouplage spin-orbite est plus di�
ilement négligeable 
ar il provoque une levéede dégénéres
en
e. Néanmoins, pour les 
al
uls énergétiques, lorsque le nombre etla nature des 
ou
hes ouvertes n'évoluent pas, les e�ets du 
ouplage spin-orbite se
ompensent alors à peu près [5℄. Dans nos réa
tions de 
omplexation par exemple(M3+ + nL −→ ML3+
n ), nous 
onsidérons généralement que le 
ouplage spin-orbite
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al
ulsdans l'ion libre et dans l'ion 
omplexé est à peu près identique, et s'annule don
 dansl'énergie de 
omplexation.La plupart des 
al
uls présentés dans 
ette thèse négligent don
 les e�ets du 
ou-plage spin-orbite (tableau 4.1). Seuls les termes s
alaires sont pris en 
ompte, soitvia l'appro
he ZORA + 
÷ur gelé [30℄ présentée au 
hapitre pré
édent, soit via unpseudopotentiel quasi-relativiste. L'appro
he des 
÷urs gelés fournit de très bonsrésultats [13, 31, 32, 33℄. Toutefois, 
omme elle est rarement implémentée dans les
odes de 
al
uls, elle est assez peu utilisée. L'appro
he la plus populaire est sans
onteste les pseudopotentiels quasi-relativistes, même si la partition 
÷ur/valen
ereste dis
utée. Comme pour l'appro
he ZORA+
÷ur gelé, sa validité a été démon-trée à plusieurs reprises [3, 6, 18, 34, 35℄. Dans le 
as des a
tinides, la situation estassez 
laire : P. Pyykkö a montré que les orbitales 6s et 6p étaient déjà a
tives dansla liaison 
himique [36℄, et qu'il 
onvenait don
 de les in
lure dans l'espa
e de va-len
e. Dans 
ette thèse, pour les 
al
uls sur des 
omplexes d'a
tinides ave
 le 
odeGaussian, nous utilisons le pseudopotentiel de Stuttgart à 60 éle
trons de 
÷ur [37℄,
'est-à-dire ave
 une 
oupure 
÷ur/valen
e au niveau des orbitales 5s. Par ailleurs,des 
al
uls sur des 
omplexes de neptunium et de plutonium hexavalents ont montréque les fon
tions g de la base de valen
e pouvaient avoir un e�et non négligeablesur les énergies réa
tionnelles [38℄. Plus généralement, elles dé
rivent la polarisationdes orbitales f, et nous les avons don
 le plus souvent in
lues dans les fon
tions debase de la valen
e (pseudopotentiels dits "segmented"). Dans le 
as de nos systèmestrivalents, leur in�uen
e reste toutefois très limitée.Le 
as des lanthanides reste beau
oup plus débattu [39℄. Il est en e�et possible d'in-
lure les orbitales 4f des lanthanides dans l'espa
e de 
÷ur du fait de leur faibleparti
ipation à la liaison 
himique. L'avantage en est bien entendu un gain en tempsde 
al
ul, un in
onvénient étant que toutes les réa
tions faisant intervenir les éle
tronsf, 
omme l'oxydation par exemple, ne peuvent pas être dé
rites. Mais l'in
onvénientmajeur, qui est la 
ause des débats a
tuels, est bien entendu que les orbitales 4fpeuvent parti
iper à la liaison 
himique. Maron et Eisenstein ont montré dans le 
asdes systèmes Ln(NR2)3, R=H, SiH3 que les orbitales 4f ne parti
ipaient pas à la liai-son métal-ligand [21℄. Pour 
ela, ils ont 
omparé les résultats de 
al
uls petit et large
÷urs sur des données stru
turales, et sur le 
al
ul des rayons ioniques des lanthanidestrivalents. Au
une di�éren
e signi�
ative n'a été observée, justi�ant l'utilisation d'unpseudopotentiel large 
÷ur. Les orbitales 4f peuvent malgré tout in�uen
er indire
-



4.3 Traitement des e�ets relativistes 101tement les propriétés du métal, notamment via les e�ets de 
orrélation éle
tronique[28℄. Soulignons également que les orbitales 4f du 
érium sont moins 
ontra
tées quepour les autres lanthanides, et qu'elles peuvent don
 parti
iper à la liaison 
himique.Dans notre 
as, les 
al
uls sur les 
omplexes de lanthanides sont toujours envisagésdans le 
adre d'une 
omparaison ave
 des homologues a
tinidiques. A�n d'assurerune 
omparaison rigoureuse, nous devons appliquer stri
tement les mêmes 
onditionsde 
al
ul pour tous les 
omplexes, et nous avons don
 utilisé des pseudopotentiels deStuttgart petit 
÷ur (28 éle
trons dans le 
÷ur, ref.[40℄), ou une limite 
÷ur/valen
eau niveau des orbitales 4d lorsque les éle
trons de 
÷ur sont gelés.
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Introdu
tion à la partie 3
En première partie, nous avons introduit les enjeux de la di�éren
iation lantha-nides(III)/a
tinides(III) dans le 
adre du pro
édé SANEX. Des extra
tants azotés,
apables de se lier préférentiellement aux a
tinides trivalents, sont pour 
ela utilisés.L'origine d'une telle di�éren
iation a été rationalisée grâ
e à l'expansion spatialeplus importante des orbitales 5f des a
tinides qui leur 
onfère une mollesse un peuplus pronon
ée que les lanthanides trivalents. Toutefois, 
ette expli
ation n'a pu être
on�rmée que sur des 
omplexes d'uranium(III). Comme nous l'avons souligné enpremière partie (
hapitre 3), de la rétrodonation apparaît entre les orbitales 5f del'uranium et les niveaux π* du ligand. Ce phénomène de 
ovalen
e est négligeablepour les lanthanides, et explique don
 la di�éren
iation U/Ln. Toutefois, l'uraniumne sert i
i que de modèle des a
tinides lourds (Am, Cm) 
ar il est moins radiotoxiqueet don
 plus fa
ilement manipulable. Sa des
ription théorique est également bien maî-trisée. Dans la pratique, les données sur la nature de la liaison a
tinide lourd (Am,Cm)-ligand sont très rares, et l'origine de la séle
tivité vis-à-vis de 
es métaux est de
e fait mal 
onnue. En parti
ulier, il n'est absolument pas sûr que de la rétrodona-tion puisse intervenir ave
 les a
tinides lourds, 
omme 
ela est le 
as ave
 l'uranium,
ar leurs orbitales 5f sont plus 
ontra
tées. A 
e jour, le ligand BTP (2,6-di(1,2,4-triazin-3-yl)pyridine) a montré les meilleures performan
es à l'extra
tion séle
tivedes a
tinides lourds, sans pour autant que 
ette séle
tivité soit 
omprise.Cette partie a pour obje
tif d'étudier l'origine de la séle
tivité de la BTP, et lesdi�érents fa
teurs favorisant 
ette séle
tivité. Dans un premier temps (
hapitres 1et 2), nous essayons de 
ara
tériser au mieux la liaison a
tinide lourd-ligand, a�n107



108d'identi�er d'éventuels phénomènes de 
ovalen
e. Nous appliquons pour 
ela des mé-thodes d'analyse de populations les plus �nes possibles, et en parti
ulier des méthodesd'analyse topologique, d'abord à des petits systèmes modèles (
hapitre 1) puis aux
omplexes de la BTP (
hapitre 2). Nous nous interrogeons au 
hapitre 3 sur l'in-�uen
e de la 
oordination 1 :3 métal/BTP sur la séle
tivité, et plus parti
ulièrementsur l'e�et des 
ontre-ions sur la di�éren
iation lanthanide/a
tinide. En�n, suite à lapubli
ation de données thermodynamiques dans la littérature 1, les 
hapitres 5 et 6s'intéressent au 
al
ul de grandeurs énergétiques a�n d'étudier la stabilité relative etl'in�uen
e des fa
teurs enthalpique et entropique sur la formation des 
omplexes dela BTP.

1M. Miguirdit
hian, D. Guillaneux, D. Guillaumont, P. Moisy, C. Madi
, M.P. Jensen, K.L.Nash, Inorg. Chem. 2005, 44, 1404. - M. Miguirdit
hian, D. Guillaneux , N. Fran
ois, S. Airvault,S. Du
ros, D. Thauvin, C. Madi
, M. Illemassene, G. Lagarde, J.C. Krupa, Nu
l. S
i. Engineering2006, 153, 223.



Table des Matières
1 Appro
hes orbitalaires et topologiques 1111.1 L'analyse de la liaison 
himique par l'appro
he orbitalaire . . . . . . 1131.1.1 L'analyse de Mulliken . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1131.1.2 L'analyse NPA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1141.1.3 L'analyse APT . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1151.2 Les analyses topologiques : AIM et ELF . . . . . . . . . . . . . . . . 1161.2.1 Quelques notions d'analyse topologique . . . . . . . . . . . . 1171.2.2 AIM : Atoms In Mole
ules . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1181.2.3 ELF : Ele
tron Lo
alization Fun
tion . . . . . . . . . . . . . . 1221.2.4 Note sur l'indi
e de délo
alisation éle
tronique . . . . . . . . 1261.3 Méthode de 
al
ul . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1281.4 Résultats et dis
ussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1281.4.1 Systèmes étudiés . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1281.4.2 Quanti�
ation de la 
ovalen
e : 
omparaison des systèmes F3MCO1291.4.3 Etudes 
omplémentaires . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1371.5 Con
lusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1402 Etude théorique de la séle
tivité de la BTP 1452.1 Aspe
ts théoriques . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1472.1.1 Méthode de 
al
ul . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1472.1.2 L'analyse énergétique ADF . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1482.2 Résultats et dis
ussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1502.2.1 Analyse géométrique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1502.2.2 Analyse énergétique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 152



110 TABLE DES MATIÈRES2.2.3 Analyse des 
harges NPA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1542.2.4 Analyse orbitalaire . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1552.3 Dis
ussion sur les di�érentes analyses de population . . . . . . . . . 1582.4 Con
lusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1623 Étude de l'in�uen
e des 
ontre-ions 1673.1 E�et du nombre d'ions 
hlorures . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1693.2 E�et des molé
ules d'eau . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1713.3 E�et des ligands pyrazine . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1733.4 Cas des systèmes F3M-HBTP . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1743.5 Con
lusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1764 Comparaison des ligands MeBTP et Terpy 1814.1 Présentation des systèmes étudiés . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1824.2 Méthodologie de 
al
ul . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1834.3 Résultats . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1854.3.1 Analyse géométrique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1854.3.2 Analyse énergétique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1864.3.3 Analyse orbitalaire . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1884.3.4 Quelques résultats 
omplémentaires . . . . . . . . . . . . . . . 1894.4 Dis
ussion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1914.4.1 Etude de l'a�nité relative MeBTP/Terpy . . . . . . . . . . . 1914.4.2 Etude de la séle
tivité relative pour les lanthanides et les a
ti-nides . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1944.5 Con
lusion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1955 Étude Thermodynamique 199



Chapitre 1
Comparaison et uni�
ation desappro
hes orbitalaires et topologiques :
as de la 
ovalen
e dans la liaisona
tinide lourd-ligand

L'améri
ium et le 
urium, a
tinides impliqués dans l'extra
tion séle
tive du pro-
édé SANEX, sont di�
iles à étudier, à la fois expérimentalement à 
ause de leurhaute radiotoxi
ité, mais aussi théoriquement à 
ause de leur 
omportement "lan-thanidique". Leurs orbitales 5f sont en e�et fortement 
ontra
tées par rapport auxa
tinides du début de série 
omme l'uranium, si bien qu'il est très di�
ile de distin-guer des di�éren
es dans la nature de la liaison a
tinide lourd-ligand par rapport à laliaison lanthanide-ligand. Avant 
ette étude, quelques travaux théoriques avaient étéréalisés sur des 
omplexes d'améri
ium ou de 
urium [1, 2℄, sans pouvoir toutefois ydé
eler des phénomènes de 
ovalen
e signi�
atifs. Cependant, 
es études utilisaientdes méthodes d'analyse de la liaison 
himique assez grossières 
omme l'analyse deMulliken. L'idée dire
tri
e des 
al
uls présentés dans 
e 
hapitre est don
 d'étudierla liaison améri
ium-ligand de manière aussi �ne que possible, en appliquant pour
ela des méthodes d'analyse de population plus avan
ées. Depuis quelques années, lesappro
hes topologiques, fondées sur l'analyse du gradient de la densité éle
tronique(AIM : Atoms In Mole
ules) [3℄ ou de la fon
tion de lo
alisation éle
tronique (ELF :111



112 Partie III - Chapitre 1 : Appro
hes orbitalaires et topologiquesEle
tron Lo
alization Fun
tion) [4, 5℄, ont démontré leur validité sur des systèmesvariés [6, 7, 8℄. En outre, elles ont o�ert une analyse très �ne de la liaison 
himiqueentre les métaux de transition et le ligand 
arbonyle [6℄, laissant espérer des résul-tats prometteurs sur des systèmes tels que les 
omplexes molé
ulaires de l'améri
ium.Elles ont toutefois été rarement appliquées à l'étude de la liaison métal-ligand dansles 
omplexes d'éléments f [8℄. Contrairement aux analyses de population usuelles quiutilisent une partition orbitalaire des systèmes 
himiques, les méthodes AIM et ELFdivisent l'espa
e sur des 
ritères topologiques issus de la théorie mathématique dessystèmes dynamiques. Fondées sur des bases théoriques rigoureuses, leur interpréta-tion est toutefois moins aisée pour le 
himiste que les analyses de 
harge basées surune partition orbitalaire, 
omme l'analyse de Mulliken par exemple. Un lien entreappro
hes orbitalaire et topologique doit alors être établi.Ce premier 
hapitre s'intéresse don
 à l'appli
ation des méthodes topologiques (AIMet ELF) à l'étude des liaisons améri
ium-ligand et 
urium-ligand, dans le 
as parti-
ulier du ligand 
arbonyle CO. Des systèmes modèles de formule générale F3MCOave
 M=Nd, U, Am, Cm sont pour 
ela 
onsidérés. Notre obje
tif est double : ilest d'abord méthodologique puisqu'il s'agit de 
ara
tériser des phénomènes de 
o-valen
e très �ns par des méthodes d'analyse topologique et de réussir à faire le lienave
 les appro
hes orbitalaires. Il est ensuite "
himique" puisque le ligand 
arbonyleest fortement π-a

epteur. Si au
un phénomène de rétrodonation fort n'est observéau sein des liaisons Am(III)-CO et Cm(III)-CO, alors il est peu probable que dela rétrodonation puisse intervenir dans les 
omplexes [M(BTP)3℄3+ où l'absen
e de
ontre-ion rend le métal assez pauvre en éle
trons. Les deux premiers paragraphessont auparavant 
onsa
rés à la présentation des méthodes d'analyse de la liaison 
hi-mique utilisées dans 
ette étude.Le travail présenté dans 
e 
hapitre a été réalisé en 
ollaboration ave
 Dr. LaurentJoubert du Laboratoire d'Ele
tro
himie et de Chimie Analytique (UMR 7575) del'E
ole Nationale Supérieure de Chimie de Paris.



1.1 L'analyse de la liaison 
himique par l'appro
he orbitalaire 1131.1 L'analyse de la liaison 
himique par l'appro
he orbi-talaire1.1.1 L'analyse de MullikenL'analyse de Mulliken [9℄ 
onstitue en
ore a
tuellement une méthode largementutilisée de part son extrême simpli
ité et sa rapidité de 
al
ul. Ses fondements sonttoutefois 
ritiquables et 
onduisent généralement à des résultats très approximatifs.Considérons un système à N éle
trons. Dans le 
adre de l'approximation LCAO,
haque orbitale molé
ulaire ϕi du déterminant de Slater est développée sur une basede fon
tions atomiques normées χµ de dimension M :
ϕi =

M∑

µ=1

ciµχµ (1.1)La densité éle
tronique du système s'é
rit alors :
ρ(r) =

M∑

µ=1

M∑

ν=1

Pµνχµ(r)χν(r) (1.2)où Pµν représente un élément de la matri
e densité P ave
 :
Pµν =

N∑

i=1

ciµ∗ciν (1.3)La 
ondition de normation impose :
N =

∫
ρ(r)dr =

M∑

µ=1

M∑

ν=1

Pµν

∫
χµ(r)χν(r)dr =

M∑

µ=1

M∑

ν=1

PµνSµν =

M∑

µ=1

(PS)µµ = tr(PS)(1.4)La matri
e S représente la matri
e de re
ouvrement entre orbitales atomiques. Cesorbitales étant normées, on a :
Sµµ = 1 (1.5)
Nµ = Pµµ (1.6)où Nµ représente la population de l'orbitale atomique µ. On peut de même dé�nirla population de re
ouvrement Nµν entre les orbitales χµ et χν par :

Nµν = 2PµνSµν (1.7)



114 Partie III - Chapitre 1 : Appro
hes orbitalaires et topologiquesDans l'appro
he de Mulliken, la partition de 
ette population de re
ouvrement este�e
tuée de manière arbitraire en attribuant à 
haque orbitale atomique 50% de ladensité. La population 'brute' (gross population) nµ de 
haque orbitale est alors :
nµ = Nµ +

1

2

∑

ν 6=µ

Nµν (1.8)Le problème fondamental d'une telle approximation est qu'elle néglige totalementl'extension spatiale des orbitales. Comme l'ont souligné Geerlings et al. [10℄, 
e
i setraduit par une forte dépendan
e vis à vis de la base utilisée, et par une absen
ed'amélioration systématique des résultats lorsque la taille de la base augmente. Parailleurs, dans le 
as des 
omposés fortement ioniques, l'analyse de Mulliken peutdonner des 
harges sans sens physique, de même que lors de l'utilisation de basesnon orthogonales.1.1.2 L'analyse NPAL'analyse NPA [11℄, Natural Population Analysis, fut proposée au milieu des an-nées 80 par Reed, Weinsto
k et Weinhold et permet de pallier 
ertaines limitationsde l'appro
he de Mulliken. Elle est en e�et beau
oup plus robuste au 
hangementde base tout en 
onservant la plupart des avantages de l'analyse de Mulliken, etnotamment sa rapidité de 
al
ul. Elle se fonde sur le pro
édé d'orthogonalisationsymétrique de Löwdin pour diagonaliser la matri
e densité monoéle
tronique maisl'exploite astu
ieusement pour obtenir des fon
tions propres lo
alisées sur les orbi-tales des atomes du système. Elle pro
ède pour 
ela en trois temps :1. La matri
e densité est diagonalisée par blo
, 
haque blo
 étant 
hoisi de sorte àêtre 
entré sur un atome et à répondre à une 
ertaine symétrie pour pouvoir en-suite identi�er les ve
teurs propres à des orbitales atomiques. A 
e stade, on parlede pré-orbitales naturelles.2. Ces pré-orbitales naturelles sont réparties entre espa
e minimal, 
orrespondantaux orbitales normalement o

upées dans l'atome, et espa
e de Rydberg pour lesorbitales va
antes.3. Le re
ouvrement entre les pré-orbitales naturelles 
entrées sur des atomes di�é-rents n'est pas nul. Il est don
 né
essaire de les orthogonaliser tout en préservantleur 
ara
tère atomique. Reed et al. ont pour 
ela mis au point une pro
édure d'or-thogonalisation sur le modèle de 
elle de Löwdin mais dans laquelle un 
oe�
ient



1.1 L'analyse de la liaison 
himique par l'appro
he orbitalaire 115pondérateur est introduit pour respe
ter au mieux l'o

upation des orbitales. De fait,les orbitales naturelles de l'espa
e de Rydberg ont un r�le mineur dans la des
riptionde la densité éle
tronique des atomes et ne doivent don
 pas avoir un poids similaireaux orbitales de 
÷ur et de valen
e.L'analyse NPA fournit des résultats beau
oup plus 
ohérents que l'analyse de Mulli-ken, ave
 un sens 
himique assez pertinent puisqu'elle donne une répartition éle
tro-nique par orbitale atomique. Elle peut néanmoins sou�rir d'une mauvaise partitiondes orbitales lors de la deuxième étape du pro
essus [12, 13℄. Plusieurs études ontnéanmoins montré la pertinen
e de 
ette appro
he pour analyser la liaison métal-ligand dans des 
omplexes d'éléments f [14, 15℄.1.1.3 L'analyse APTL'analyse APT (Atomi
 Polar Tensor) [16, 17, 18℄ est une analyse de 
hargerelativement peu utilisée 
omparativement aux autres méthodes. Les 
harges APTsont en e�et évaluées à partir d'un 
al
ul de fréquen
es, 
e qui est bien entendu unelimitation importante sur la taille des systèmes.Soit ~µ le moment dipolaire :
~µ =




µx

µy

µz


 (1.9)Le tenseur atomique polaire PA d'un atome A se dé�nit 
omme la matri
e des déri-vées premières de son moment dipolaire par rapport aux variations de ses 
oordonnées
artésiennes :

PA =




∂µx

∂xA

∂µx

∂yA

∂µx

∂zA

∂µy

∂xA

∂µy

∂yA

∂µy

∂zA

∂µz

∂xA

∂µz

∂yA

∂µz

∂zA


 (1.10)Dans leur forme initiale [17℄, les 
harges APT sont dé�nies dire
tement à partir dela norme (d'ordre 1) du tenseur PA :

qA =
1

3
||PA|| =

1

3
tr(PA) (1.11)où qA est la 
harge de l'atome A. Cioslowski a par la suite proposé une réé
riture del'équation 1.11 sous la forme GAPT (Generalized Atomi
 Polar Tensor) :

qA =
1

3
(
∂µx

∂xA
+
∂µy

∂yA
+
∂µz

∂zA
) (1.12)



116 Partie III - Chapitre 1 : Appro
hes orbitalaires et topologiquesC'est 
ette forme que nous avons utilisé dans nos 
al
uls. Comme pour les 
hargesNPA, les 
harges APT sont assez peu sensibles à la base, mais dépendent en re-van
he beau
oup de la 
orrélation éle
tronique, et don
 de la méthode utilisée pourles 
al
uler [10℄. Elles ont l'avantage 
onsidérable de pouvoir être reliées à des don-nées expérimentales puisque qu'il existe une relation entre le tenseur P, le momentdipolaire µ et l'intensité des bandes infrarouges [18, 19℄. Nous n'avons toutefois pasutilisé 
ette relation dans nos études.1.2 Les analyses topologiques : AIM et ELFL'analyse topologique prend sa sour
e au début du XXe siè
le. Lewis proposeen 1915 son fameux modèle permettant de dé
rire la liaison 
himique et de don-ner une représentation aux molé
ules. Toutefois, 
e modèle est purement empirique,
e qui soulève un 
ertain nombre d'obje
tions dans la 
ommunauté s
ienti�que del'époque qui 
ritique plus généralement la 
himie du fait de l'absen
e de théorie ri-goureuse permettant d'en rationaliser les prin
ipes. Le besoin d'une théorie 
apablede dé�nir rigoureusement des notions telles que la liaison 
himique se fait don
 rapi-dement sentir. En même temps, 
ette théorie doit utiliser des 
on
epts su�samment"intuitifs" pour être 
ompréhensible par le 
himiste expérimentateur. Il s'agit don
de trouver une théorie permettant de diviser l'espa
e molé
ulaire en régions ayantune signi�
ation 
himique (atome, liaison). Cette entreprise s'avère toutefois di�-
ile. L'Hamiltonien molé
ulaire se dé
ompose selon des 
ritères énergétiques et nonatomiques. La tentative de Mayer d'établir une partition de 
et opérateur en 
ontri-butions atomiques et de liaison fut vouée à l'é
he
 [20℄. Le théorème de Berlin [21℄,qui partageait l'espa
e molé
ulaire en zones liantes et antiliantes, fut également inva-lidé par la suite. De là sont nées les méthodes d'analyse topologique. Leur originalitéest d'exploiter la théorie mathématique de la topologie des systèmes dynamiquespour établir des 
ritères de partition de l'espa
e molé
ulaire. Il faudra néanmoinsattendre les années 70 pour voir apparaître la première méthode d'analyse topolo-gique de la liaison 
himique (AIM [3℄), puis 1990 pour que la fon
tion ELF [4℄ soit àson tour proposée. Dans un premier temps, nous allons introduire très su

in
tementl'analyse topologique des systèmes dynamiques gradients en ne nous fo
alisant quesur les aspe
ts utiles à la 
ompréhension des te
hniques AIM et ELF. Le le
teurpourra trouver des exposés plus détaillés dans les ouvrages d'Abraham et Marsden



1.2 Les analyses topologiques : AIM et ELF 117et Abraham et Shaw [22℄. Les analyses AIM et ELF seront ensuite abordées.1.2.1 Quelques notions d'analyse topologiqueL'analyse topologique des systèmes dynamiques gradients permet de donner un
ritère obje
tif de séparation de l'espa
e molé
ulaire. Elle repose sur le 
hoix d'unefon
tion potentiel V 
ara
térisant le système 
himique, dont on étudie les variations
omme pour n'importe quelle fon
tion mathématique. Plus spé
i�quement, a�n d'a
-
éder aux propriétés physiques de 
e potentiel, 
e n'est pas V lui-même qui doit être
onsidéré mais le 
hamp obtenu en suivant les traje
toires dessinées par ses ve
teursgradient −→∇V . Ces traje
toires sont obtenues pas à pas : à partir d'un point de départFigure 1.1 � Traje
toires d'un système dynamique. Partiellement reproduit d'après[23℄.
donné r0, le ve
teur −→∇V (r0) est déterminé. Il s'agit d'un ve
teur pointant vers ladire
tion de potentiel V maximum. On e�e
tue alors un pas in�nitésimal dans 
esens et l'on re
al
ule la valeur du gradient en 
e nouveau point pour obtenir la nou-velle dire
tion à suivre. La répétition de 
e pro
essus permet de dessiner de pro
he enpro
he une traje
toire de −→∇V . Une 
arte de ve
teurs gradients générés de la sorte estdonnée sur la �gure 1.1 (s
héma de gau
he). On remarque aisément sur 
ette �gureque les traje
toires 
ommen
ent et se terminent en des points parti
uliers 
orrespon-dants à des extrema du potentiel V. L'espa
e s'en trouve ainsi naturellement diviséen di�érentes régions (�gure 1.1, s
héma de droite - les di�érentes régions sont ha
hu-rées). Ces points, minimum, maximum ou point selle, sont appelés points 
ritiques(r=rc) et se 
ara
térisent par l'annulation du gradient du potentiel −→∇V (r)r=rc = 0.Si 
es points 
orrespondent à des maxima ou des minima est bien entendu indiquépar le signe de la dérivée se
onde (
ourbure) du potentiel V en rc. Il semble don
naturel de 
lassi�er les points 
ritiques en 
al
ulant la matri
e hessienne du potentiel
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hes orbitalaires et topologiquesV 
orrespondante :
HV =




∂2V
∂x2

∂2V
∂x∂y

∂2V
∂x∂z

∂2V
∂y∂x

∂2V
∂y2

∂2V
∂y∂z

∂2V
∂z∂x

∂2V
∂z∂y

∂2V
∂z2


 (1.13)La diagonalisation de 
ette matri
e donne alors a

ès :� au rang r de la matri
e hessienne, nombre de valeurs propres non nulles� à la signature s de la matri
e hessienne, di�éren
e entre le nombre de valeurspropres positives et négatives.Le point 
ritique se 
ara
térise par le 
ouple (r,s). Le tableau 1.1 résume les di�é-rents points 
ritiques de rang 3 envisageables. On remarquera en parti
ulier que la�gure 1.1 présente deux attra
teurs (points de gau
he et droite) ainsi qu'un pointselle au 
entre.Tableau 1.1 � Cara
térisation des points 
ritiques de rang r=3(r ; s) Signe des valeurs propres Cara
térisation du point 
ritique(3 ; +3) 3 valeurs propres positives Minimum lo
al dit repousseur : toutesles 
ourbures sont positives, les tra-je
toires qui passent par 
e point endivergent(3 ; +1) 2 valeurs propres positives, 1négative Point selle(3 ; -1) 1 valeur propre positive, 2négatives Point selle(3 ; -3) 3 valeurs propres négatives Maximum lo
al dit attra
teur : toutesles 
ourbures sont négatives, les tra-je
toires qui passent par 
e point y
onvergent

1.2.2 AIM : Atoms In Mole
ulesLa théorie AIM (Atoms In Mole
ules) a été développée au début des années70 par Ri
hard. F. W. Bader et a su depuis s'imposer 
omme une méthode �able
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himique [3, 24℄. En parti
ulier, elle fournit une des
riptionrigoureuse et assez simple de 
on
epts 
lef et pourtant souvent mal maîtrisés : l'atomeet la liaison. Son prin
ipe de base repose sur l'utilisation de la densité éle
tronique
ρ 
omme fon
tion potentiel V (r) = ρ(r), et 
e quelle que soit son origine (
al
ul abinitio ou expérien
e). Les notions du paragraphe pré
édent s'appliquent don
 i
i, etnous allons suivre la même démar
he : tra
é des traje
toires de ∇ρ, lo
alisation puis
ara
térisation des poins 
ritiques.Topologie AIM - Définitions de l'atome et de la liaisonIntéressons-nous tout d'abord à la 
ara
térisation d'une stru
ture 
himique dansla théorie AIM. De manière assez intuitive, les positions nu
léaires 
orrespondent àdes maxima lo
aux de la distribution de 
harge du système, topologiquement repré-sentés par des points 
ritiques (3 ;-3) dits attra
teurs de la densité 1. Comme illustrésur la �gure 1.2 (s
héma de gau
he) dans le 
as de l'éthène, les atomes d'hydrogène(points blan
s) et de 
arbone (points plus fon
és) se distinguent nettement. Nousremarquons de plus que l'espa
e molé
ulaire se trouve alors divisé autour de 
haquenoyau. Apparaissent ainsi des bassins, régions regroupant toutes les traje
toires dugradient de la densité qui se terminent au niveau d'un même noyau. Bader dé�nitla notion d'atome 
omme l'union d'un attra
teur nu
léaire et de son bassin 
orres-pondant. Si l'atome est isolé, le bassin asso
ié o

upe tout l'espa
e tridimensionnel.Sinon, on introduit la notion de liaison 
himique. Des points supplémentaires appa-raissent alors entre les noyaux supposés liés 
himiquement : sur le s
héma 
entral dela �gure 1.2, ils 
orrespondent aux petits points noirs situés sur le segment reliantdeux atomes. Il s'agit en fait de points selles (3 ; -1) appelés points 
ritiques de liaisondans la théorie AIM. Comme l'indique la valeur de sa signature (-1), le point 
ri-tique de liaison présente une valeur propre positive et deux négatives. La 
ourburepositive indique que la densité au point 
ritique de liaison est minimale le longde l'axe qui le relie aux deux noyaux, nommé ligne d'intera
tion atomique. L'uniondu point 
ritique de liaison et de la ligne d'intera
tion atomique 
onstitue ainsi le
hemin de liaison. Le point 
ritique de liaison présente également deux 
ourburesnégatives qui dé�nissent un plan, perpendi
ulaire à la ligne d'intera
tion atomique,1En réalité, la densité est dis
ontinue au niveau du noyau si bien que la position de l'attra
teur ne
oïn
ide jamais parfaitement ave
 le 
entre nu
léaire. Ce
i est dire
tement lié à la limite in�nimentnégative du potentiel 
oulombien lorsque noyau et éle
tron se rappro
hent.
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hes orbitalaires et topologiquesFigure 1.2 � Traje
toires de ∇ρ(r) pour la molé
ule d'éthène. Le s
héma 
entralfait apparaître les points 
ritiques de liaison, le s
héma de droite donne le graphe mo-lé
ulaire de l'éthène. Reproduit d'après [3℄ ave
 l'autorisation de Oxford UniversityPress.

et pour lequel la densité est maximale en r=r
. Cette surfa
e interatomique se dé�nitmathématiquement par la relation de �ux nul :
∇−−→
ρ(r).

−−→
n(r) = 0 (1.14)Elle traduit le fait qu'au
une traje
toire ne puisse passer d'un bassin à l'autre. Elledélimite don
 les bassins atomiques, justi�ant le nom de séparatri
e qui lui est donné.Sur la �gure 1.2 (s
héma 
entral), la séparatri
e est visualisée par une 
ourbe 
ou-pant la ligne d'intera
tion atomique au niveau du point 
ritique de liaison.L'ensemble de 
es 
on
epts (points 
ritiques de liaison et 
hemin de liaison) per-met au �nal d'obtenir le graphe molé
ulaire, représentation graphique du système
himique. La �gure 1.2 (s
héma de droite) illustre le graphe molé
ulaire de l'éthènetandis que quelques exemples supplémentaires sont donnés sur la �gure 1.3. Il fautnoter que le réseau de liaisons ainsi obtenus 
orrespond parfaitement à 
elui que l'onFigure 1.3 � Graphes molé
ulaires des molé
ules BH3, B2H6 et B4H10. Reproduitd'après [3℄ ave
 l'autorisation de Oxford University Press.
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ette appro
he ne permetpas de distinguer les liaisons multiples.Propriétés atomiquesAIM permet de 
ara
tériser les édi�
es molé
ulaires par un 
ertain nombre depropriétés atomiques. La valeur moyenne d'un opérateur A est ainsi obtenue enintégrant la densité de propriété 
orrespondante ρA sur le bassin atomique Ω :
< A >Ω=< ψ|A|ψ >=

∫

Ω
ρA(r)dτ (1.15)Citons par exemple la 
harge atomique q (ZΩ : 
harge de l'atome dans le bassin Ω) :

q(Ω) = ZΩ −
∫

Ω
ρ(r)dτ (1.16)L'analyse du lapla
ien de la densitéPour aller plus loin dans la dé�nition de la liaison 
himique, Bader proposa éga-lement un moyen d'en 
ara
tériser la nature (
ovalente, ionique...). On se souvientque la liaison 
himique requiert la présen
e d'un point 
ritique de liaison (3 ;-1) 
a-ra
térisé par une 
ourbure positive et deux 
ourbures négatives. La valeur proprepositive 
orrespond à un appauvrissement de la 
harge le long du 
hemin de liaisontandis que les deux valeurs propres négatives dé�nissent un plan perpendi
ulaire ap-pelé séparatri
e pour lequel le maximum lo
al de densité se situe en rc. La formationde la liaison 
himique est don
 le résultat de la 
ompétition entre 
es deux e�ets.Pour savoir lequel des deux domine, il est alors né
essaire de 
al
uler la somme de
es trois 
ourbures au point 
ritique de liaison : ∆ρr=rc [25℄. Dans la pratique, onétudie plut�t le signe de la fon
tion L(r) = −∆ρ(r) dont les maxima 
oïn
ident ave
les maxima de la densité. Bader a ainsi établi la 
lassi�
ation suivante :� L(r = rc) < 0 : 
'est le phénomène d'appauvrissement (valeur propre positive)qui domine. Il s'agit d'une intera
tion à 
ou
hes fermées (liaisons ioniques,liaisons hydrogène, intera
tion de Van der Waals)� L(r = rc) > 0 : 
'est le phénomène d'enri
hissement (valeurs propres néga-tives) qui domine. Il s'agit d'une intera
tion ave
 partage d'éle
trons (liaison
ovalente, iono-
ovalentes)Par ailleurs, le rapport des valeurs propres négatives λ1

λ2 de la matri
e hessienne dela densité au point 
ritique de liaison renseigne sur l'ellipti
ité de la liaison, 
ette
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hes orbitalaires et topologiquesvaleur augmentant ave
 sa multipli
ité. Ainsi, l'éthane donne une valeur de 1 
ontre1.23 pour le benzène et 1.39 pour l'éthène. Notez que 
e rapport est généralementinférieur à 0,3 pour les intera
tions à 
ou
hes fermées.La �gure 1.4 permet d'illustrer le 
as atomique, 
'est-à-dire en l'absen
e de point
ritique de liaison. Elle présente le pro�l en 3 dimensions de la densité ρ et del'opposé de son lapla
ien L(r) en fon
tion de r, distan
e radiale au noyau, pour l'ion
hlorure. Le graphe de gau
he illustre parfaitement l'apparition d'un maximum auniveau du noyau, lieu de 
on
entration de la densité de 
harge. La représentation deL(r) présente quant à elle une alternan
e de zones de 
on
entration (L(r) > 0) etd'appauvrissement de 
harge (L(r) < 0), re�étant la stru
ture en 
ou
hes de l'atome.Ainsi, la première 
ouronne 
orrespond à la 
ou
he interne de 
÷ur K, la suivanteà la 
ou
he de valen
e L. Il faut toutefois noter que 
ette allure n'est plus respe
téepour les atomes lourds (Z>40) 
omme 
'est le 
as dans notre étude. En e�et, lafon
tion L(r) ne 
hange plus de signe pour les 
ou
hes les plus externes et ne permetdon
 plus de les distinguer.Figure 1.4 � Représentation à 3 dimensions de ρ(r) (à gau
he) et de −∆ρ(r) = L(r)(à droite) pour l'ion 
hlorure. Reproduit d'après [26℄ ave
 l'autorisation de l'auteur.

1.2.3 ELF : Ele
tron Lo
alization Fun
tionDéfinitionLa fon
tion de lo
alisation éle
tronique ELF fut introduite par Be
ke et Edge-
ombe en 1990 
omme une "mesure simple de la lo
alisation éle
tronique dans lessystèmes atomiques et molé
ulaires" [4℄. Savin et Silvi [5℄ proposèrent par la suite uneappro
he pour utiliser la fon
tion ELF 
omme une fon
tion potentiel dans le 
adre
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onstru
tion de 
ette fon
tion s'appuie sur le 
onstatque la théorie de Bader, AIM, présente un 
ertain nombre de défauts (représenta-tion géométrique di�
ile, mauvaise 
ara
térisation des atomes lourds) parmi lesquelsl'absen
e de prise en 
ompte du prin
ipe de Pauli est le plus handi
apant. La fon
tionELF pallie 
e problème en introduisant le prin
ipe de Pauli dans sa 
onstru
tion ma-thématique. Dans le 
adre du formalisme Hartree-Fo
k, la probabilité 
onditionnellede trouver un éle
tron de spin σ en r' lorsqu'un éle
tron de même spin se trouve enr s'exprime par :
P σσ

cond(r, r
′) =

Πσσ(r, r′)
ρσ(r)

(1.17)
Πσσ(r, r′) est la fon
tion de paire, probabilité de trouver simultanément deux éle
-trons de spin σ en r et r'. Cette probabilité 
onditionnelle est alors moyennée surune sphère 
entrée en r de rayon s=|r'-r| su�samment petit pour pouvoir e�e
tuerun développement de Taylor. On 
onstate alors que le terme au deuxième ordre estprédominant :

P σσ
cond(r, r

′) =
1

2
[τσ − 1

4

|∇ρσ|2
ρσ

]s2 + ... (1.18)où τσ se dé�nit sur la base des spin-orbitales φi du système par
τσ =

σ∑

i

|∇φi|2 (1.19)Le terme entre 
ro
hets dans l'équation 1.18 est noté Dσ et est à la base de ladé�nition de la fon
tion ELF. Dσ rend 
ompte de la lo
alisation éle
tronique : plus
Dσ est faible, plus la probabilité de trouver deux éle
trons de même spin pro
hes estfaible et plus les éle
trons sont de 
e fait lo
alisés. Be
ke et Edge
ombe y ajoutentquelques 
onstru
tions mathématiques pour lui donner une allure aisément lisible.La fon
tion ELF, notée η(r), devient alors :

η(r) =
1

1 + (Dσ

D0
σ
)2

(1.20)En parti
ulier, D0
σ, valeur de Dσ pour un gaz homogène d'éle
trons, permet de bornerla fon
tion η entre 0 et 1. Ainsi, lorsque que η(r) tend vers zéro, 
'est-à-dire que Dσadmet une valeur élevée, la probabilité de trouver des éle
trons de spins parallèles estforte. Ré
iproquement, une valeur de ELF pro
he de l'unité est obtenue lorsque Dσtend à s'annuler. La probabilité de trouver des éle
trons appariés est alors importante.Savin et al. [27℄ ont proposé une réinterprétation de 
ette fon
tion 
omme l'ex
ès
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hes orbitalaires et topologiquesd'énergie 
inétique lo
ale lié à la répulsion de Pauli. Logiquement, l'ex
ès maximald'énergie 
inétique 
orrespond aux faibles valeurs de ELF.Topologie ELFLa fon
tion ELF représente un 
hamp s
alaire à 3 dimensions au même titreque la densité éle
tronique exploitée par Bader. L'analyse topologique de ELF estdon
 te
hniquement similaire à 
elle développée pour AIM : tra
é des traje
toires de
∇η, lo
alisation et 
ara
térisation des points 
ritiques. Cependant, alors que la liaison
himique au sens AIM utilise les points 
ritiques de liaison (3 ;-1), ELF exploite plut�tles attra
teurs (3,-3) pour la dé�nir. Au fur et à mesure que l'on s'éloigne du noyau,
'est-à-dire que la valeur de r augmente, la fon
tion ELF passe par divers maximaqui sont autant de di�érents attra
teurs (points 
ritiques (3 ;-3)). Ces derniers, reliésà leurs bassins respe
tifs, peuvent être 
lassés en 
÷ur et valen
e :� les attra
teurs de 
÷ur se 
ara
térisent par la présen
e d'un noyau (autre quele proton) dans leur bassin et se notent C(A) pour un atome A donné. Ilssont pon
tuels pour les 
ou
hes K, et sphériques pour les 
ou
hes de 
÷ur plusexternes.� les attra
teurs de valen
e, notés V, perdent en revan
he leur sphéri
ité dans lessystèmes molé
ulaires. Ils se distinguent entre eux par leur 
onne
tivité ave
les attra
teurs de 
÷ur. Cette 
onne
tivité se dé�nit selon deux 
ritères : 
÷uret valen
e doivent 
ompter une limite 
ommune et le bassin de valen
e doit
omplètement entourer 
elui de 
÷ur.Tableau 1.2 � Cara
térisation des attra
teurs de valen
e en fon
tion de leur ordresynaptique Ordre synaptique Nomen
lature Symbole0 asynaptique V1 monosynaptique V(X)2 disynaptique V(X,Y)>2 polysynaptique V(X,Y,...)Le nombre de 
÷urs 
onne
tés à un attra
teur de valen
e dé�nit alors sonordre synaptique. Le tableau 1.2 résume la nomen
lature asso
iée à 
ette 
lassi-
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ation. Les bassins monosynaptiques se ren
ontrent notamment pour des pairesd'éle
trons libres. Les bassins d'ordre supérieur 
orrespondent au 
as des liaisons
himiques. En parti
ulier, les bassins de valen
e disynaptiques dont un des deuxatomes est un hydrogène sont dits hydrogénés.Dans la pratique, la visualisation des attra
teurs est di�
ile et on les représentedon
 plus généralement par l'intermédiaire de leur domaine de lo
alisation. Il s'agitd'isosurfa
es de ELF, 
'est-à-dire de zones de l'espa
e pour lesquelles f < η(r) < 1,f étant une valeur �xée entre 0 et 1. Un 
ode de 
ouleur est alors asso
ié à 
haquetype de domaine de lo
alisation, donnant lieu à des représentations graphiques trèsexpli
ites de la liaison 
himique. Des exemples sont donnés au paragraphe suivant.Classifi
ation de la liaison 
himique dans l'appro
he ELFA l'instar des 
lassi�
ations introduites par Bader dans la théorie AIM, l'étudedes attra
teurs ELF permet de 
ara
tériser la liaison 
himique. La présen
e d'unbassin de valen
e disynaptique V(A,B) entre deux atomes A et B 
ara
tériseainsi la mise en 
ommun d'éle
trons entre 
es deux atomes. On parle alors deliaison à éle
trons partagés, ren
ontrée dans le 
as des liaisons 
ovalentes, datives oumétalliques. Des bassins polysynaptiques peuvent parfois même apparaître pour lesFigure 1.5 � Domaines de lo
alisation du di
hlore obtenus pour ELF=0,84. Lanature des bassins est dé�nie par le 
ode de 
ouleur suivant : 
÷ur en magenta,valen
e monosynaptique en orange et valen
e disynaptique en vert. Reproduit d'après[26℄ ave
 l'autorisation de l'auteur.

liaisons multi
entriques. Un exemple est donné �gure 1.5 dans le 
as de la molé
ulede di
hlore. Les bassins de 
÷ur sont entourés par les doublets libres du 
hlore,
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i en orange (valen
e monosynaptique V(Cl)). Le 
÷ur de l'atome de droite estd'ailleurs masqué par le domaine de lo
alisation de ses doublets non liants. En�n,la nature 
ovalente de la liaison est signi�ée par l'apparition d'un bassin de valen
edisynaptique V(Cl,Cl) entre les deux atomes (en vert). Notez néanmoins que 
ebassin n'est observé que pour des fortes valeurs de ELF, et suggère don
 que ledegré de 
ovalen
e est i
i relativement faible.A l'inverse, l'absen
e de 
e bassin rend 
ompte des intera
tionssans partage d'éle
trons, 
omme 
'est le 
as pour les liaisons hydrogène, io-niques ou les intera
tions de van der Waals. Les domaines de lo
alisation du 
hlorurede sodium sont représentés sur la �gure 1.6. On y distingue 
lairement l'atome de
hlore, semblable à 
elui de la �gure 1.5. Le sodium est lui uniquement 
onstituépar un domaine de 
÷ur (magenta). Au
un bassin de valen
e disynaptique n'estobservé.Figure 1.6 � Domaines de lo
alisation du 
hlorure de sodium NaCl obtenus pourELF=0,86. La nature des bassins est dé�nie par le 
ode de 
ouleur suivant : 
÷ur enmagenta et valen
e monosynaptique en orange. Reproduit d'après [26℄ ave
 l'autori-sation de l'auteur.

1.2.4 Note sur l'indi
e de délo
alisation éle
troniqueL'indi
e de délo
alisation éle
tronique [7, 28℄ entre deux atomes A et B, noté
δ(A,B), est 
ouramment utilisé dans les analyses AIM et ELF. Il renseigne sur l'am-plitude des �u
tuations éle
troniques entre les atomes A et B, et don
 sur le degréde '
ovalen
e' de la liaison A-B. Pour mieux 
omprendre 
et indi
e, il 
onvient toutd'abord de pré
iser le 
on
ept de lo
alisation éle
tronique, et partant 
elui du troude Fermi hσσ(−→r1 ,−→r2). Ce dernier dé�nit dans quelle mesure la densité d'un éle
tronde spin σ situé en −→r2 est ex
lue du voisinage d'un éle
tron de même spin situé en
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−→r1 . Le trou de Fermi d'un éle
tron n'est jamais pon
tuel mais s'étale au 
ontrairesur une 
ertaine portion de l'espa
e autour de la position de référen
e −→r1 , d'où lenom de 'trou' de Fermi. Dans 
ette zone, le prin
ipe de Pauli pros
rit partiellementla présen
e d'un deuxième éle
tron de même spin (position de référen
e −→r2) selon larelation :

lim−→r2→−→r1
hσσ(−→r1 ,−→r2) = −ρ(−→r1) (1.21)Ainsi, deux éle
trons de même spin ne peuvent pas se trouver simultanément à laposition −→r1 . Si 
ette interdi
tion radi
ale se maintient quand bien même −→r2 s'éloignede −→r1 , alors le trou de Fermi est parfaitement lo
alisé. Cette situation se ren
ontrepour des éle
trons appariés. Généralement, on observe une grande lo
alisation pourles éle
trons de 
÷ur tandis que les trous de Fermi des éle
trons de valen
e sont plusdélo
alisés et se superposent partiellement.Le trou de Fermi, intégrée sur le volume élémentaire d−→r2 , vaut -1, 
'est-à dire 
or-respond à la densité de l'éle
tron à enlever :

∫
hσσ(−→r1 ,−→r2) = −1 (1.22)L'intégration du trou de Fermi sur tout l'espa
e donne don
 logiquement -N dans le
as d'un système à N éle
trons. L'indi
e de lo
alisation atomique F(A,A) se dé�nit
omme l'opposé du trou de Fermi intégré sur le bassin de l'atome A (obtenu à la suitedes analyses AIM ou ELF). Il donne le nombre d'éle
trons lo
alisés sur 
e bassin.L'égalité F (A,A) = N(A) est atteinte lorsque tous les éle
trons sont lo
alisés surA. Généralement, 
ette 
ondition n'est pas remplie (F (A,A) < N(A)) et une partiede la population atomique de A parti
ipe à d'autres bassins. D'où l'introdu
tion del'indi
e de délo
alisation interatomique δ(A,B) entre deux atomes A et B :

F (A,A) +
∑

B

F (A,B) = N(A) (1.23)
F (A,B) + F (B,A) = δ(A,B) (1.24)La délo
alisation éle
tronique 
orrespond don
 à l'amplitude de l'é
hange des éle
-trons d'un atome ave
 les éle
trons d'un autre atome. Il est généralement 
onsidéréqu'une liaison homoatomique parfaitement 
ovalente 
orrespond à un indi
e de dé-lo
alisation de 1 et que la liaison ionique est obtenue pour δ(A,B) < 0, 2.
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hes orbitalaires et topologiques1.3 Méthode de 
al
ulL'ensemble des 
al
uls présentés dans 
e 
hapitre ont été e�e
tués ave
 le 
odeGaussian 03 [29℄. La suite de programmes ToPMoD [30℄ développée par Silvi et al.a permis de réaliser les analyses topologiques AIM et ELF à partir de la fon
tiond'onde générée ave
 Gaussian. Comme justi�é à la partie pré
édente (
hapitre 4),nous utilisons la théorie de la fon
tionnelle de la densité asso
iée à la fon
tionnelleGGA BP86 [31℄. Dans 
e 
adre, les métaux sont dé
rits à l'aide des pseudopotentiels àpetits 
÷urs de Stuttgart [32℄. Le même type de pseudopotentiel et sa base de valen
easso
iée sont également utilisés pour les halogénures (�uorures et iodures) tandis queles atomes de 
arbone et d'oxygène restants sont traités ave
 la base de gaussiennes6-31G(d). Les 
omplexes d'éléments f présentent généralement des 
on�gurationshaut spin, soit des états quadruplet pour le néodyme et l'uranium (f3), heptupletpour l'améri
ium (f6) et o
tuplet pour le 
urium (f7). A�n d'assurer un remplissage
orre
t des 
ou
hes ouvertes, la grille d'intégration numérique a été a�née pour lesoptimisations. Les géométries optimisées ont par ailleurs été 
ara
térisées 
omme desminima grâ
e au 
al
ul de leurs spe
tres vibrationnels.1.4 Résultats et dis
ussion1.4.1 Systèmes étudiésLe 
hoix de systèmes modèles pour une étude à 
ara
tère méthodologique 
ommela n�tre résulte d'un 
ompromis. Les systèmes doivent tout d'abord être su�sammentpro
hes de 
omplexes expérimentaux pour permettre des 
omparaisons et ainsi vali-der l'appro
he théorique. Parallèlement, la taille des systèmes doit rester raisonnablepour limiter le temps de 
al
ul. Nous nous sommes ainsi intéressés à des systèmesde formule générale F3MCO (M=Nd, U, Am, Cm) 2. Pour l'uranium, nous pour-rons 
omparer nos 
al
uls aux données expérimentales et théoriques disponibles pourle 
omplexe Cp′3UCO (Cp'=
y
lopentadienyl substitué) [33℄-[39℄. Les 
omplexes du
arbonyle ont par ailleurs été largement étudiés ave
 les métaux de transition, etles propriétés du ligand CO sont don
 très bien 
onnues [40℄. Dans notre étude, lesatomes de �uor rempla
ent avantageusement les groupements 
y
lopentadienyl 
arils requièrent un temps de 
al
ul plus faible tout en gardant de bonnes propriétés2Les 
al
uls relatifs au 
omplexe F3CmCO ont été e�e
tués ultérieurement aux autres.
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ussion 129de ligand donneur. L'en
ombrement stérique est bien sur plus important pour lesgroupes 
y
lopentadienyl, mais 
ela a�e
te sans doute assez peu un petit ligand
omme CO. En revan
he, il est à prévoir que l'intera
tion métal-�uorure soit assezdi�érente de l'intera
tion métal-
y
lopentadienyl. Comme pré
isé en introdu
tion à
e 
hapitre, l'uranium et le néodyme, éléments isoéle
troniques (f3), sont utilisés
omme référen
e 
ar ils ont été étudiés à plusieurs reprises par 
himie quantiqueet leur des
ription théorique est à présent bien maîtrisée. En parti
ulier, Burstenet Strittmatter ont déjà e�e
tué des 
al
uls Xα sur le système Cp3UCO [37, 38℄.L'améri
ium et le 
urium sont au 
ontraire bien moins 
onnus et sont don
 au 
entrede 
e travail. L'améri
ium présente un rayon ionique voisin de 
elui du néodyme, 
equi fa
ilite les 
omparaisons stru
turales. En�n, le ligand 
arbonyle permet par sonfort pouvoir π-a

epteur d'étudier les phénomènes de rétrodonation métal-
arbonyle.Son diagramme d'orbitales molé
ulaires est présenté sur la �gure 1.7. Sa plus hauteorbitale o

upée (HOMO 5σ) a un 
ara
tère σ légèrement antiliant. La liaison CO estdon
 stabilisée par σ-donation. Ses premières orbitales va
antes (2π∗), très pro
hesen énergie de la HOMO, sont responsables des propriétés π-a

eptri
es du 
arbonyle.Elles sont antiliantes et expliquent don
 la déstabilisation du ligand en 
as de rétro-donation du métal. La plupart des études sur les métaux de transition ont 
on
luque l'amplitude de la rétrodonation était supérieure à 
elle de la donation [40℄.1.4.2 Quanti�
ation de la 
ovalen
e : 
omparaison des systèmesF3MCOAnalyse géométriqueLe tableau 1.3 rassemble les distan
es 
al
ulées pour les systèmes F3NdCO, F3UCO,F3AmCO et F3CmCO. A�n de mieux mettre en éviden
e les e�ets de 
ovalen
e,les résultats du ligand isolé y �gurent également. Comme attendu, la distan
eU-CO (2,43 Å) est beau
oup plus 
ourte que pour le néodyme (2,88 Å) du fait dela forte rétrodonation entre les orbitales 5f(U) et les 2π∗ va
antes du 
arbonyle.Notons en parti
ulier le très bon a

ord entre nos 
al
uls (2,43 Å) et la gamme dedistan
es (2,38 à 2,48 Å) obtenue expérimentalement pour les systèmes de typeCp'3UCO [33, 34℄. Ces tendan
es sont d'ailleurs 
on�rmées par les variations de νCO,fréquen
e d'élongation de la liaison CO, donnée en dernière 
olonne du tableau 1.3.Alors que le νCO du ligand libre est 
al
ulé à 2115 
m−1, sa valeur 
roît à 2170
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hes orbitalaires et topologiquesFigure 1.7 � Diagramme orbitalaire du 
arbonyle.


m−1 lorsqu'il se 
omplexe au néodyme. Le diagramme orbitalaire du 
arbonyle(�gure 1.7) indique en e�et que la donation, en dépeuplant l'orbitale 5σ légèrementantiliante, stabilise la liaison CO. En a

ord ave
 la loi de Hooke, l'augmentation
al
ulée de νCO dans F3NdCO suggère don
 un léger e�et de donation entre CO etNd. A l'inverse, la fréquen
e du 
arbonyle diminue sensiblement dans le 
omplexe del'uranium, pour atteindre 1964 
m−1. Cette valeur, tout à fait 
onforme aux donnéesexpérimentales, indique 
lairement un phénomène de rétrodonation sur les orbitalesantiliantes 2π∗ du 
arbonyle, expliquant ainsi la déstabilisation de la liaison CO. Le
as de l'améri
ium est en revan
he plus ambigü : bien que son rayon ionique soitvoisin de 
elui du néodyme (rAm3+=0,975 Å ; rNd3+=0,983 Å, ref.[41℄), la distan
eAm-CO est 
al
ulée 0,22 Å plus 
ourte que dans F3NdCO, suggérant des e�ets de
ovalen
e légèrement plus importants ave
 l'améri
ium. Néanmoins, la fréquen
ed'élongation 
orrespondante (2125 
m−1) se maintient à une valeur très pro
hede 
elle du ligand libre, 
e qui laisse don
 assez perplexe vis-à-vis des possiblese�ets de 
ovalen
e au sein de F3AmCO. Les paramètres stru
turaux relatifs auxdérivés iodés I3AmCO et I3UCO sont également présentés au tableau 1.3. Commenous le verrons au paragraphe 1.4.3, nous 
onstatons sur le système de l'uraniumque la rétrodonation diminue lorsque les �uorures sont rempla
és par les iodures :
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ussion 131Tableau 1.3 � Paramètres stru
turaux des 
omplexes F3MCO (M= Nd, U, Am,Cm), I3UCO et I3AmCO (voir les référen
es [33, 34, 35℄ pour les données expérimen-tales sur le 
omplexe d'uranium, et référen
es [36℄ pour le CO libre.)Complexe, symétrie M-C, Å C-O, Å νCO, 
m−1Expérien
e 2,383 ;2,485 1,13 ;1,142 1922 ;1900 ;1976(Cp'3UCO)CO (exp.) - 1,128 2145CO (
al
.) - 1,15 2115F3NdCO, C3v 2,88 1,14 2170F3AmCO, C1 2,66 1,15 2125F3CmCO, C1 2,77 1,14 2174F3UCO, C3v 2,43 1,17 1964I3AmCO, C3v 2,54 1,15 2104I3UCO, C1 2,40 1,16 2007la fréquen
e d'élongation νCO augmente ainsi à 2007 
m−1, 
ontre 1964 
m−1pour F3UCO. La tendan
e opposée est toutefois observée pour les 
omplexes del'améri
ium, renforçant de 
e fait l'ambiguïté quant à la des
ription de la liaisonAm-CO. En�n, les données stru
turales pour le 
urium ne laissent entrevoir au
unedi�éren
e par rapport au néodyme, ave
 notamment la fréquen
e d'élongation du
arbonyle qui est identique pour les deux métaux : 2170 
m−1 pour F3NdCO, 2174
m−1 pour F3CmCO. La di�éren
e de distan
e observée est probablement liée auplus petit rayon ionique de Cm3+ (rCm3+=0,96 Å ; rNd3+=0,983 Å, ref.[41℄).Analyse des populationsL'analyse des densités éle
troniques (
harges atomiques et populations de spin)fournit globalement les mêmes résultats. Le tableau 1.4 rassemble les valeursobtenues à partir des analyses NPA (Natural Population Analysis), AIM (Atomsin Mole
ules) et ELF (Ele
tron Lo
alization Fun
tion). Ces trois méthodologiesdonnent des résultats 
omparables et 
ohérents et ont don
 été retenues i
i. Unedis
ussion sur la pertinen
e des di�érentes analyses de la liaison 
himique esttoutefois proposée au paragraphe 1.4.3.
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hes orbitalaires et topologiquesTableau 1.4 � Analyses des populations NPA, AIM et ELF : 
harge du métal (qM ),
harge du ligand (qCO) et population de spin du métal (nM = nα − nβ) en |e-|.Les populations ELF des 
omplexes F3CmCO, I3AmCO et I3UCO n'ont pas pu êtreobtenues à 
ause d'une mauvaise séparation des bassins (bassins de valen
e 
ommunsV(M,X)). NPA AIM ELF
qM qCO nM qM qCO nM qM qCO nM

F3NdCO 2,32 0,02 3,00 2,07 0,05 3,02 2,29 0,01 3,00
F3AmCO 2,30 -0,02 5,94 2,09 0,00 5,90 2,27 -0,06 5,88
F3CmCO 2,35 0,02 6,85 2,08 0,06 6,85
F3UCO 2,47 -0,34 2,56 2,40 -0,33 2,48 2,55 -0,48 2,44
I3AmCO 1,73 -0,06 6,38 1,40 -0,07 6,32 -0,10
I3UCO 1,75 -0,16 2,92 1,59 -0,20 2,82 -0,30La rétrodonation au sein des 
omplexes de l'uranium est là en
ore évidente : 
hargeélevée du métal (2,40 |e-|, AIM), négative sur le ligand CO (-0,33 |e-|, AIM), signed'un transfert éle
tronique du 
ation vers le 
arbonyle. A titre de 
omparaison, la
harge du métal dans le sous-système UF3 avoisine les 2,15 |e-| (NPA et AIM). Larétrodonation se remarque aussi au travers de la population de spin de l'uraniumqui est nettement inférieure à 3. Le 
as du néodyme est également en a

ord ave
nos pré
édentes 
on
lusions. Au
un phénomène de 
ovalen
e n'est sensible. Nousren
ontrons à nouveau des di�
ultés pour dé
rire les 
omplexes de l'améri
ium etdu 
urium. Quelle que soit l'analyse 
onsidérée, la 
harge du métal dans F3AmCOet F3CmCO est en e�et sensiblement la même que pour F3NdCO. Là en
ore,alors qu'il est attendu des e�ets de rétrodonation moindre dans le 
omplexe iodéI3AmCO, la 
harge du 
arbonyle y devient négative. La population de spin y est au
ontraire nettement supérieure à 6, preuve que, 
omme pour l'analyse géométrique,les analyses de population ne parviennent pas à dé
rire de manière 
ohérente les
omplexes de l'améri
ium.Analyse orbitalaireA�n de mieux 
omprendre les di�éren
es observées entre les 
ations métalliques, la
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ussion 133Figure 1.8 � Niveau énergétique des 7 orbitales (n-2)fα dans les sous-systèmes F3M(M=Nd, Am, Cm, U) par rapport aux π∗(CO). Les orbitales o

upées sont repré-sentées en rouge.

�gure 1.8 
ompare les 7 niveaux (n-2)fα des sous-systèmes F3M à 
elui des π∗ du
arbonyle dans la géométrie du 
omplexe. La rétrodonation met en e�et en jeu untransfert éle
tronique entre 
es deux types d'orbitales, et leur proximité énergétiquepeut don
 renseigner sur l'amplitude de 
e transfert. Logiquement, les orbitales 4f dunéodyme sont extrêmement 
ontra
tées, tandis que les 5f de l'uranium présentent ungap plus petit (2,5 eV) ave
 les π∗(CO), favorable aux intera
tions. La rétrodonationse traduit alors par l'apparition d'une intera
tion de symétrie π entre l'uranium etle 
arbone, 
omme illustré sur la �gure 1.9. On y voit la fusion entre la π∗(CO)lo
alisée sur le 
arbone (la partie sur l'oxygène est d'ailleurs visible) et deux des 6lobes d'une orbitale 5f de l'uranium. Le 
as de l'améri
ium est une fois de plus assezambigü. Ses orbitales 5f se situent à des niveaux énergétiques 
omparables à 
euxdu néodyme, expliquant pourquoi il est si di�
ile de le distinguer des lanthanides.En�n, les orbitales 5f du 
urium sont logiquement les plus profondes en énergie, en
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hes orbitalaires et topologiquesa

ord ave
 l'absen
e d'intera
tion 
ovalente signi�
ative.Figure 1.9 � Orbitale HOMO-2 (Highest O

upied Mole
ular Orbital), F3UCO.L'uranium est en 
yan, les �uors en gris, le 
arbone en vert et l'oxygène en rouge.Visualisation Molekel (ref.[42℄).

Analyses topologiquesPour pallier les la
unes de l'appro
he orbitalaire, et obtenir une des
ription plus�ne de la liaison métal-ligand, nous avons appliqué les analyses AIM et ELF dontles prin
ipaux 
on
epts ont été dé�nis au paragraphe 1.2. Malgré les e�ets de 
ova-len
e suggérés pré
édemment, la liaison métal-ligand, quel que soit le métal, restemajoritairement ionique, 
e que 
on�rment i
i les deux analyses. Comme mentionnéau tableau 1.5, la densité éle
tronique au point 
ritique de la liaison M-C (rc) pré-sente ainsi des valeurs relativement faibles, et s'a

ompagne d'un appauvrissementlo
al de la densité ave
 L(r=rc)=-∆ρrc < 0. L'absen
e de bassin de liaison V(M,C)dans le s
héma de partition ELF soutient 
ette 
on
lusion. Bien que majoritaire-ment ionique, la liaison présente malgré tout une faible part de 
ovalen
e (donationet rétrodonation) qu'il est possible de quanti�er. Dans 
e but, nous avons fait lepont entre l'appro
he orbitalaire du modèle de Dewar, Chatt et Dun
anson [43℄ etl'analyse topologique : la 
ontribution π des orbitales f du métal sur les bassins du
arbone et de l'oxygène a tout d'abord été isolée, permettant ainsi de quanti�er larétrodonation M→CO (tableau 1.6). La 
ontribution σ liée à la donation (CO→M)se déduit alors de la di�éren
e entre la population totale du bassin du 
arbonyle etl'amplitude de la rétrodonation. En e�et, il n'est pas possible de 
al
uler dire
tementla donation à partir des 
ontributions σ sur les bassins AIM et ELF 
ar les orbitales
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ussion 135Tableau 1.5 � Densité et lapla
ien de la densité au point 
ritique de la liaison M-C(a.u.).
ρ(rc) ∆ρ(rc)

F3NdCO 0,02 0,06
F3AmCO 0,04 0,13
F3CmCO 0,03 0,08
F3UCO 0,07 0,25
I3AmCO 0,05 0,16
I3UCO 0,06 0,23Tableau 1.6 � Donation CO→M et rétrodonation M→CO, |e-|.Complexe CO→M (AIM) M→CO (AIM) CO→M (ELF) M→CO (ELF)

F3NdCO 0,06 0,01 0,02 0,01
F3AmCO 0,10 0,10 0,03 0,09
F3CmCO 0,11 0,02 - -
F3UCO 0,17 0,50 0,04 0,52
I3AmCO 0,00 0,07 - -
I3UCO 0,08 0,28 - -mises en jeu sont délo
alisées sur tout le 
omplexe.Une légère donation (0,06 |e-|, AIM) est visible pour F3NdCO. Dans le 
as de l'ura-nium, 
ette donation se renfor
e et se double d'un important e�et de rétrodonation,atteignant 0,52 |e-| (ELF) pour F3UCO. Mais il faut surtout noter que 
es e�ets de
ovalen
e sont également sensibles pour l'améri
ium, ave
 une amplitude égale (0,10|e-|) pour la donation et la rétrodonation dans F3AmCO. Pour la première fois, nousparvenons ainsi à distinguer nettement et sans ambiguïté le 
omportement de l'amé-ri
ium de 
elui du néodyme. Des e�ets de 
ovalen
e apparaissent également ave
 le
urium, mais dans une moindre mesure, et uniquement de la donation CO→Cm.D'un point de vue topologique, il ne faut toutefois pas 
onfondre transfert de 
hargeet 
ovalen
e. Seule une fra
tion des éle
trons transférés est en e�et partagée entreles deux atomes, et 
ontribue don
 réellement à la 
ovalen
e, tandis que la partie
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hes orbitalaires et topologiquesTableau 1.7 � Indi
es de délo
alisation δ(M,C) entre le métal et le 
arbone.Complexe δ(M,C), AIM δ(M,C), ELF
F3NdCO 0,20 0,14
F3AmCO 0,40 0,32
F3CmCO 0,26 -
F3UCO 0,94 0,96
I3AmCO 0,44 -
I3UCO 0,80 -restante est lo
alisée sur l'un ou l'autre des atomes. Dans 
ette perspe
tive où la 
o-valen
e est véritablement 
onsidérée 
omme une mise en 
ommun d'éle
trons, il estintéressant d'analyser l'évolution de l'indi
e de délo
alisation δ(M,C) entre le métalet le 
arbone. Comme dé�ni au paragraphe 1.2, 
et indi
e donne une mesure quanti-tative du partage des paires éle
troniques. Les valeurs de δ(M,C) pour les di�érentssystèmes �gurent au tableau 1.7. Nous y retrouvons des évolutions 
omparables à
elles du tableau 1.6 : la faible donation au sein de la liaison Nd-CO se traduit logi-quement par une faible valeur de l'indi
e δ(Nd,C), respe
tivement 0,20 et 0,14 ave
AIM et ELF. Ces valeurs sont pro
hes de 
elles obtenues pour une liaison purementionique. Dans F3UCO où la rétrodonation est prédominante, δ(U,C) augmente for-tement pour atteindre 0,94/0,96 (AIM/ELF). De faibles e�ets de 
ovalen
e sont làen
ore observés pour les 
omplexes de l'améri
ium et du 
urium. En parti
ulier, lesvaleurs de δ(Am,C) sont au moins deux fois plus importantes qu'ave
 le néodyme.La partition ELF permet d'aller en
ore plus loin dans 
ette analyse en détaillantl'évolution de la distribution éle
tronique (population N) entre les di�érents bassinsde valen
e, telle que mentionnée au tableau 1.8. Les populations au sein du ligandlibre �gurent en première ligne a�n de fa
iliter les 
omparaisons. Il est intéressant devoir que la donation (
omme par exemple dans F3NdCO) tend à peupler le bassinde liaison V(C,O), en a

ord ave
 la stabilisation globale du ligand. Au 
ontraire,la rétrodonation (F3UCO) voit l'augmentation des populations des valen
es mono-synaptiques V(C) et V(O) aux dépends du bassin de liaison V(C,O). Comme 
ela adéjà été observé au travers des fréquen
es d'élongation (tableau 1.3), la rétrodonationdéstabilise en e�et le ligand. Le 
as de l'améri
ium (F3AmCO) est logiquement plus
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ussion 137Tableau 1.8 � Populations (N[V(X)℄, |e-|) des bassins de valen
e ELF du ligand
arbonyle. N[V(C)℄ N[V(O)℄ N[V(C,O)℄
CO 2,63 4,08 3,09

F3NdCO 2,63 3,99 3,20
F3AmCO 2,70 4,03 3,13
F3UCO 3,12 4,36 2,81déli
at à analyser 
ar donation et rétrodonation s'y superposent ave
 des amplitudes
omparables. Les populations de bassins de valen
e du 
arbonyle s'éloignent don
peu de leurs valeurs dans le ligand libre.1.4.3 Etudes 
omplémentairesEtude de l'influen
e du 
ontre-ionIl a été observé à plusieurs reprises que, outre le ligand, les 
ontre-ions et molé
ulesprésents en première sphère de 
oordination pouvaient avoir un e�et appré
iable surla 
ovalen
e au sein de la liaison métal-ligand [1, 44, 45℄. Nous avons don
 étudié
et aspe
t au travers de la série X3UCO, X=F, Cl, Br, I. Les analyses pré
édentes(géométries, populations, orbitales, topologies) ont été appliquées à l'identique. Parsou
i de 
on
ision, nous ne détaillerons pas i
i tous 
es résultats, et nous 
ontenteronsd'en résumer les prin
ipales observations :� Du point de vue géométrique, l'in�uen
e des halogénures semble être essen-tiellement stérique. De F− à I−, le rayon ionique augmente, et partant l'en-
ombrement. Il est don
 logique d'observer un a

roissement de la distan
eU-X le long de la série des halogénures : 2,08 Å dans F3UCO, 2,55 Å dans

Cl3UCO, 2,70 Å dans Br3UCO et 2,93 Å dans I3UCO. L'angle de pyramida-lisation ( ̂C −M −X) tend également à augmenter. Les 
onséquen
es du pointde vue orbitalaire semblent a priori plus limitées 
ar les distan
es M-C et C-On'évoluent pas d'un halogénure à l'autre. Seule la fréquen
e d'élongation du
arbonyle permet de dé
eler une légère diminution de la rétrodonation ave
 lataille de l'halogénure.
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hes orbitalaires et topologiques� La diminution des e�ets de rétrodonation est en fait beau
oup plus marquéeau travers de l'analyse des populations. La 
harge de l'uranium dé
roît ainsisensiblement du �uor à l'iode, parallèlement à l'augmentation de la 
hargedu 
arbonyle. La 
harge de l'halogénure (AIM) passe elle de -0,68 |e-| pourles �uorures, à -0,52 |e-| pour les 
hlorures, -0,48 |e-| pour les bromures eten�n -0,46 |e-| pour les iodures. Cette évolution suit parfaitement 
elle del'éle
tronégativité des halogènes (χ(F )>χ(Cl)>χ(Br)>χ(I)).� Les analyses topologiques 
on�rment 
es tendan
es, la rétrodonation passantde 25% pour F3UCO à 14% pour I3UCO.L'évolution de la 
ovalen
e d'un halogénure à l'autre résulte en fait d'un équilibreentre deux e�ets opposés. D'une part, le pouvoir π-donneur des halogénures augmentedu �uor à l'iode. Le métal, plus ri
he en éle
trons, est alors d'autant plus apte àrétro
éder des éle
trons au ligand. Dans 
ette logique, on s'attendrait don
 à 
eque la rétrodonation soit favorisée ave
 les iodures. Cependant, 
omme en témoignel'augmentation de la distan
e U-X au fur et à mesure que l'on des
end dans la
lassi�
ation, l'en
ombrement de l'halogénure augmente, l'obligeant à se positionnerà une distan
e de plus en plus grande du métal. Bien qu'ayant un 
ara
tère moinsdonneur que l'iode, le �uor se trouve ainsi plus pro
he du métal et la donation estdon
 fa
ilitée. Il n'est a priori pas possible de savoir lequel de 
es deux e�ets estprédominant. Les 
al
uls nous montrent que l'e�et stérique l'emporte, favorisant larétrodonation ave
 les �uorures.Etude 
omparative des méthodes d'analyse de 
hargeL'analyse de la liaison 
himique dans les 
omplexes d'éléments f est souvent li-mitée au modèle de Mulliken, alors qu'il est bien 
onnu que 
ette appro
he donnedes résultats peu �ables, fortement dépendants de la base [10, 12℄. Nous avons don

onfronté 
inq méthodes d'analyse di�érentes : Mulliken [9℄, APT (Atomi
 PolarTensor) [16℄, NPA (Natural Population Analysis) [11℄, AIM (Atoms In Mole
ules)[3℄, et ELF (Ele
tron Lo
alization Fun
tion) [4℄. Les analyses topologiques (AIMet ELF) présentent notamment l'avantage d'être indépendantes de la méthode de
al
ul. Le tableau 1.9 donne la 
harge du métal qM dans les 
omplexes F3MCO,M=Nd, Am, Cm, U. A l'ex
eption de l'analyse APT, toutes les méthodes donnentdes tendan
es 
ohérentes, à savoir une augmentation de la 
harge du métal du néo-
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ussion 139Tableau 1.9 � Comparaison de la 
harge du métal (|e-|) dans les 
omplexes F3MCO,M=Nd, Am, U. Mulliken APT NPA AIM ELF
F3NdCO 1,06 2,32 2,32 2,07 2,29
F3AmCO 1,14 2,26 2,30 2,09 2,27
F3CmCO 1,17 2,33 2,35 2,08 -
F3UCO 1,19 2,21 2,47 2,40 2,55dyme à l'uranium. Malgré tout, leur pré
ision est loin d'être 
omparable. Il est ene�et bien 
onnu que le modèle de Mulliken surestime les e�ets de 
ovalen
e du faitd'une partition arbitraire de la densité éle
tronique, phénomène illustré i
i par desvaleurs de qM bien inférieures à 
elles obtenues ave
 les autres analyses. Ces der-nières (NPA, AIM et ELF) présentent des 
omportements similaires, ave
 des é
artsrelativement faibles sur la 
harge métallique. Notamment, on remarquera qu'AIM etELF fournissent des résultats 
ohérents malgré des fon
tions potentiel di�érentes.L'é
he
 des 
harges APT à dé
rire 
orre
tement la liaison métal-ligand est di�
ileà 
omprendre. Ciolowski [16℄ puis Geerlings [10℄ ont mené des études 
omparativessur les éléments des deux premières périodes de la 
lassi�
ation périodique. Au
unemodi�
ation signi�
ative des 
harges APT n'a été observée en fon
tion de la base uti-lisée. Il semble en revan
he que les 
harges APT soient très sensibles à la 
orrélationéle
tronique. Ciolowski a notamment 
onstaté une nette diminution de l'amplitudedes 
harges lors de l'in
lusion de la 
orrélation éle
tronique dans les 
al
uls. Cet e�etest parti
ulièrement pronon
é dans le 
as des molé
ules à liaisons multiples, 
omme
'est le 
as pour le ligand 
arbonyle. La 
orrélation éle
tronique est normalementassez bien prise en 
ompte dans les 
al
uls de DFT, mais nous avons malgré toutfait quelques tests ave
 la méthode MP2. Au
une amélioration n'a 
ependant été ob-servée, et nous n'avons don
 pas réussi à identi�er l'origine du problème des 
hargesAPT ave
 nos systèmes.Etude de l'influen
e de la taille du pseudopotentielNous avons vu à la partie pré
édente (
hapitre 4) que la taille des pseudopo-tentiels pouvait grandement in�uen
er les résultats d'un 
al
ul, et en parti
ulier la



140 Partie III - Chapitre 1 : Appro
hes orbitalaires et topologiquesgéométrie. Nous avons i
i 
omparé l'évolution des distan
es métal-ligand ave
 despseudopotentiels de Stuttgart petit 
÷ur (28 éle
trons de 
÷ur pour les lanthanides,60 éle
trons de 
÷ur pour les a
tinides) et grand 
÷urs (49 éle
trons de 
÷ur pourles lanthanides, 78 éle
trons de 
÷ur pour les a
tinides). Tandis que le 
omplexe dunéodyme ne semble pas a�e
té, la distan
e uranium-
arbonyle dans F3UCO s'allongede 0,34 Å lorsque l'on passe du petit au grand 
÷ur. La fréquen
e d'élongation du
arbonyle augmente également de 1964 cm−1 à 2101 cm−1 et la 
harge métalliquediminue sensiblement. Tout se passe en fait 
omme si la rétrodonation n'était pas
orre
tement dé
rite par le pseudopotentiel à grand 
÷ur. Ce
i expliquerait notam-ment l'absen
e de modi�
ation des paramètres relatifs à F3NdCO pour lequel au
unphénomène de rétrodonation n'intervient. Pour mieux 
omprendre l'origine de 
ete�et, nous avons 
omparé les niveaux des orbitales o

upées à 
ara
tère dominant fdans le système UF3 pour un 
al
ul ave
 des pseudopotentiels petit (60 éle
trons) etgrand 
÷urs (78 éle
trons). L'énergie des trois orbitales f o

upées diminue de 1,6 eVave
 le pseudopotentiel grand 
÷ur. Dans le pseudopotentiel à 78 éle
trons de 
÷ur,les orbitales 5s, 5p et 5d sont in
lues dans l'espa
e 
÷ur. Dans notre 
as, 
e
i entraînelogiquement un abaissement des niveaux f qui ne ressentent alors plus la 
orrélationéle
tronique 
orrespondante. Les orbitales f de l'uranium interagissent alors moinsbien ave
 les π∗(CO), entraînant une sévère diminution de la rétrodonation.1.5 Con
lusionNos résultats montrent globalement que les appro
hes orbitalaires et topolo-giques fournissent une vision 
ohérente de la liaison métal-ligand dans les 
omplexesd'éléments f trivalents. Seuls les 
as de l'améri
ium et du 
urium sont plus pro-blématiques et requièrent des méthodes d'analyse plus �nes. Les théories AIM etELF permettent alors de distinguer 
lairement le 
omportement de 
es a
tinideslourds de 
elui des lanthanides (Nd dans notre 
as). Elles témoignent ainsi de laprésen
e d'une faible donation dans le 
as du 
urium, ainsi que de rétrodonation ausein de la liaison Am-CO. Le 
arbonyle est toutefois 
onnu pour être un ligand àfort 
ara
tère π-a

epteur. Autant dire que dans le 
as réel des extra
tants azotésmultidentates, des tels e�ets de rétrodonation ne sont pas évidents, 
e qui pose bienentendu la question de l'origine de leur séle
tivité pour des a
tinides lourds. Le
hapitre suivant est don
 
onsa
ré à l'étude d'un ligand véritablement utilisé dans



1.5 Con
lusion 141la séparation a
tinide/lanthanide.Cette étude a fait l'objet pour partie d'une 
ommuni
ation dans leJournal of the Ameri
an Chemi
al So
iety : L. Petit, L. Joubert, P. Maldivi,C. Adamo, J. Am Chem. So
. 2006, 128, 2190.
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Chapitre 2Etude théorique de la séle
tivité de laBTP pour les a
tinides lourdsAu 
hapitre pré
édent, nous avons souligné 
ombien l'étude des a
tinides lourdsmis en jeu dans les e�uents nu
léaires (améri
ium et 
urium) représentent en
oreun véritable 
hallenge pour les 
himistes théori
iens. Seules des méthodes avan
éesd'analyse de la liaison 
himique, 
omme les appro
hes topologiques par exemple,donnent a

ès aux phénomènes de 
ovalen
e au sein de la liaison métal-ligand dansles 
omplexes d'a
tinides mineurs. Bien que tout à fait satisfaisants, nos pré
édentsrésultats se sont restreints à des systèmes modèles de petite taille, dont la 
omposi-tion 
himique est assez lointaine de 
elle e�e
tivement ren
ontrée dans les pro
édésd'extra
tion. En outre, nous avons obtenu des e�ets de 
ovalen
e assez faibles pourles a
tinides lourds Am et Cm, alors que le ligand 
arbonyle est 
onnu pour avoir un
ara
tère π-a

epteur assez fort. Qui plus est, les 
omplexes testés pour le pro
édéd'extra
tion SANEX sont généralement 
hargés et l'absen
e de 
ontre-ions donneursd'éle
trons en première sphère de 
oordination du métal défavorise la rétrodonationdans la liaison métal-ligand. Il nous a don
 semblé naturel dans un deuxième tempsde nous pen
her sur le 
as de 
omplexes plus pro
hes des systèmes réellement impli-qués dans la séparation séle
tive a
tinides/lanthanides.En première partie (
hapitre 3), nous avons présenté en détail les propriétés ex-
eptionnelles de la RBTP (�gure 2.1), identi�ée 
omme le ligand le plus séle
tif à
e jour [1℄, ave
 un fa
teur de séparation améri
ium/europium de l'ordre de 150
ontre 10 ou 20 pour la plupart des extra
tants testés. L'origine de sa séle
tivité145



146 Partie III - Chapitre 2 : Etude théorique de la séle
tivité de la BTPFigure 2.1 � S
héma de la RBTP (2,6-di(1,2,4-triazin-3-yl)pyridine). Le substituantR représente un groupement alkyl.
N

N

N
N N

N

NR

R

R

Rest toutefois en
ore mal 
onnue. Berthet et al. [2℄ ont mis en éviden
e la présen
ede rétrodonation ave
 l'uranium(III) par des di�éren
es de distan
es métal-ligandsigni�
atives par rapport aux 
omplexes isostru
turaux de lanthane et de 
érium.En revan
he, les études EXAFS [3℄ ne révèlent au
une di�éren
e stru
turale entreles 
omplexes [Cm(iPrBTP )3]
3+ et [Eu(iPrBTP )3]

3+, 
'est-à-dire pour les métauxréellement mis en jeu dans le pro
édé SANEX. Du point de vue théorique, au
unphénomène de 
ovalen
e signi�
atif n'a pu être non plus identi�é ave
 les a
tinidesmineurs [3, 4, 5℄ sur des systèmes modèles de la HBTP. L'idée dire
tri
e de 
e 
ha-pitre va don
 être de savoir si des di�éren
es de 
ovalen
e peuvent exister entre les
omplexes de lanthanides de la HBTP et le 
omplexe de 
urium, sans pour autantavoir des 
onséquen
es stru
turales.Pour répondre à 
ette question, nous étudions en détail dans 
e 
hapitre la liaisonmétal-ligand dans les 
omplexes de la BTP, en appliquant les analyses de population(NPA et AIM) utilisées au 
hapitre pré
édent. Nous avons pour 
ela 
onsidéré last÷
hiométrie expérimentale 1 :3 [M(HBTP )3]
3+ ave
 M = La, U, Gd, Cm. Lesgroupes alkyl substituants y sont rempla
és par des atomes d'hydrogène (R=H surla �gure 2.1) a�n de limiter le temps de 
al
ul. Plusieurs études expérimentales onttoutefois suggéré que leur in�uen
e sur la nature de la liaison métal-ligand était sansdoute limitée [2, 3℄. A rayon ionique égal, lanthane et uranium présentent des ef-fets de 
ovalen
e bien di�érents. Déjà 
ara
térisés expérimentalement [2℄, ils peuventdon
 être 
onsidérés 
omme une référen
e pour la validation de nos 
al
uls et la
omparaison ave
 les autres métaux. Le 
urium, a
tinide lourd mis en jeu dans lese�uents nu
léaires, est en
ore très mal 
onnu aussi bien expérimentalement quethéoriquement. Pour bien faire, nous voulions 
omparer son 
omportement à 
elui



2.1 Aspe
ts théoriques 147de l'europium, lanthanide utilisé dans les tests d'extra
tion et pour lequel des don-nées EXAFS sont disponibles [3℄. Nous n'avons 
ependant pas réussi à obtenir la
onvergen
e éle
tronique pour 
e métal. Son voisin, le gadolinium GdIII , possède lamême 
ou
he de valen
e f7 que le 
urium et a don
 été 
hoisi pour le rempla
er.2.1 Aspe
ts théoriques2.1.1 Méthode de 
al
ulNous avons utilisé le 
ode ADF (Amsterdam Density Fun
tional - version 2004)[6℄ pour l'ensemble des 
al
uls à l'ex
eption des analyses NPA (Natural PopulationAnalysis, [7℄) et AIM (Atoms In Mole
ules [8℄). La suite de programmes ToPMoD [9℄développée par Silvi et al. a permis de réaliser l'analyse AIM à partir de la fon
tiond'onde générée ave
 Gaussian [10℄. L'appro
he NPA n'est pas en
ore implémentéedans le 
ode ADF pour les systèmes à 
ou
hes ouvertes et les 
al
uls 
orrespondantsont également été e�e
tués ave
 le 
ode Gaussian 03 [10℄. Comme souligné par A.EClark et al. [11℄, l'analyse NPA telle qu'implémentée dans le 
ode Gaussian pla
e pardéfaut les orbitales va
antes 5d/6d des lanthanides/a
tinides dans l'espa
e de Ryd-berg, alors qu'elles peuvent être impliquées dans la liaison 
himique métal-ligand.Nous avons don
 modi�é les sour
es du 
ode Gaussian pour pla
er 
es orbitales dansl'espa
e de valen
e, et les 
harges NPA présentées i
i tiennent 
ompte de 
ette mo-di�
ation.Tous les 
al
uls ont été réalisés ave
 la fon
tionnelle BP86 [12℄. Pour les 
al
ulsADF, les e�ets relativistes sont traités dans le 
adre de l'approximation ZORA. Leséle
trons de 
÷ur sont gelés et dé
rits dans le formalisme de Dira
 à quatre 
ompo-santes, tandis que nous utilisons une base de fon
tions de Slater triple zeta TZ2P(une fon
tion de polarisation pour les éléments f, deux pour les autres atomes) pourles éle
trons de valen
e. La 
oupure 
÷ur/valen
e se fait alors au niveau des orbitales1s pour les atomes d'azote et de 
arbone, et au niveau des orbitales 4d/5d pour leslanthanides/a
tinides. Les 
al
uls réalisés ave
 le 
ode Gaussian (point d'énergie dansla géométrie optimisée ADF puis analyse NPA ou AIM) suivent la même démar
hequ'au 
hapitre pré
édent : base 6-31G(d) pour les atomes N, C, H et pseudopotentielpetit 
÷ur (28 éle
trons de 
÷ur pour les lanthanides, 60 pour les a
tinides) de Stutt-gart [13℄ pour les 
ations métalliques. Soulignons qu'il est assez déli
at d'obtenir un
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tivité de la BTPremplissage 
orre
t des orbitales f ave
 le 
ode Gaussian, et nous avons pris un soinparti
ulier à véri�er le remplissage orbitalaire pour 
haque analyse de population.Les 
omplexes d'éléments f sont généralement des systèmes à 
hamp faible si bienque la plus haute multipli
ité de spin a été systématiquement 
hoisie : quadrupletpour U(III) et o
tuplet pour Cm(III) et Gd(III). L'absen
e de molé
ules de solvanten première sphère de 
oordination justi�e que les 
al
uls aient été menés dans levide. Notons néanmoins que la stoe
hiométrie 1 :3 
onfère au 
omplexe un extérieurrelativement hydrophobe si bien que l'in�uen
e du solvant sur sa stru
ture est proba-blement assez faible. Malgré tout, nous avons réalisé quelques tests dans l'eau à l'aidedu modèle de 
ontinuum COSMO (COndu
tor-like S
reening MOdel, ref.[14℄) a�nd'évaluer l'in�uen
e des e�ets éle
trostatiques liés à la forte 
harge des 
omplexes
[M(BTP )3]

3+, M=La, U. Les rayons atomiques né
essaires à la 
onstru
tion de la
avité 
ontenant le système ont été 
hoisis en a

ord ave
 Allinger et al. [15℄. Comme
ela est 
ouramment suggéré [16℄, nous avons multiplié leurs valeurs par un fa
teurd'é
helle de 0,833, soit 2,32 Å pour le lanthane, 2,10 Å pour l'uranium, 1,61 Å pourl'azote, 1,70 Å pour le 
arbone et 1,35 Å pour l'hydrogène.2.1.2 L'analyse énergétique ADFLa méthode de l'état de transition [17℄ 1, implémentée dans le 
ode ADF, est unepro
édure qui permet de 
al
uler l'énergie de liaison d'un système et de la dé
omposeren di�érentes 
ontributions d'intérêt 
himique. Le système est pour 
ela astu
ieuse-ment divisé en fragments qui vont permettre d'isoler la ou les liaisons dont on veutétudier l'énergie. Prenons l'exemple d'une molé
ule AB. Pour 
al
uler l'énergie dela liaison A-B, nous 
hoisissons logiquement A et B 
omme fragments. Le 
al
ul sedéroule en trois étapes [18℄ :� Considérant les deux fragments A et B dans la géométrie de la molé
ule A-B,nous 
al
ulons tout d'abord l'énergie de stabilisation liée aux e�ets éle
tro-statiques : ∆Eelec < 0. Il s'agit de l'intera
tion 
oulombienne entre la densitédu fragment 
onsidéré et le 
hamp généré par les autres fragments. Au
unerelaxation éle
tronique n'est 
onsidérée à 
e stade.1
ette méthode n'a rien à voir ave
 l'état de transition ren
ontré dans l'étude des réa
tions
himiques



2.1 Aspe
ts théoriques 149� Les orbitales propres à 
haque fragment n'étant pas orthogonales, elles nepeuvent pas représenter une fon
tion d'onde 
orre
te pour la molé
ule A-B.Une pro
édure d'orthonormalisation des orbitales o

upées de tous les frag-ments est don
 appliquée et fournit une fon
tion d'onde antisymétrique pourle système. Cette étape ne suppose toujours au
une relaxation éle
tronique.Malgré tout, la densité totale de la molé
ule est modi�ée, générant un termerépulsif déstabilisant lié au prin
ipe de Pauli : ∆EPauli > 0.� En�n, dans la dernière étape, la relaxation éle
tronique est 
onsidérée. Il estpour 
ela né
essaire de 
al
uler la di�éren
e d'énergie entre la molé
ule AB re-laxée (notée AB) et la molé
ule AB 
onsidérée 
omme la somme des fragmentsA et B pris indépendamment et sans au
une relaxation (noté ĀB) :
∆Eorb = E(ρAB) − E(ρĀB) (2.1)

∆Eorb est appelée énergie orbitalaire dans le 
ode ADF. Pour simpli�er 
e
al
ul, la méthode de l'état de transition [17℄ introduit une densité �
tive ρT ,appelée densité moyenne ou densité de l'état de transition :
ρT =

1

2
ρ(AB) +

1

2
ρ(ĀB) (2.2)Les énergies E(ρAB) et E(ρĀB) sont alors exprimées 
omme un développementde Taylor en fon
tion de E(ρT ) et de ses dérivées.Originellement [17℄, la méthode de l'état de transition était appliquée dans le 
adrede la théorie Hartree-Fo
k-Slater, 
'est-à-dire de la théorie Hartree-Fo
k dans laquellel'é
hange est exprimé à l'aide de l'expression de Slater. Dans la pratique, le �
hierde sortie ADF 
ontient une se
tion 
onsa
rée à l'analyse énergétique qui détailleles valeurs de 
ha
une des 
ontributions. L'énergie éle
trostatique et la répulsion dePauli y sont regroupées sous le terme énergie stérique ∆Est. Cette dénominationest trompeuse 
ar ∆Est ne 
orrespond pas à la répulsion stérique liée aux groupesen
ombrants. La 
ontribution issue de la relaxation éle
tronique est appelée énergieorbitalaire ∆Eorb. Elle regroupe l'énergie de polarisation liée à la réorganisation desdensités des fragments, terme d'essen
e éle
trostatique, et une part éventuelle de
ovalen
e liée au re
ouvrement orbitalaire. Ces deux termes ne sont toutefois par
al
ulables séparément, et seule ∆Eorb peut être obtenue. La somme de l'énergiestérique et de l'énergie orbitalaire donne �nalement l'énergie totale de liaison ∆Etot,
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tivité de la BTP
omme illustrée à l'équation 2.3.
∆Etot = ∆Est + ∆Eorb (2.3)

= ∆Eelec + ∆EPauli + ∆Epol + ∆EcovDans notre 
as, nous avons 
onsidéré les trois ligands HBTP 
omme un seul fragment(fragment A) a�n d'étudier leur énergie de liaison ave
 le 
ation métallique (frag-ment B). L'erreur de BSSE (Basis Set Superposition Error) a été estimée autour de0,3 eV, 
'est-à-dire relativement faible au regard des énergies 
al
ulées. Rappelonsque la BSSE est liée au fait que le dimère AB possède un nombre de fon
tions debase supérieur à 
elui des monomères A et B. Cette di�éren
e est sour
e d'une plusgrande �exibilité pour AB dont les éle
trons sont alors libres d'o

uper n'importequelle orbitale, 
entrée sur A 
omme sur B. Cet e�et apporte une stabilisation sup-plémentaire qu'il est né
essaire de retran
her. En�n, il faut bien souligner que lesvaleurs des énergies de liaison ainsi 
al
ulées n'ont au
une signi�
ation dans l'ab-solu, et que seules les tendan
es relatives d'un métal à l'autre sont intéressantes. Una

ord quantitatif ave
 des données énergétiques expérimentales ne peut être obtenuque dans le 
adre d'un 
y
le thermodynamique 
omplet, 
e qui n'est en au
une façonle 
as des 
al
uls e�e
tués i
i.2.2 Résultats et dis
ussionComme nous le ferons souvent par la suite, nous allons examiner la liaison métal-ligand de manière progressive en nous fo
alisant su

essivement sur les analysesgéométriques, énergétiques, l'analyse des 
harges puis du remplissage orbitalaire.2.2.1 Analyse géométriqueLes stru
tures RX des 
omplexes de la propyl-BTP [2℄ ont été utilisées
omme points de départ à nos optimisations : [La(PrBTP )3]
3+ pour le lanthane,

[U(PrBTP )3]
3+ pour l'uranium, le 
urium et le gadolinium. A�n de limiter le tempsde 
al
ul, nous avons rempla
é les substituants propyl sur les triazines latérales pardes atomes d'hydrogène. Pour les mêmes raisons, seules les distan
es métal-azote ontété relaxées (géométries 
ontraintes dans le tableau 2.1). Suite à une suggestion d'unreferee lors de la soumission de l'arti
le, nous avons également e�e
tué des optimi-sations totales en partant du même point de départ (stru
tures RX expérimentales)
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ussion 151que pour les optimisations sous 
ontrainte. Le tableau 2.1 montre que les distan
esmétal-ligand varient légèrement (0,02 à 0,04 Å), mais que les variations angulairesrestent négligeables. Pour les 
omplexes du 
urium et du gadolinium pour lesquelsau
une stru
ture expérimentale n'est disponible, nous avons également testé une op-timisation totale en prenant non plus la stru
ture RX de [U(PrBTP )3]
3+ mais 
ellede [La(PrBTP )3]

3+ 
omme point de départ. Les di�éren
es restent toutefois né-gligeables entre les deux géométries optimisées. L'ajout du solvant (eau) sous formed'un 
ontinuum (Modèle COSMO, voir paragraphe 2.1.1) aux 
omplexes du lanthaneet de l'uranium ne provoque que de faibles 
hangements, dans la gamme des erreursde 
al
ul (∼ 0,02 Å).Le tableau 2.1 résume les distan
es M-N pour 
es di�érentes géométries. L'a
-Tableau 2.1 � Distan
es métal-ligand (en Å) issues des optimisations de géométriedes 
omplexes [M(HBTP )3]
3+. Les valeurs expérimentales sont mentionnées entreparenthèses. Les rayons ioniques (en Å, ref [19℄) pour la 
oordination 6 sont égalementindiqués à titre de 
omparaison.Géométries 
ontraintes Géométries relaxées

d(M −Npy) d(M −Ntz) d(M −Npy) d(M −Ntz) Rayonionique M3+

[La(HBTP )3]
3+2 2,70 (2,67) 2,67 (2,63) 2,74 (2,67) 2,69 (2,63) 1,06

[U(HBTP )3]
3+ 2 2,58 (2,54) 2,56 (2,54) 2,54 (2,54) 2,56 (2,54) 1,06

[Cm(HBTP )3]
3+ 3 2,59 (2,57) 2,57 (2,57) 2,61 (2,57) 2,61 (2,57) 0,98

[Gd(HBTP )3]
3+ 4 2,58 (2,56) 2,57 (2,56) 2,58 (2,56) 2,59 (2,56) 0,94

[La(HBTP )3]
3+ 2,69 2,67 1,06Cosmo H2O

[U(HBTP )3]
3+ 2,57 2,56 1,06Cosmo H2O2Les référen
es expérimentales pour les 
omplexes du lanthane et de l'uranium sont issues desdonnées 
ristallographiques (ref.[2℄) pour [La(MeBTP)3℄3+ et [U(PrBTP)3℄3+.3Distan
es expérimentales EXAFS (ref.[3℄) pour [Cm(PrBTP)3℄3+.4Distan
es expérimentales EXAFS (ref.[3℄) pour [Eu(PrBTP)3℄3+.
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ord ave
 l'expérien
e est très bon, ave
 des di�éren
es inférieures à 0,04 Å. Nousreproduisons également bien la forte 
ontra
tion des distan
es U-BTP par rapportaux distan
es La-BTP (∆d=0,11 Å) malgré des rayons ioniques semblables. Cette
ontra
tion est bien entendu liée à la rétrodonation dans le 
omplexe de l'uranium[2℄. L'a

ord est également très bon entre les distan
es Cm-HBTP 
al
ulées et 
ellesissues des données EXAFS [3℄. La 
omparaison ave
 les autres métaux est toutefoisplus déli
ate : le 
urium a un rayon ionique inférieur à 
elui de l'uranium, mais lesdistan
es métal-HBTP sont similaires pour les deux 
ations. La 
ovalen
e est don

ertainement moins importante au sein de la liaison Cm-HBTP. Inversement, les dis-tan
es Gd-N et Cm-N sont identiques alors que le gadolinium a un rayon ioniquelégèrement plus petit que 
elui du 
urium. Les di�éren
es restent malgré tout tropfaibles pour pouvoir en 
on
lure sans ambiguïté que la 
ovalen
e est plus importantedans le 
omplexe du 
urium. Qui plus est, au
une donnée expérimentale ne peutvalider les distan
es Gd-N 
al
ulées. Nous pouvons néanmoins rappeler qu'au
unedi�éren
e stru
turale entre les 
omplexes du 
urium et de l'europium n'a été obser-vée par EXAFS [3℄, et don
 que nos distan
es Gd-N semblent raisonnables. Les dis-tan
es obtenues expérimentalement pour les éléments voisins soutiennent d'ailleursnos 
on
lusions : [Sm(PrBTP )3]
3+, d(M-N)=2,57 Å, ref.[20℄ - [Eu(MeBTP )3]

3+,d(M-N)=2,56 Å, ref.[3℄2.2.2 Analyse énergétiqueLa �gure 2.2 représente les di�érentes 
ontributions énergétiques mises en jeudans la 
omplexation du 
ation métallique au fragment 3HBTP, telles qu'obte-nues par la méthode d'analyse énergétique implémentée dans le 
ode ADF (voirparagraphe 2.1.2). L'énergie totale de liaison y est divisée en deux termes, énergiestérique et énergie orbitalaire. Les fortes énergies orbitalaires 
al
ulées s'expliquentpar l'absen
e de 
ontre-ions en première sphère de 
oordination : la 
harge +3du métal n'est pas neutralisée, et induit don
 une forte polarisation des ligands,
ontribution in
lue dans le terme orbitalaire. L'énergie orbitalaire 
omprend égale-ment une 
ontribution liée à la 
ovalen
e, mais que nous ne pouvons pas 
al
ulerindépendamment des e�ets de polarisation. Pour pouvoir néanmoins estimer lapart de 
ovalen
e, nous pouvons supposer qu'à distan
es métal-ligand 
omparables,l'amplitude de la polarisation est la même 
ar tous les 
ations métalliques ont la
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ussion 153Figure 2.2 � Dé
omposition énergétique des di�érentes 
ontributions mises en jeudans le pro
essus de 
omplexation du 
ation M3+ ave
 le fragment 3HBTP.

même 
harge +3. L'évolution du terme orbitalaire pour les 
omplexes de l'uranium,du 
urium et du gadolinium est don
 parallèle à 
elle de la 
ovalen
e. En revan
he,le lanthane présentant des distan
es au ligand plus longues, la polarisation y estprobablement plus faible. Ces 
onsidérations vont nous permettre d'interpréter plusaisément l'évolution des di�érentes 
ontributions énergétiques.Le 
omplexe [U(HBTP )3]
3+ présente ainsi une énergie totale de liaison trèsstabilisante (∆Etot=-29,8 eV), liée 
omme nous le voyons sur la �gure 2.2, àune énergie orbitalaire fortement négative. Nous pouvons bien entendu faire lerappro
hement ave
 les e�ets de rétrodonation 
onnus pour 
e métal. Les distan
esU-N étant assez 
ourtes par rapport à la taille du 
ation, la répulsion de Pauliest en revan
he nettement déstabilisante et explique que l'énergie stérique y soitrelativement faible (∆EPauli=-4,1 eV) par rapport aux autres systèmes. Le lanthanese 
omporte de manière radi
alement opposée à l'uranium : forte stabilisationstérique et faible 
ontribution orbitalaire ave
 ∆Eorb=-20,0 eV. Les di�éren
esentre le gadolinium et le 
urium sont plus subtiles. Le gadolinium se positionne àune distan
e su�samment éloignée du ligand pour minimiser la répulsion de Pauli
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tivité de la BTPtout en maintenant une 
ontribution orbitalaire sensiblement plus élevée que lelanthane (∆Eorb=-22,0 eV). Ce bon équilibre lui permet ainsi de gagner en stabilité,et même d'avoir une liaison métal-HBTP plus stable que l'uranium (∆Etot=-30,4eV). Le 
urium a un rayon ionique un peu plus élevé que le gadolinium, maisprésente des distan
es métal-ligand 
omparables. Logiquement, la répulsion de Pauliy est don
 plus déstabilisante que pour le 
omplexe de gadolinium, et l'énergiestérique résultante diminue (en valeur absolue) ∆ECm−3HBTP
st =-7,2 eV 
ontre

∆EGd−3HBTP
st =-8,5 eV. Son terme orbitalaire augmente en revan
he par rapport à
elui de [Gd(HBTP )3]

3+, ave
 une di�éren
e de 0,5 eV. Nous avons montré que lapolarisation était plus ou moins semblable entre les deux 
omplexes. La di�éren
ed'énergie orbitalaire entre Cm et Gd suggère don
 des e�ets de 
ovalen
e a

ru pourle 
omplexe [Cm(HBTP )3]
3+ par rapport à 
elui du gadolinium. Ce raisonnementreste toutefois très qualitatif, et l'analyse de 
harge va nous permettre de quanti�erun peu plus les di�éren
es de 
ovalen
e entre les deux métaux.

2.2.3 Analyse des 
harges NPAAu 
hapitre pré
édent, nous avons vu que l'appro
he de Mulliken pouvait fournirdes tendan
es 
orre
tes [21℄, mais que l'analyse NPA (Natural Population Analysis)[7℄ s'avérait bien plus �able et donnait des résultats plus signi�
atifs [22, 23℄. Nousprésentons au tableau 2.2 les 
harges NPA de nos 
omplexes, obtenues lorsque lesorbitales va
antes 4d/5d sont mises dans l'espa
e de valen
e [11℄. Nous proposonsau paragraphe 2.3 une dis
ussion sur les di�érentes analyses de 
harge : Mulliken,Hirshfeld, NPA ave
 et sans modi�
ation de l'espa
e de valen
e et AIM. Ces
omparaisons ont été faites postérieurement à la publi
ation de notre arti
le sur les
omplexes de la HBTP, et 
'est pourquoi nous les dis
utons à part.Dans le tableau 2.2, le phénomène dominant est le transfert éle
tronique du ligandHBTP (dont la 
harge est toujours positive) vers le 
entre métallique (qM < 3).Cette tendan
e est parti
ulièrement pronon
ée dans le 
as du 
urium : sa 
harge estsensiblement inférieure (1,48 |e-|) à 
elle du lanthane et du gadolinium (1,68 et 1,70|e-| respe
tivement). Ainsi, alors que l'analyse géométrique ne permettait pas de voirde di�éren
es de distan
es M-HBTP entre le 
urium et le gadolinium, les 
hargesNPA suggèrent qu'il peut malgré tout exister des phénomènes de 
ovalen
e plus
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ussion 155Tableau 2.2 � Charges q obtenues par l'analyse NPA pour les 
omplexes
[M(HBTP )3]

3+, M=La, U, Cm, Gd (
al
uls Gaussian 03).
[La(HBTP )3]

3+ [U(HBTP )3]
3+ [Cm(HBTP )3]

3+ [Gd(HBTP )3]
3+

qM , |e−| 1,68 1,80 1,47 1,71
qHBTP , |e−| 0,44 0,40 0,51 0,43importants au sein de la liaison Cm-HBTP. Pour [U(BTP )3]

3+, l'analyse est un peuplus 
omplexe. Donation et rétrodonation s'y superposent et a�e
tent les 
hargesde manière opposée. La 
harge sur l'uranium de 1,80 |e-|, 
'est-à-dire 0,12 |e-| plusélevée que 
elle du lanthane, montre que la rétrodonation y est prédominante, 
e quenous 
on�rmerons dans l'analyse orbitalaire. Il faut également souligner les fortes�u
tuations éle
troniques au sein même du ligand lors de sa 
omplexation au métal.En parti
ulier, les azotes liants voient leur 
harge diminuer d'environ 0,25 |e-| parrapport au ligand libre. L'intera
tion éle
trostatique ave
 le 
ation métallique estainsi renfor
ée, et explique notamment la forte 
ontribution de polarisation observéeau paragraphe pré
édent.2.2.4 Analyse orbitalaireLa 
ontra
tion orbitalaire le long de la série des a
tinides abaisse sensiblementle niveau énergétique des orbitales 5f dans le 
urium, diminuant d'autant leur inter-a
tion ave
 les ligands. Ses orbitales 5f se retrouvent alors à une énergie 
omparableà 
elle des niveaux 4f dans les lanthanides. Par 
onséquent, même si la di�éren
eentre lanthane et uranium trivalents est relativement marquée expérimentalement,elle devient quasi-imper
eptible lorsqu'on s'intéresse au 
urium et au gadolinium.L'appro
he théorique présente alors l'avantage par rapport à l'expérien
e de pouvoira

éder aux orbitales molé
ulaires des systèmes étudiés, et don
 à des phénomènesbeau
oup plus �ns. Généralement, les orbitales f dans les 
omplexes de terres raressont situées de part et d'autre du niveau de Fermi. Les orbitales pleines peuventalors parti
iper à de la rétrodonation en 
édant une partie de leurs éle
trons au li-gand tandis que les orbitales va
antes peuvent à leur tour être mises en jeu dans
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tivité de la BTPdes phénomènes de donation. Comme attendu, nous observons une rétrodonationpronon
ée (18,6% en moyenne) entre les trois orbitales 5f simplement o

upées del'uranium et les niveaux π∗ de la HBTP. Ces e�ets s'ajoutent à de la donation surles orbitales 5f et 6d du métal : les niveaux α et β du 
omplexe [U(HBTP )3]
3+présentent ainsi environ 2,5% de parti
ipation des 6d de l'uranium sur six orbitales
entrées sur le ligand, ainsi qu'un léger mélange ave
 les orbitales 5f(U) (1,5% enmoyenne sur quatre niveaux). [La(HBTP )3]

3+ étant un système sans éle
tron f, larétrodonation y est ex
lue mais de faibles e�ets de donation sont néanmoins per
ep-tibles : 8 niveaux 
entrés sur le ligand présentent en e�et une légère parti
ipationdes orbitales 5d du lanthane, de l'ordre de 1,5% en moyenne. Le gadolinium et le
urium semblent se 
omporter de la même manière mais le mélange entre les niveauxdu métal et de la BTP y est tel qu'il est plus simple de quanti�er la donation ave
des méthodes d'analyse plus �nes.Une première méthode 
onsiste à utiliser l'analyse de Boys-Foster [24℄ telle qu'im-plémentée dans le 
ode ADF. Elle permet d'obtenir des orbitales molé
ulaires pluslo
alisées que 
elles de Kohn-Sham, et on espère don
 que les e�ets de 
ovalen
e yseront plus fa
ilement identi�ables que dans une simple analyse orbitalaire. Les po-pulations issues de la lo
alisation de Boys-Foster sont données au tableau 2.3 : nousretrouvons des e�ets de donation importants du ligand sur les orbitales d des quatre
ations, ainsi que sur les orbitales f de l'uranium. En revan
he, au
une distin
tionne peut être établie entre le 
urium et le gadolinium, 
ontrairement à 
e que suggé-raient les 
harges NPA. Nous nous sommes bien entendu interrogés sur la pertinen
ede l'analyse de Boys-Foster, et en parti
ulier sur sa 
apa
ité à dé
rire pré
isémentTableau 2.3 � Contribution totale (en |e-|) liée à la donation sur les niveaux d et fdu métal basée sur l'analyse de Boys-Foster.
[La(HBTP )3]

3+ [U(HBTP )3]
3+ [Cm(HBTP )3]

3+ [Gd(HBTP )3]
3+Orbitales d, spin α 0,36 0,60 0,48 0,45Orbitales d, spin β 0,46 0,31 0,39Orbitales f, spin α non observé 0,27 non observé non observéOrbitales f, spin β - 0,10 non observé non observé
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ussion 157de légères di�éren
es de 
ovalen
e. C'est pourquoi nous nous sommes ensuite pen-
hés sur l'analyse de population NPA, dont les résultats sont donnés au tableau 2.4.Les di�éren
es Cm/Gd y apparaissent alors beau
oup plus nettement. Comme pourTableau 2.4 � Populations atomiques ∆n obtenues par l'analyse NPA pour les
omplexes [M(HBTP )3]
3+, M=La, U, Cm, Gd (
al
uls Gaussian 03). Le terme ∆nreprésente la di�éren
e de population des niveaux atomiques du métal entre sa forme
omplexée et sa forme ion libre M3+.

[La(HBTP )3]
3+ [U(HBTP )3]

3+ [Cm(HBTP )3]
3+ [Gd(HBTP )3]

3+

∆n(s), |e−| 0,21 0,26 0,26 0,25
∆n(p), |e−| 0,02 0,01 0,01 0,02
∆n(d), |e−| 0,94 1,04 0,84 1,02
∆n(f), |e−| 0,15 -0,38/0,29 0,41 0,01l'analyse de Boys-Foster, l'e�et majoritaire reste la donation sur les orbitales d, enparti
ulier pour l'uranium et le gadolinium. La di�éren
e est que les phénomènesde donation 
on
ernent également les niveaux métalliques f. Logiquement, les orbi-tales 4f du gadolinium étant très 
ontra
tées, elles n'interagissent pas ave
 le métal(0,01 |e-|). Une faible donation (0,15 |e-|) intervient en revan
he sur les orbitales 4fdu lanthane, un peu plus di�uses. Le transfert éle
tronique sur les niveaux α et βde l'uranium est détaillé et 
on�rme que la rétrodonation est prédominante (-0,38|e-| sur les niveaux α). Mais il est surtout important de souligner la forte donation
al
ulée sur les orbitales 5f du 
urium (0,41 |e-| sur les niveaux β). Son amplitudeest plus importante que la di�éren
e de donation Cm/Gd obtenue sur les orbitalesd, et expliquent ainsi la plus faible 
harge du 
urium par rapport au gadolinium. Ilest toutefois né
essaire de 
onsidérer 
es résultats ave
 pré
aution dans la mesureoù l'analyse orbitalaire et l'analyse des populations NPA donnent des résultats unpeu di�érents. La donation sur les orbitales f n'est en e�et pas visible par une simpleanalyse orbitalaire, et la donation sur les orbitales d y est également assez limitée.Ce
i est vrai aussi bien pour les 
al
uls ADF que pour les 
al
uls Gaussian, 
e quisemble indiquer que la di�éren
e de fon
tion d'onde entre les deux 
odes n'est pas àl'origine du problème. Parallèlement, 
omme nous le verrons au paragraphe 2.3, les
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tivité de la BTPpopulations NPA sont 
onformes aux résultats obtenus ave
 l'appro
he de Mulliken.Nous avons émis l'hypothèse que la donation était su�samment faible pour être im-per
eptible à l'é
helle de 
haque orbitale, mais que 
umulée sur un grand nombrede niveaux, elle �nissait par générer un transfert éle
tronique 
onséquent. Malgrétout, il nous a semblé né
essaire d'a�ner nos 
al
uls, en parti
ulier en appliquant lesméthodes d'analyse topologique.2.3 Dis
ussion sur les di�érentes analyses de populationDans 
e paragraphe, nous avons souhaité 
lari�er un peu les phénomènes de 
ova-len
e dans les 
omplexes de la HBTP étudiés au paragraphe pré
édent en 
omparantles résultats de di�érentes analyses de populations. Nous avons 
onsidéré deux typesde méthode :� Les méthodes basées sur l'analyse de la fon
tion d'onde à partir des fon
tionsde bases atomiques, 
omme l'analyse de Mulliken [21℄. Nous avons égalementutilisé l'analyse NPA [7℄, soit dans sa version par défaut, soit dans sa versionmodi�ée où les niveaux 4d/5d va
ants sont pla
és dans l'espa
e de valen
e.� Les méthodes basées sur l'analyse de la densité éle
tronique telles Hirshfeld [25℄et l'analyse topologique AIM (Atoms In Mole
ules, ref.[8℄) utilisée au 
hapitrepré
édent.Les résultats sont présentés au tableau 2.5.Comme attendu, la 
ovalen
e semble globalement surestimée dans l'appro
he de Mul-liken [21℄ : les 
harges métalliques sont assez faibles, en a

ord ave
 la forte amplitudede la donation sur les orbitales d du métal. Les valeurs des 
harges ne sont 
ompa-rables à au
une observable physique, et seules les tendan
es sont don
 exploitables.Malgré tout, la mauvaise des
ription du 
omplexe d'uranium nous indique que ladonation HBTP−→ d(M) est 
ertainement trop élevée : dans 
e 
as, la donation estsi forte qu'elle dépasse même l'amplitude de la rétrodonation 5f(U)−→ π∗(HBTP).Ce
i explique que nous obtenions une 
harge de Mulliken sur l'uranium plus faibleque 
elle du lanthane, alors qu'il est généralement attendu l'inverse. Les autres ana-lyses de population le 
on�rme d'ailleurs.L'analyse NPA (Natural Populations Analysis, ref.[7℄) repose sur les mêmes basesthéoriques que l'analyse de Mulliken, mais présente toutefois l'avantage de diviser ladistribution de 
harge selon des 
ritères plus rigoureux.
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ussion sur les di�érentes analyses de population 159Tableau 2.5 � Comparaison des 
harges du métal qM , de la 
harge moyenne desligands HBTP qHBTP , des variations des populations atomiques ∆n entre métal
omplexé et ion libre M3+, et de l'indi
e de délo
alisation δ(M,N) pour les analysesde Mulliken, de Hirshfeld, NPA et AIM. Npy : azote 
oordinant de la HBTP situésur la pyridine 
entrale - Ntz : azotes 
oordinants de la HBTP situés sur les 
y
lestriazines latéraux.
[La(HBTP )3]

3+ [U(HBTP )3]
3+ [Cm(HBTP )3]

3+ [Gd(HBTP )3]
3+MULLIKEN, 
ode ADFqM , |e-| 2,02 1,86 1,69 2,02qHBTP , |e-| 0,33 0,38 0,44 0,33

∆n(d), |e−| 0,86 1,36 1,09 0,98
∆n(f), |e−| 0,28 -0,50/0,33 0,18 0,12HIRSHFELD, 
ode ADFqM , |e-| 2,38 2,65 2,39 2,37qHBTP , |e-| 0,62 0,35 0,62 0,64NPA, version par défaut, 
ode G03qM , |e-| 2,44 2,56 2,10 2,52qHBTP , |e-| 0,19 0,15 0,30 0,16
∆n(d), |e−| 0,19 0,26 0,22 0,20
∆n(f), |e−| 0,16 -0,37/0,29 0,35 0,02NPA, version modi�ée, 
ode G03
qM , |e−| 1,68 1,80 1,47 1,71

qHBTP , |e−| 0,44 0,40 0,51 0,43
∆n(d), |e−| 0,94 1,04 0,84 1,02
∆n(f), |e−| 0,15 -0,38/0,29 0,41 0,01AIM, 
ode G03
qM , |e−| 2,18 2,46 2,07 2,15

qHBTP , |e−| 0,27 0,18 0,31 0,28
δ(M,Npy) 0,47 0,72 0,55 0,46
δ(M,Ntz) 0,48 0,72 0,56 0,48
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tivité de la BTPNous avons détaillé son prin
ipe au 
hapitre pré
édent. Comme l'ont souligné àjuste titre Clark et al. [11℄ sur des dérivés d'uranyle, la version par défaut de l'analyseNPA telle qu'implémentée dans le 
ode Gaussian pla
e les orbitales 5d va
antes deslanthanides et les orbitales 6d des a
tinides dans l'espa
e de Rydberg. Ils ont ainsi
onstaté que la version par défaut de NPA ne leur permettait pas de di�éren
ier laliaison uranium-ligand en fon
tion de la nature du ligand, distin
tion qui apparais-saient 
lairement lorsque que les orbitales d va
antes étaient pla
ées dans l'espa
ede valen
e. Plusieurs études ont par ailleurs montré que 
es orbitales étaient a
tivesdans la liaison métal-ligand des 
omplexes de terres rares [4, 26, 27, 28, 29℄, et 
'estpourquoi nous avons i
i 
omparé les résultats obtenus dans les deux 
as. Les 
hargesNPA suivent globalement les mêmes tendan
es quelle que soit la version : l'uraniumprésente à 
haque fois une 
harge plus élevée que 
elle du lanthane à 
ause de la rétro-donation, tandis que la 
harge du 
urium se maintient toujours inférieure à 
elle dugadolinium à 
ause de phénomènes de donation plus importants. Dans la version pardéfaut, la donation sur les orbitales 5d/6d est assez homogène d'un métal à l'autre,et seule la donation sur les orbitales f intervient pour expliquer les di�éren
es de
ovalen
e entre le 
omplexe de 
urium et le 
omplexe de gadolinium. Nous 
onsta-tons d'ailleurs que les e�ets de donation ne suivent pas les mêmes tendan
es entreles deux séries de métaux : pour les lanthanides, la donation se fait essentiellementsur les orbitales d, tandis que la donation sur les orbitales f est majoritaire pourles a
tinides. Dans la version NPA modi�ée, l'introdu
tion des orbitales 4d/5d dansl'espa
e de valen
e se traduit logiquement par une augmentation signi�
ative de ladonation sur 
es niveaux : ∆[∆n(d)℄=+0,7 éle
trons en moyenne. La donation surles orbitales 5d du gadolinium (1,02 |e-|) devient même plus importante que pour le
urium (0,84 |e-|). En revan
he, les orbitales f ne sont pas a�e
tées par 
ette modi-�
ation et la donation s'y maintient à un niveau 
omparable à la version NPA pardéfaut. La version NPA modi�ée réduit don
 globalement l'é
art de 
ovalen
e entre
urium et gadolinium, mais la tendan
e reste in
hangée : la somme de la donationsur les niveaux d et f reste en e�et supérieure pour [Cm(HBTP )3]
3+ par rapportà [Gd(HBTP )3]

3+. Il est important de noter que l'analyse NPA modi�ée donne des
harges métalliques 
omparables, voire plus faibles, que l'analyse de Mulliken pour-tant déjà 
onnue pour surestimer la 
ovalen
e. Il est également surprenant d'obtenirdes transferts éle
troniques sur les niveaux d du métal pouvant dépasser 1 |e-|. Mêmesi 
ette nouvelle partition est plus 
orre
te du point de vue "
himique", les 
harges



2.3 Dis
ussion sur les di�érentes analyses de population 161et populations de la version par défaut semblent plus raisonnables. Reste que dansles deux 
as la di�éren
iation Cm/Gd y est nette.L'analyse de Hirshfeld [25℄ 
al
ule les 
harges atomiques en prenant pour référen
eles atomes libres dans leur position molé
ulaire. Ainsi, pour un atome A [30℄ :
qHirshfeld
A = ZA −

∫
ρ(~r)wA (2.4)

avec wA =
ρA(~r)∑
X ρX(~r)

(2.5)La densité molé
ulaire ρ est pondérée par le fa
teur wA qui représente le rapportentre la densité de l'atome A isolé dans la position molé
ulaire et la somme de toutesles densités atomiques sans intera
tion de la molé
ule. Cette pro
édure de 
al
ul rendles 
harges de Hirshfeld dépendantes de la référen
e prise pour 
al
uler 
haque frag-ment (atome neutre ou 
hargé) et les 
harges restent don
 toujours assez pro
hes dela 
harge 
hoisie pour le fragment. Par exemple, les 
harges de Hirshfeld présentéesdans le tableau 2.5 sont 
al
ulées à partir d'un fragment métallique 
hargé M3+, etles 
harges ne s'éloignent guère de 
ette valeur de référen
e. Au 
ontraire, les 
hargesobtenues pour un fragment métallique neutre M (non présentées) sont 
omprisesentre 0 et 1. La 
harge de l'uranium (2,65 |e-|) respe
te bien nos attentes puisqu'elleest supérieure aux autres 
harges métalliques du fait de la rétrodonation. Au
unedi�éren
e n'apparait en revan
he entre les 
harges du lanthane (2,38 |e-|), du 
urium(2,39 |e-|) et du gadolinium (2,37 |e-|), 
e qui est en désa

ord non seulement ave
 lesdeux analyses pré
édentes, mais surtout ave
 l'analyse orbitalaire du paragraphe 2.2où des di�éren
es de donation apparaissent nettement entre lanthane et 
urium. Cen'est pas la première fois que nous ren
ontrons 
e type de problème ave
 des 
hargesde Hirshfeld, sans en 
onnaître 
lairement l'origine. Cependant, nous avons 
onstatéque 
e problème revenait régulièrement pour les 
omplexes 
hargés, 
omme si l'ana-lyse de Hirshfeld avait alors tendan
e à é
ranter les di�éren
es entre les métaux.Les 
harges AIM [8℄ sont globalement assez pro
hes des 
harges NPA obtenues ave
la version par défaut. La 
harge métallique la plus forte est 
al
ulée pour l'uranium(qAIM
U =2,46 |e-|), la plus faible sur le 
urium (qAIM

Cm =2,07 |e-|), tandis que le lan-thane et le gadolinium ont des 
harges intermédiaires. Les di�éren
es entre 
urium etgadolinium sont en revan
he bien moins marquées qu'ave
 l'analyse NPA. La 
hargemoyenne des ligands HBTP est la même pour les deux métaux, et il faut en fait
umuler l'e�et des trois ligands HBTP pour 
ommen
er à entrevoir une di�éren
e au



162 Partie III - Chapitre 2 : Etude théorique de la séle
tivité de la BTPniveau de la 
harge métallique : qAIM
Cm =2,07 |e-| et qAIM

Gd =2,15 |e-|. Cette di�éren
ereste toutefois très limitée. L'indi
e de délo
alisation5 [31℄ δ(M-N) 
on�rme que la
ovalen
e semble être renfor
ée ave
 le 
urium, mais là en
ore les di�éren
es sont àla limite de 
e que nous pouvons raisonnablement exploiter.Il est intéressant de souligner qu'à l'ex
eption de l'analyse de Hirshfeld, les troisautres analyses testées i
i (Mulliken, NPA et AIM) donnent globalement les mêmestendan
es, ave
 une donation renfor
ée dans la liaison Cm-HBTP par rapport à laliaison Gd-HBTP. Même si les 
harges n'ont pas d'équivalents expérimentaux, etque leurs valeurs n'ont pas de signi�
ation dans l'absolu, il semble que l'analyse AIMdonnent les résultats les plus 
ohérents ave
 l'analyse orbitalaire : les analyses NPAet Mulliken suggèrent en e�et des phénomènes de 
ovalen
e très marqués, qu'il estdon
 étonnant de ne pas observer dans l'analyse des orbitales. L'analyse AIM montreau 
ontraire que la di�éren
e de 
ovalen
e est extrêmement faible, 
e qui pourraitexpliquer qu'elle ne soit pas déte
table pas une simple analyse orbitalaire.2.4 Con
lusionDepuis le début des re
her
hes sur le pro
édé SANEX, il est supposé que la sépa-ration séle
tive a
tinide(III)/lanthanide(III) est notamment liée à des phénomènesde 
ovalen
e plus importants ave
 les a
tinides à 
ause du 
ara
tère plus di�us deleurs orbitales 5f. Cette hypothèse, véri�ée maintes fois dans le 
as de l'uranium,n'avait jamais pu être mise en éviden
e pour les a
tinides mineurs, tant au niveauexpérimental que théorique. Lors de leur publi
ation, les travaux d'EXAFS de M.Dene
ke et al. [3℄ ont rendu 
ette in
ertitude en
ore plus �agrante puisqu'au
unedi�éren
e stru
turale n'y est observée entre les 
omplexes de 
urium et d'europiumde l'isopropyl-BTP. Nos 
al
uls sont don
 parti
ulièrement intéressants à 
et égardpuisque nous réussissons à montrer que la liaison Cm-HBTP est plus 
ovalente quela liaison Gd-HBTP. Nous soulignons également 
ombien l'appro
he théorique esti
i 
omplémentaire de l'expérien
e pour aider à l'interprétation des résultats. Nos
al
uls sont globalement 
on�rmés par la 
ohéren
e des tendan
es sur le lanthaneet l'uranium, métaux qui nous servent i
i de référen
es, par l'absen
e de di�éren
es5L'indi
e de délo
alisation a été dé�ni au 
hapitre pré
édent. Il quanti�e la 
ovalen
e au sens dela mise en 
ommun d'éle
trons, et non 
omme la quantité d'éle
trons transférés 
omme 
ela est la
as du point de vue orbitalaire.



2.4 Con
lusion 163stru
turales entre nos 
omplexes du 
urium et du gadolinium, ainsi que par plusieursanalyses de 
harge. Reste que l'ambiguïté sur l'analyse orbitalaire ainsi que lesmauvaises tendan
es de l'analyse de Hirshfeld sont quelque peu gênantes 
ar nousne savons pas vraiment les expliquer. Il serait don
 utile pour la suite de se pen
herun peu plus sur 
e problème.Les résultats du paragraphe 2.2 ont fait l'objet d'une publi
ation dans le journalInorg. Chem. : L. Petit, C. Adamo, P. Maldivi, Inorg. Chem. 2006, 45, 8517. Unarti
le sur les 
omparaisons entre les di�érentes analyses de populations (para-graphe 2.3) est a
tuellement en 
ours de réda
tion.REMERCIEMENTSJe tiens à remer
ier vivement Aurora E. Clark pour m'avoir aidée à modi�er lessour
es du 
ode Gaussian dans le 
adre de l'analyse NPA.
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Chapitre 3Étude de l'in�uen
e des 
ontre-ionsNous avons montré au 
hapitre pré
édent que la liaison 
urium-HBTP était lé-gèrement plus 
ovalente que la liaison gadolinium-HBTP. Si 
ette di�éren
e permetde rationaliser, au moins en partie, la séle
tivité de la BTP pour les a
tinides, 
eligand possède d'autres propriétés ex
eptionnelles qui 
ontribuent à ses bonnes per-forman
es à l'extra
tion. Notamment, son mode de 
oordination 1 :3 ex
lut tout
ontre-ion ou molé
ules de solvant de la première sphère de 
oordination du métal.Cette st÷
hiométrie 1 :3 est assez rare 
hez les ligands azotés tridentates. La majoritédes ligands testés dans le 
adre de la séparation séle
tive a
tinide(III)/lanthanide(III)donnent des 
omplexes 1 :1 ou 1 :2 dans lesquels la sphère de 
oordination du métalest 
omplétée par des 
ontre-ions ou des molé
ules de solvant. Citons notammentles 
omplexes de la terpyridine [1, 2℄, de la tpza (tris[(2-pyrazinyl)methyl℄amine)[3℄, ou bien en
ore de l'ADTPZ (2-amino-4,6-di-(pyridin-2-yl)-1,3,5-triazine) [4℄ 1.Plusieurs études, expérimentales et théoriques, ont montré que les 
ontre-ions et lesmolé
ules de solvant qui entrent en première sphère de 
oordination in�uen
ent for-tement les propriétés du 
omplexe [5, 6, 7, 8℄. D'une part, ils modulent le degré de
ovalen
e de la liaison métal-ligand, et peuvent don
 avoir un e�et synergique surl'extra
tion Am/Eu. Suresh et al. [9℄ ont ainsi montré que dans une solution d'ionsthio
yanates, la séle
tivité pour l'améri
ium était renfor
ée par rapport à une solu-tion d'ions nitrates. Cette di�éren
e fut expliquée à l'aide du prin
ipe HSAB, l'azotedes ions thio
yanates SCN− étant plut�t mou, et favorisant don
 les phénomènes1Les formules 
himiques de 
es ligands sont données au 
hapitre 3 de la première partie de lathèse. 167
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e des 
ontre-ionsde 
ovalen
e ave
 l'améri
ium. Dans le 
as du ligand tpza, Mazzanti et al. [10℄ ont
omparé les 
omplexes obtenus dans l'a
étonitrile et dans le THF. Dans les deux
as, une molé
ule de solvant se 
oordonne au métal. Dans le THF, on observe bienun ra

our
issement des distan
es U-tpza par rapport aux distan
es La-tpza, et ladi�éren
iation des deux métaux est nette. Dans l'a
étonitrile en revan
he, au
unedi�éren
e de distan
e métal-tpza n'est 
onstatée entre l'uranium et le lanthane. Ene�et, l'a
étonitrile est un ligand π-a

epteur, et la rétrodonation des orbitales f del'uranium se fait alors sur les orbitales du solvant plut�t qu'ave
 le ligand tpza.Outre la modulation de la 
ovalen
e, les 
ontre-ions peuvent également in�uen
er last÷
hiométrie de 
omplexation métal-ligand en fon
tion de leur pouvoir 
oordinant.Pour la terpyridine par exemple, les st÷
hiométries 1 :1 ou 1 :2 sont les plus fré-quentes [1, 11℄, mais il est possible de synthétiser des 
omplexes 1 :3 [M(terpy)3℄3+dans l'a
étonitrile en présen
e de 
ontre-ions à faible pouvoir 
oordinant [2℄.Dans 
e 
hapitre, nous nous proposons don
 d'étudier l'in�uen
e des 
ontre-ionssur la nature de la liaison métal-ligand. Pour 
ela, nous avons 
hoisi d'utiliser des
omplexes modèles de la pyrazine (voir �gure 3.1), unités 
y
liques de base de latpza, dont le pouvoir π-a

epteur est intermédiaire entre la triazine (
f. RBTP) et lapyridine (
f. Terpy et tpa). Nous y 
omparons les e�ets des 
ontre-ions et des molé-
ules de solvant dans le 
as du lanthane, de l'uranium, du 
urium et du gadolinium.Comme pour les études pré
édentes, le lanthane et l'uranium servent de systèmesde référen
e puisque nous maîtrisons assez bien leur des
ription théorique. La 
om-paraison 
urium/gadolinium permet de voir l'in�uen
e de la sphère de 
oordinationsur la di�éren
iation a
tinide lourd/lanthanide. Les 
ontre-ions sont représentés pardes 
hlorures : les halogénures sont issus des sels d'a
tinides et de lanthanides et seretrouvent don
 souvent dans les stru
tures 
ristallographiques [1, 5, 3℄. L'eau estle solvant des milieux d'extra
tion, et son in�uen
e sur la liaison métal-ligand estégalement analysée. Nous avons étudié plusieurs séries de 
omplexes, dans lesquelsle nombre de 
hlorures, de molé
ules d'eau et/ou de ligands pyrazine varie, soit unequarantaine de systèmes au total. Nous ne présentons dans 
e 
hapitre que les résul-tats les plus pertinents. Nous exploitons pour 
ela essentiellement les 
harges issuesde l'analyse de Mulliken [12℄, même si nous savons qu'elles sont très dépendantes dela base utilisée. En e�et, nous avons déjà montré qu'elles donnaient des tendan
es
orre
tes sur les petits systèmes modèles 
omme les n�tres [13, 14℄. Par ailleurs, pourtous les 
omplexes étudiés, les tendan
es indiquées par les 
harges de Mulliken ont été
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hlorures 169
on�rmées par une analyse orbitalaire et par dé
omposition énergétique de l'énergied'intera
tion métal-ligand selon la méthode de Ziegler [15℄ exposée au 
hapitre 2.Les 
al
uls ont été e�e
tués ave
 le 
ode de DFT ADF selon la même pro
édure quepour les 
al
uls sur les 
omplexes 1 :3 de la HBTP (
hapitre 2) : fon
tionnelle BP86,approximation ZORA, 
÷urs gelés, base de valen
e TZ2P. Nous renvoyons don
 lele
teur au 
hapitre 2 pour plus de détails. Les géométries ont été totalement relaxéeslors de l'optimisation.Figure 3.1 � Systèmes modèles utilisés dans nos 
al
uls. Le nombre de 
hlorures,de molé
ules d'eau et de 
y
les pyrazine est variable. A titre de 
omparaison, lesformules 
himiques de la pyridine et de la triazine 1,2,4 sont également données.
N NM

Cl

OH2

Cl
Cl

N
N

N

N

Systèmes modèles construits
 à partir de la pyrazine

Pyridine Triazine 1,2,4

3.1 E�et du nombre d'ions 
hloruresDans 
e paragraphe, nous allons étudier l'évolution de l'intera
tion métal-liganddans les 
omplexes [ClxMpz℄3−x (M=La,U) en fon
tion du nombre de 
ontre-ions
hlorure en première sphère de 
oordination (x=1-3). Les géométries ne sont pasdonnées mais nous retrouvons logiquement que la diminution du nombre de 
hlo-rures va de paire ave
 la 
ontra
tion des distan
es métal-pyrazine et métal-
hlore, lagêne stérique diminuant également.La �gure 3.2 représente l'évolution de la 
harge de Mulliken de la pyrazine dans lesdi�érents 
omplexes. Dans le 
as du lanthane, la 
harge de la pyrazine augmente ré-gulièrement au fur et à mesure que le nombre de 
hlorures diminue, de 0,14 |e-| dansCl3Lapz à 0,43 |e-| dans [ClLapz℄2+. La pyrazine peut en e�et 
ompenser la pertedes 
hlorures en donnant une fra
tion 
roissante de ses éle
trons au 
entre métal-lique. Malgré tout, 
ette 
ompensation reste partielle puisque la 
harge du lanthaneaugmente également à mesure que le nombre de 
hlorures baisse, et passe de 1,25 |e-|
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e des 
ontre-ionsFigure 3.2 � Evolution de la 
harge de Mulliken de la pyrazine Qpz en fon
tiondu nombre d'ion 
hlorure, et amplitude de la rétrodonation pour les 
omplexes del'uranium.

dans le 
omplexe tri
hloré, à 1,59 |e-| lorsqu'il ne reste plus qu'un seul 
hlorure. Les
hlorures ont un pouvoir π-donneur qui leur permet de 
éder une partie de leurs éle
-trons sur les orbitales d va
antes du métal (5d pour le lanthane, 6d pour l'uranium).Nous 
onstatons don
 également une augmentation de la 
harge des 
ontre-ions deCl3Lapz à [ClLapz℄2+. En parti
ulier, dans le 
as du 
omplexe [ClLapz℄2+, le trans-fert éle
tronique est quasi-total puisque la 
harge du 
hlorure ne vaut alors plus que-0,02 |e-|.Les 
harges de Mulliken dans les 
omplexes de l'uranium suivent globalement lesmêmes tendan
es que dans le 
as du lanthane. Les variations sont en revan
he bienplus pronon
ées à 
ause des e�ets de la rétrodonation entre les trois orbitales 5fo

upées de l'uranium et les orbitales π∗ de la pyrazine. La rétrodonation est trèsnette dans le 
as du 
omplexe tri
hloré où la 
harge de la pyrazine est négative, à-0,13 |e-|. Pour plus de 
larté, le nombre d'éle
trons rétro
édés par l'uranium à lapyrazine est indiqué sur la �gure 3.2 par la 
ourbe en pointillés. Nous remarquonsainsi que, dès la perte du premier ion 
hlorure, la rétrodonation 
hute brutalement
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ules d'eau 171et ne représente alors plus que 0,06 |e-|. Dans le 
as du 
omplexe mono
hloré, elledisparaît même totalement. Dans le 
omplexe Cl3Upz, le métal utilise en e�et les
ontre-ions 
omme sour
e d'éle
trons pour pouvoir ensuite en rétro
éder une partieà la pyrazine. Lorsque le nombre d'ions 
hlorure diminue, 
e
i n'est plus possibleet la rétrodonation disparaît don
. En l'absen
e de rétrodonation, l'uranium adoptealors un 
omportement "lanthanidique" signi�é par l'évolution similaire de la 
hargeQpz (même pente) entre les 
omplexes [Cl2Mpz℄+ et [ClMpz℄2+, M=La, U.Le tableau 3.1 donne l'évolution des énergies d'intera
tion La-pyrazine dans 
haque
omplexe obtenues selon la méthode de dé
omposition énergétique. A mesure quele nombre de 
hlorures diminue, le métal voit sa 
harge augmenter et l'intera
tionéle
trostatique ave
 le ligand se renfor
e signi�
ativement. Cette stabilisation éle
-trostatique est très nette à la fois sur les valeurs de ∆Eelec mais également sur leterme orbitalaire, qui, 
omme nous l'avons déjà expliqué, 
ontient une part de po-larisation liée à la réorganisation de la densité éle
tronique lors de la formation dela liaison métal-ligand. Ces deux termes 
ompensent largement l'augmentation dela répulsion de Pauli liée à la 
ontra
tion des distan
es. Globalement, la diminutiondu nombre de 
hlorures stabilise fortement les 
omplexes par e�et éle
trostatique, etrenfor
e don
 l'a�nité du ligand pour les terres rares.Tableau 3.1 � Contributions énergétiques (en eV) de l'intera
tion La-pyrazine.
∆EPauli ∆Eelec ∆Eorb ∆Etot[Cl3Lapz℄ 1,54 -2,19 -0,38 -1,03[Cl2Lapz℄+ 1,92 -2,50 -1,05 -1,63[ClLapz℄2+ 2,88 -3,06 -2,98 -3,15

3.2 E�et des molé
ules d'eauNous nous intéressons à présent à l'e�et des molé
ules d'eau. La �gure 3.3 re-présente l'évolution de la 
harge de Mulliken de la pyrazine dans la série [Cl2Mpz℄+,[Cl2M(H2O)pz℄+, [Cl2M(H2O)2pz℄+ et [Cl2M(H2O)3pz℄+ (M=La, U). Les molé
ulesd'eau se 
omportent à peu près 
omme la pyrazine pour la série 
hlorée pré
édente :leur léger pouvoir donneur leur permet de 
ompenser la perte d'un 
hlorure en trans-
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e des 
ontre-ionsFigure 3.3 � Evolution de la 
harge de Mulliken de la pyrazine Qpz en fon
tion dunombre de molé
ules d'eau, et amplitude de la rétrodonation pour les 
omplexes del'uranium.

férant en moyenne 0,1 |e-| 
ha
une au 
entre métallique. La 
harge de la pyrazinediminue alors légèrement par rapport aux 
omplexe [Cl2Mpz℄+ 
ar le dé�
it éle
tro-nique du métal est moindre. Là en
ore, les e�ets sont beau
oup plus marqués pour les
omplexes de l'uranium. L'ajout de molé
ules d'eau permet au métal de rétro
éderà nouveau des éle
trons à la pyrazine (
ourbe en pointillés, �gure 3.3), 
e qui ex-plique la 
hute brutale de la 
harge du ligand. Qpz redevient même négative pour les
omplexes ave
 deux et trois molé
ules d'eau 
oordonnées. Mais, tout 
omme pourla pyrazine au paragraphe pré
édent, le pouvoir donneur des molé
ules d'eau restelimité et ne 
ompense pas totalement la perte d'un 
hlorure. Même en présen
e detrois molé
ules d'eau, la rétrodonation n'atteint que 0,24 |e-| dans [Cl2M(H2O)3pz℄+,alors qu'elle valait 0,31 |e-| dans Cl3Upz. L'étude de la série des 
omplexes mono-
hlorés [ClMpz℄2+, [ClM(H2O)pz℄2+, [ClM(H2O)2pz℄2+ et [ClM(H2O)3pz℄2+ 
on�rmed'ailleurs 
ette 
on
lusion puisque la rétrodonation n'y dépasse pas les 4%. En fait,l'étude des 
harges de Mulliken dans 
es 
omplexes montre que 
'est l'ion 
hlorure,fortement dé�
itaire en éle
trons, qui 
apte la majorité des éle
trons donnés par les
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ules d'eau, de sorte que la 
harge du métal se maintient 
onstante. Le ligandpyrazine voit malgré tout sa 
harge diminuer. Pour la série di
hlorée (�gure 3.3),
e phénomène est a

entué : dans le 
as du lanthane, nous observons que la 
hargede la pyrazine n'évolue quasiment pas entre les 
omplexes mono, di et tri-aquo, etse maintient autour de 0,17 |e-|. Là en
ore, 
e sont les ions 
hlorure qui pro�tentde l'apport éle
tronique des molé
ules d'eau, et leur 
harge s'a

roît de -0,26 |e-|dans le 
omplexe [Cl2Lapz℄+, à -0,47 |e-| dans [Cl2La(H20)3pz℄+ (voir tableau 3.2).Dans le 
omplexe tri-aquo, le lanthane voit même sa 
harge augmenter au pro�t desanions 
hlorure. Il est très intéressant de remarquer que les mêmes tendan
es sontobtenues dans le 
as des 
omplexes isostru
turaux de 
urium et de gadolinium, sug-gérant que la nature du métal n'in�uen
e pas la liaison métal-ligand. Le tableau 3.2présente ainsi les 
harges 
al
ulées pour les 
omplexes du 
urium. A�n d'analyser unpeu mieux 
ette tendan
e, nous avons ensuite testé l'in�uen
e du nombre de ligandspyrazine.Tableau 3.2 � Charges de Mulliken dans les 
omplexes mono
hlorés du lanthane etdu 
urium, en |e-|. QM QCl− QH2O Qpz[Cl2La(pz)℄+ 1,30 -0,26 ; -0,27 - 0,23[Cl2La(H2O)pz℄+ 1,33 -0,32 (×2) 0,12 0,19[Cl2La(H2O)2pz℄+ 1,36 -0,39 ; -0,40 0,13(×2) 0,17[Cl2La(H2O)3pz℄+ 1,47 -0,47 (×2) 0,13 ; 0,08 ; 0,09 0,17[Cl2Cm(pz)℄+ 1,25 -0,24 ; -0,25 - 0,24[Cl2Cm(H2O)pz℄+ 1,29 -0,30 (×2) 0,11 0,20[Cl2Cm(H2O)2pz℄+ 1,33 -0,34 ; -0,37 0,10 (×2) 0,18[Cl2Cm(H2O)3pz℄+ 1,41 -0,45 ; -0,44 0,09(×2) ; 0,12 0,18
3.3 E�et des ligands pyrazineNous étudions i
i la série de 
omplexes [Cl2M(pz)℄+, [Cl2M(pz)2℄+ et[Cl2M(pz)3℄+, M=La, Gd, Cm. Le tableau 3.3 résume les 
harges de Mulliken 
al
u-lées pour la pyrazine dans 
haque 
as. Il y apparaît très 
lairement que la 
harge Qpz
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e des 
ontre-ionsn'évolue pas d'un métal à l'autre, alors que nous nous attendrions d'après les résul-tats du 
hapitre pré
édent à 
e que le 
urium développe une intera
tion métal-ligandun peu plus 
ovalente que le gadolinium. A titre de 
omparaison, nous donnonsles 
harges pour les 
omplexes [ClM(pz)3℄2+ et [M(pz)3℄3+. La 
harge de la pyra-zine augmente logiquement lorsqu'on enlève un 
hlore, mais reste identique pourles trois métaux. En l'absen
e de 
hlorure (
omplexe [M(pz)3℄3+) en revan
he, nous
ommençons à distinguer une légère di�éren
e entre le 
urium (Qpz=0,44 |e-|) et legadolinium (Qpz=0,39 |e-|). Cette di�éren
e est 
ertes très faible pour 
haque ligandpris individuellement, mais 
ommen
e à devenir signi�
ative lorsque l'on 
umule lese�ets des trois ligands. L'important i
i est d'observer que, mis à part l'uranium dontles propriétés de liaison sont assez atypiques, au
une di�éren
e dans la liaison métal-ligand n'est per
eptible entre le gadolinium et le 
urium dès lors que des 
ontre-ions
hlorure sont présents en première sphère de 
oordination. Ces tendan
es sont tout àfait en a

ord ave
 les résultats de Guillaumont [7℄ et Troxler et al. [8℄ : en présen
ede 
ontre-ions, la liaison métal-ligand est régie par les intera
tions éle
trostatiques,et au
une di�éren
e entre lanthanides et a
tinides mineurs n'est observable.Tableau 3.3 � Charge de Mulliken du ligand pyrazine, en |e-|.La Cm Gd[Cl2M(pz)℄+ 0,23 0,24 0,23[Cl2M(pz)2℄+ 0,18 (×2) 0,19 (×2) 0,18 (×2)[Cl2M(pz)3℄+ 0,17 (×3) 0,18 (×3) 0,17 (×3)[ClM(pz)3℄2+ 0,25 0,26 0,24[M(pz)3℄3+ 0,41 0,44 0,39
3.4 Cas des systèmes F3M-HBTPNous laissons maintenant de 
�té les petits systèmes modèles de la pyrazine pourenvisager le 
as des 
omplexes 1 :1 de la HBTP. Cette st÷
hiométrie, bien que moinsétudiée que le ratio métal-ligand 1 :3, a été obtenue pour des lanthanides lors d'étudesthermodynamiques [16℄. Des systèmes 1 :2 ont également été 
ara
térisés par di�ra
-tion des rayons X ave
 la HBTP ([M(HBTP)2(NO3)3℄, M=Nd, Pr, ref.[17℄) ou la



3.4 Cas des systèmes F3M-HBTP 175Figure 3.4 � Représentation des systèmes modèles F3M-HBTP étudiés, M=La, U,Cm.
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FiBu-BTP ([Nd(iBu-BTP)(NO3)3(HOEt)℄, ref. [18℄). Plus généralement, il est 
onnuque la nature des substituants alkyl de la RBTP et la taille du 
ation métalliquepeuvent in�uen
er la st÷
hiométrie de 
omplexation.Nous nous sommes intéressés à des 
omplexes de formule générale F3M-HBTP(M=La, U, Cm, �gure 3.4) a�n de pouvoir 
omparer leur 
omportement à 
eluid'autres 
omplexes 1 :1 d'azabenzènes (F3ML, L=pyridine, triazine, pyrazine...) pré-
édemment 
al
ulés au laboratoire [14℄. Nous nous limiterons dans 
e paragraphe à
iter les prin
ipaux résultats obtenus pour les 
omplexes F3M-HBTP, et nous ren-voyons le le
teur à l'arti
le [14℄ pour les 
omparaisons ave
 les autres ligands. Seulsles 
omplexes du lanthane, de l'uranium et du 
urium ont été obtenus, 
ar dans le
as du gadolinium, nous avons ren
ontré des problèmes de 
onvergen
e éle
tronique.Pour 
haque métal, nous avons analysé su

essivement les distan
es métal-ligand, les
ontributions énergétiques issues de la méthode de Ziegler, les 
harges de Mullikenet NPA (
al
ulées ave
 le 
ode Gaussian), et le remplissage orbitalaire. Globalement,le 
omportement du 
urium ne se distingue pas de 
elui du lanthane : les distan
es
urium-HBTP sont logiquement plus 
ourtes à 
ause du plus petit rayon ioniquede Cm3+, mais les énergies et les 
harges ne révèlent au
une di�éren
e signi�
ative.Dans les deux 
as, nous observons des phénomènes de donation sur les orbitales f etd va
antes du métal. Le 
urium présente un léger e�et de rétrodonation (-0,06 |e-|selon l'appro
he de Mulliken), trop faible 
ependant pour être signi�
atif. Le 
as del'uranium est en revan
he plus intéressant : 
omme nous le voyons au tableau 3.4,les distan
es U-HBTP sont remarquablement 
ourtes par rapport aux autres mé-taux, et en parti
ulier par rapport au 
urium dont le rayon ionique est pourtant
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e des 
ontre-ionsinférieur. La 
harge du métal est également très élevée à 2,18 |e-| tandis que le ligandHBTP gagne 0,64 |e-|. Le 
omplexe F3U(III)-HBTP s'apparente alors plut�t à laforme F3U(IV)-HBTP−., 
e que 
on�rme d'ailleurs l'analyse orbitalaire : seules deuxorbitales o

upées à 
ara
tère f majoritaire sont 
lairement identi�ables. Sur la troi-sième orbitale normalement f dans U(III), la parti
ipation de la HBTP atteint 74%,si bien que 
ette orbitale perd son 
ara
tère métallique au pro�t du ligand. Dansle 
as de la HBTP, il n'est don
 pas possible d'obtenir le 
omplexe d'uranium(III)puisque 
elui-
i s'oxyde en U(IV). Notons que 
e phénomène d'oxydation est assez
ommun du point de vue expérimental, 
omme l'ont notamment montré Mehdoui etal. [19℄ lors de l'étude d'une série de 
omplexes d'azabenzènes de formule Cp3UL,Cp=
y
lopentadienyl substitué ; L=azabenzène.Tableau 3.4 � Données stru
turales et 
harges de Mulliken pour les 
omplexesmodèles F3M-HBTP, M=La, U, Cm. Npy : azote pyridinique 
entral de la HBTP -Ntz : azote 
oordinant des triazines latérales de la HBTP.F3La-HBTP F3U-HBTP F3Cm-HBTPd(M-Npy), Å 2,88 2,54 2,71d(M-Ntz), Å 2,77 (×2) 2,49 ; 2,46 2,73 ; 2,92d(M-F), Å 2,17 ; 2,20 (×2) 2,06 (×2) ; 2,08 2,10 ; 2,11 ; 2,12qM , |e-| 1,72 2,18 1,71qF , |e-| -0,63 (×3) -0,51 (×2) ; -0,52 -0,60 (×3)qHBTP , |e-| 0,17 -0,64 0,09
3.5 Con
lusionLes études pré
édentes nous ont permis de montrer 
ombien il est important debien maîtriser la sphère de 
oordination des a
tinides et des lanthanides lorsque l'onsouhaite les di�éren
ier du point de vue de la 
ovalen
e. Nous avons vu sur quelquessystèmes modèles que la présen
e de 
ontre-ions 
oordonnés au métal empê
haittoute di�éren
iation entre le 
urium et les lanthanides à 
ause d'un e�et "d'é
ran-tage" des 
ontre-ions qui 
aptent tout ex
édent éle
tronique aux dépens de la liaisonmétal-ligand. La st÷
hiométrie 1 :3 de la BTP qui ex
lut tout 
ontre-ion ou mo-
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lusion 177lé
ule de solvant de la première sphère de 
oordination explique don
 en partie saséle
tivité pour les a
tinides. Il serait bien entendu intéressant pour la suite d'étudierl'in�uen
e des ions nitrates présents dans le milieu d'extra
tion, 
e qui a déjà été faiten partie par D. Guillaumont [7℄ sur des systèmes modèles.Une partie des résultats présentés dans 
e 
hapitre ont été in
lus dans un arti
leplus général sur l'étude de la liaison métal-ligand dans des 
omplexes modèles d'aza-benzènes : P. Maldivi, L. Petit, C. Adamo, V. Vetere, C.R. Chim 2007, sous presse(arti
le invité).



BibliographiePartie III - Chapitre 3
[1℄ C.J. Kepert, L. Weimin, B.W. Skelton, A.H. White, Aust. J. Chem. 1994, 47, 365.[2℄ J-C. Berthet, Y. Miquel, P.B. Iveson, M. Nierli
h, P. Thuéry, C. Madi
, M. Ephritikhine,J. Chem. So
. Dalton Trans. 2002, 3265.[3℄ R. Wietzke, M. Mazzanti, J-M. Latour, J. Pé
aut, P-Y. Cordier, C. Madi
, Inorg.Chem. 1998, 37, 6690.[4℄ M.G.B. Drew, M.J. Hudson, P.B. Iveson, C. Madi
, M.L. Russell, J. Chem. So
. DaltonTrans. 2000, 2711.[5℄ J-C. Berthet, M. Nierli
h, M. Ephritikhine, Polyhedron 2003, 22, 3475.[6℄ D. Guillaumont, J. Phys. Chem. A 2004, 108, 6893.[7℄ D. Guillaumont, J. Mol. Stru
t. (THEOCHEM) 2006, 771, 105.[8℄ L. Troxler, A. Dedieu, F. Huts
hka, G. Wip�, J. Mol. Stru
t. (THEOCHEM) 1998,431, 151.[9℄ G. Suresh, M.S. Murali, J.N. Mathur, Radio
him. A
ta 2003, 91, 127.[10℄ M. Mazzanti, R. Wietzke, J. Pé
aut, J-M. Latour, P. Maldivi, M. Rémy, Inorg. Chem.2002, 41, 2389.[11℄ J-C. Berthet, C. Rivière, Y. Miquel, M. Nierli
h, C. Madi
, M. Ephritikhine, Eur. J.Inorg. Chem. 2002, 1439.[12℄ R.S. Mulliken, J. Chem. Phys. 1955, 23, 1833.[13℄ V. Vetere, P. Maldivi, C. Adamo, Int. J. Quantum Chem. 2002, 91, 321.[14℄ P. Maldivi, L. Petit, C. Adamo, V. Vetere, C.R. Chim 2007, sous presse.[15℄ T. Ziegler, A. Rauk, Theor. Chim. A
ta 1977, 46, 1.178



BIBLIOGRAPHIEPARTIE III - CHAPITRE 3 179[16℄ M. Miguirdit
hian, D. Guillaneux , N. Fran
ois, S. Airvault, S. Du
ros, D. Thauvin,C. Madi
, M. Illemassene, G. Lagarde, J.C. Krupa, Nu
l. S
i. Engineering 2006, 153,223.[17℄ C. Bou
her, M.G.B. Drew, P. Giddings, L.M. Harwood, M.J. Hudson, P.B. Iveson, C.Madi
, Inorg. Chem. Comm. 2002, 5, 596.[18℄ M.G.B. Drew, D. Guillaneux, M.J. Hudson, P.B. Iveson, C. Madi
, Inorg. Chem.Comm. 2001, 4, 462.[19℄ T. Mehdoui, J-C. Berthet, P. Thuéry, M. Ephritikhine, Dalton Trans. 2004, 579.



180 BIBLIOGRAPHIEPARTIE III - CHAPITRE 3



Chapitre 4Comparaison des ligands MeBTP etTerpyDans les 
hapitres pré
édents, nous avons tout d'abord mis à pro�t les méthodesd'analyse de population pour 
ara
tériser la 
ovalen
e dans la liaison a
tinide lourd-ligand. Nous nous sommes ensuite intéressés à l'e�et des 
ontre-ions pour essayer de
omprendre dans quelle mesure la st÷
hiométrie 1 :3 des 
omplexes de la BTP étaità l'origine de ses bonnes performan
es à l'extra
tion. Nous allons dans 
e 
hapitreet dans le suivant 
ontinuer notre 
ara
térisation de la 
ovalen
e dans les 
omplexesde la BTP, en regardant plus spé
i�quement les aspe
ts énergétiques.Comme nous l'avons vu auparavant, les 
al
uls théoriques peuvent être d'une aidepré
ieuse pour 
omprendre et interpréter des résultats expérimentaux. Les méthodesd'analyse de population peuvent par exemple donner une vision de la liaison métal-ligand plus �ne que les méthodes de 
ara
térisation expérimentale. Dans la mesuredu possible, 
haque méthode de 
al
ul doit être néanmoins 
onfrontée aux donnéesexpérimentales pour s'assurer de sa validité. Dans toutes les études pré
édentes,nous avons ainsi 
omparé nos géométries optimisées aux stru
tures expérimentales(di�ra
tion des rayons X ou EXAFS) 
ar 
e sont bien souvent les seules donnéesdisponibles. Depuis quelques années 
ependant, plusieurs études thermodynamiquessont parues dans la littérature dans lesquelles la 
omplexation des a
tinides triva-lents est 
omparée à 
elles de leurs homologues lanthanidiques [1℄-[8℄. Ces études sontextrêmement intéressantes 
ar, même si les analyses stru
turales rendent 
ompte dese�ets de 
ovalen
e, seules des données énergétiques (
onstantes de 
omplexation,181



182 Partie III - Chapitre 4 : Comparaison des ligands MeBTP et Terpyénergies libres) peuvent réellement expliquer la séle
tivité vis-à-vis des a
tinides. Dupoint de vue théorique, il est important de voir si nos méthodes de 
al
ul, jusque làvalidées par des 
omparaisons stru
turales, reproduisent également bien les donnéesénergétiques. A 
e jour, peu de travaux ont adopté une telle démar
he sur des 
om-plexes d'éléments f trivalents [9, 10, 11℄. C'est l'objet des 
al
uls présentés dans 
e
hapitre.4.1 Présentation des systèmes étudiésNous nous intéressons i
i aux expérien
es de 
ompétition par RMN du protonré
emment menées par Berthet et al. [7, 12℄ sur les ligands MeBTP et Terpy (voir�gure 4.1). La �gure 4.2 illustre les trois prin
ipales réa
tions étudiées. Les deuxpremières témoignent de la plus forte a�nité de la MeBTP pour les éléments f (lan-thanide et a
tinide) par rapport à la Terpy puisque les 
omplexes 1 :3 de la MeBTPse forment quantitativement aux dépends des 
omplexes de la terpyridine quel quesoit le métal, 
érium ou uranium. La dernière réa
tion montre quant à elle la plusgrande séle
tivité de la MeBTP pour les a
tinides (uranium) par rapport aux lan-thanides (
érium), le 
omplexe de 
érium ne se formant qu'une fois tous les 
ationsU3+ 
omplexés. Dans la première partie (
hapitre 3), nous avons souligné le di�-
ile 
ompromis à trouver entre l'a�nité des extra
tants pour les terres rares, quiaugmente ave
 leur dureté et repose don
 sur des intera
tions éle
trostatiques, etleur séle
tivité pour les a
tinides, exa
erbée par leur mollesse et don
 leur degré de
ovalen
e ave
 le métal.Dans 
e qui suit, nous allons tenter de reproduire 
es tendan
es, et d'en ex-Figure 4.1 � S
héma de la R-BTP (2,6-di(1,2,4-triazin-3-yl)pyridine) notée MeBTPpour R=Me et HBTP pour R=H (à gau
he). A droite, s
héma de la terpyridine notéeTerpy.
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4.2 Méthodologie de 
al
ul 183Figure 4.2 � Réa
tions de 
ompétition MeBTP/Terpy étudiées expérimentalement,ref.[7℄.
pliquer l'origine. Pour 
ela, nous avons 
onsidéré les 
omplexes [U(MeBTP)3℄3+,[Ce(MeBTP)3℄3+, [U(Terpy)3℄3+ et [CeTerpy)3℄3+. Compte tenu de la taille impor-tante des systèmes, une étude thermodynamique 
lassique in
luant le 
al
ul des fré-quen
es vibrationnelles serait extrêmement lourde, et ne serait pas vraiment utilepuisque les réa
tions de 
ompétition expérimentales sont purement qualitatives : au-
une grandeur thermodynamique, entropie ou enthalpie, n'a été mesurée. Il est enrevan
he possible en suivant la méthode de dé
omposition énergétique de Ziegler [13℄d'étudier la stabilité relative de la liaison métal-ligand, et l'origine de 
ette stabilité.Expérimentalement [7, 12℄, les 
omplexes de 
érium et d'uranium présentent des dif-féren
es de distan
es métal-ligand assez marquées. Nous nous attendons don
 à dese�ets de 
ovalen
e bien distin
ts entre 
es 
omplexes, si bien que la méthode de dé-
omposition énergétique devrait su�re pour per
evoir des di�éren
es. Cela signi�eégalement que la di�éren
iation MeBTP/Terpy n'est pas uniquement liée à des e�etsde solvant. En�n, tous les 
omplexes présentant la même st÷
hiométrie métal-ligand1 :3, nous pouvons raisonnablement supposer que le terme entropique évolue peud'un métal à l'autre, et in�uen
e don
 assez peu les équilibres de 
omplexation.4.2 Méthodologie de 
al
ulTous les 
al
uls ont été réalisés par DFT ave
 le 
ode ADF [14℄, selon la même pro-
édure que dans les 
hapitres pré
édents : fon
tionnelle BP86 [15℄, e�ets relativistess
alaires ZORA, 
÷urs gelés et base de valen
e TZ2P. Plusieurs études ré
entes ontsuggéré que, pour les 
al
uls énergétiques, la DFT ne donnait qu'un a

ord qualitatifave
 l'expérien
e, les méthodes post-Hartree-Fo
k étant né
essaires pour obtenir des
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as, nos systèmes sont bien trop gros pour envisa-ger des 
al
uls post-Hartree-Fo
k. De plus, nous savons très bien que la méthode dedé
omposition énergétique donne des valeurs sans signi�
ation physique dire
te, etque seules les tendan
es relatives d'un 
omplexe à l'autre sont exploitables. Commejusti�é dans la deuxième partie de 
ette thèse (
hapitre 4), le 
ouplage spin-orbitepeut être négligé 
ar le nombre et la nature des 
ou
hes ouvertes ne sont pas modi�éslors de la 
omplexation : nous pouvons supposer que les e�ets du 
ouplage spin-orbitesont à peu près similaires entre le 
ation isolé et 
omplexé, et qu'ils se 
ompensentdon
.Dans 
ette étude, nous avons divisé l'énergie de 
omplexation en trois termes :
∆Ecx = ∆Eprep + ∆Eliaison + ∆Eint−3L (4.1)

∆Eprep est l'énergie de préparation, 
'est-à-dire l'énergie né
essaire pour faire passerle métal et les ligands de leurs géométries d'équilibre à leurs géométries dans le 
om-plexe. ∆Eliaison est l'énergie de la liaison métal-ligand dans le 
omplexe, telle qu'ob-tenue par la méthode de dé
omposition énergétique de Ziegler (méthode de l'état detransition, ref. [13℄). Nous renvoyons le le
teur au deuxième 
hapitre de 
ette partiepour plus de détails. Dans notre 
as, les ligands ont été 
onsidérés 
omme un seulfragment, et 
haque terme de la dé
omposition énergétique évalue don
 l'intera
tiondu métal ave
 les trois ligands simultanément. Le terme ∆Eliaison ne tient don
 pas
ompte des intera
tions entre les ligands qui sont évaluées à part, dans le terme
∆Eint−3L. L'erreur de BSSE est de l'ordre de 0,3 eV pour les 
omplexes 1 :3 de laHBTP, et peut don
 être négligée en 
omparaison des valeurs énergétiques obtenuesi
i.Con
ernant les e�ets de solvant, les réa
tions de 
ompétition ont lieu dans la pyridineet l'a
étonitrile sans au
un 
ontre-ion à fort pouvoir 
oordinant. La st÷
hiométriemétal-ligand 1 :3 est ainsi favorisée, et les 
ontre-ions sont ex
lus de la premièresphère de 
oordination. Plusieurs études théoriques, dont 
elle présentée au 
hapitrepré
édent, ont montré que la présen
e de 
ontre-ions en première sphère de 
oordi-nation in�uençait grandement la nature de la liaison métal-ligand [16, 17, 18℄. Parailleurs, la sphère de 
oordination est i
i parfaitement 
onnue au niveau expérimental[7℄, 
e qui nous évite d'avoir à faire des hypothèses à 
et égard. En�n, le 
érium etl'uranium ayant la même sphère de 
oordination, nous pouvons légitimement 
onsi-dérer que les e�ets de solvant y sont similaires, et don
 qu'ils n'in�uen
ent pas les



4.3 Résultats 185tendan
es relatives de l'énergie. Nous avons malgré tout fait un test en solvant ave
le modèle de 
ontinuum COSMO (COndu
tor like S
reening Model, ref.[19℄, ǫ=12,4pour la pyridine) sur le 
omplexe [La(MeBTP)3℄3+. Les rayons atomiques ont été prisdans la littérature [20℄ : rLa=2,32 Å, rN=1,61 Å, rC=1,70 Å, rH=1,35 Å. Au
unedi�éren
e signi�
ative par rapport au 
al
ul en phase gaz n'a toutefois été observée.4.3 Résultats4.3.1 Analyse géométriqueLes optimisations des 
omplexes de la Terpy et de la MeBTP ont été e�e
tuéesà partir des stru
tures 
ristallographiques disponibles [7℄. Dans le 
as du 
omplexe[U(MeBTP)3℄3+, seule la stru
ture RX ave
 le ligand isopropyl-BTP est disponible, etnous avons don
 rempla
é les groupements isopropyl par des substituants methyl. Cesstru
tures expérimentales ont été totalement optimisées, sans au
une 
ontrainte. Lesdistan
es métal-azote 
al
ulées sont données au tableau 4.1. L'uranium et le 
ériumau degré d'oxydation 3 ont un rayon ionique semblable ( rU3+= 1,025 Å et rCe3+=1,01Å pour la 
oordination 6) et il est don
 pertinent de 
omparer leurs distan
es M-N.L'a

ord ave
 l'expérien
e est très bon, ave
 une erreur moyenne de 0,02 Å. NousTableau 4.1 � Distan
es métal-ligand (en Å) issues des optimisations de géométriepour les 
omplexes de la Terpy et de la MeBTP. Les valeurs expérimentales [7℄ sontmentionnées entre parenthèses. Nc : azote 
oordinant sur le 
y
le 
entral ; Nl : azotes
oordinants sur les 
y
les latéraux.[Ce(Terpy)3℄3+ [U(Terpy)3℄3+ [Ce(MeBTP)3℄3+ [U(MeBTP)3℄3+d(M-Nc), Å 2,68 2,56 2,64 2,53(2,662±0,0007) (2,623±0,0002) (2,64±0,002) (2,55±0,002)d(M-Nl), Å 2,68 2,62 2,63 2,56(2,64±0,004) (2,63±0,004) (2,61±0,002) (2,54±0,002)reproduisons également bien la 
ontra
tion des distan
es U-ligand par rapport auxdistan
es Ce-ligand : -0,08 Å à la fois pour la Terpy et la MeBTP, 
ontre -0,09 Å



186 Partie III - Chapitre 4 : Comparaison des ligands MeBTP et Terpyet -0,03 Å expérimentalement. Il faut néanmoins souligner que la 
ontra
tion desdistan
es dans les 
omplexes de la MeBTP est surestimée par rapport à l'expérien
e.4.3.2 Analyse énergétiqueDans 
ette étude, nous avons 
hoisi de dé
omposer l'énergie ∆Ecx de la réa
tionde 
omplexation M3+ + 3L −→ [M(L)3]
3+ en trois termes, tels que nous l'avonsexpliqué dans le paragraphe méthodologique. Le tableau 4.2 rassemble les valeursobtenues pour 
ha
un de 
es termes. Nous insistons sur le fait que 
es valeurs n'ontau
une signi�
ation physique, et que seules les tendan
es relatives sont exploitables.L'énergie d'intera
tion des trois ligands dans la géométrie du 
omplexe (∆Eint−3L)varie peu d'un système à l'autre. L'énergie de préparation ∆Eprep est égalementsemblable pour un ligand donné entre le 
érium et l'uranium. La variation entre laTerpy et la MeBTP est en revan
he plus importante, mais suit la même tendan
eque l'énergie de liaison ∆Eliaison en stabilisant plus la MeBTP par rapport àla Terpy. Dans notre appro
he, nous partons de l'hypothèse expérimentale quel'a�nité et la séle
tivité relatives de la Terpy et de la MeBTP sont notamment liéesà des di�éren
es de 
ovalen
e, et don
 que l'évaluation de l'énergie totale de liaison

∆Eliaison doit permettre de reproduire les tendan
es des réa
tions de 
ompétition.Nous nous 
on
entrons don
 à présent sur la dé
omposition énergétique du terme
∆Eliaison, telle qu'illustrée sur la �gure 4.3. Globalement, nous 
onstatons que les
omplexes de la MeBTP, uranium et 
érium, ont une énergie de liaison métal-ligandplus stabilisante que pour le ligand Terpy. De même, l'énergie de liaison esttoujours plus négative dans les 
omplexes d'uranium que dans les 
omplexes deTableau 4.2 � Evaluation de la stabilité relative des 
omplexes de la Terpy et de laMeBTP. [Ce(Terpy)3℄3+ [U(Terpy)3℄3+ [Ce(MeBTP)3℄3+ [U(MeBTP)3℄3+

∆Eprep, eV 2,10 2,31 0,10 0,67
∆Eint−3L, eV 1,31 1,53 1,52 1,65
∆Eliaison, eV -29,32 -30,62 -30,91 -31,94

∆Ecx, eV -25,91 -26,78 -29,29 -29,62



4.3 Résultats 187Figure 4.3 � Dé
omposition énergétique des di�érentes 
ontributions mises en jeudans la réa
tion de 
omplexation du 
ation M3+ aux ligands Terpy et MeBTP pris
omme un seul fragment.


érium. Pourtant, la 
ontra
tion des distan
es uranium-ligand par rapport au
érium-ligand a un e�et déstabilisant à 
ause de la répulsion de Pauli. Cet e�etest toutefois largement 
ompensé par le terme orbitalaire, suggérant bien entenduune 
ovalen
e a

rue dans la liaison uranium-ligand. Comme souligné au 
hapitre2, la 
ontribution orbitalaire 
ontient 
ependant un terme de polarisation quenous ne pouvons pas 
al
uler indépendamment. U3+ et Ce3+ ayant des rayonsioniques similaires, le terme de polarisation sera supérieur dans les 
omplexesd'uranium où la distan
e métal-ligand est plus 
ourte que dans les 
omplexesde 
érium. Il n'est don
 pas possible de pouvoir évaluer l'importan
e de la 
ova-len
e à partir du seul terme ∆Eorb, et une analyse orbitalaire est pour 
ela né
essaire.



188 Partie III - Chapitre 4 : Comparaison des ligands MeBTP et Terpy4.3.3 Analyse orbitalaireLa rétrodonation dans les 
omplexes de terres rares 
orrespond au transfert de
harge entre les orbitales f o

upées du métal et les orbitales va
antes π∗ du ligand.Dans l'analyse orbitalaire, son amplitude se mesure aisément 
omme le pour
entaged'orbitales π∗ du ligand présent sur les orbitales o

upées à 
ara
tère f majoritaire(f1 pour le 
érium, f3 pour l'uranium). La �gure 4.4 donne l'amplitude de la ré-Figure 4.4 � Amplitude de la rétrodonation (nombre d'éle
trons, n.e-) pour les
omplexes de la Terpy, de la MeBTP et de la HBTP.

trodonation dans 
ha
un des 
omplexes étudiés. Nous 
onstatons aisément que lemaximum de rétrodonation est obtenu dans les 
omplexes d'uranium : 0,59 |e-| ave
la MeBTP par exemple, 
ontre 0,16 |e-| pour le 
omplexe isostru
tural de 
érium.Ave
 la terpyridine, l'amplitude de la rétrodonation diminue un peu, mais la di�é-ren
e uranium/
érium reste tout aussi pronon
ée. Du point de vue de la donationen revan
he, les di�éren
es sont bien moins nettes. Notons toutefois qu'elle se lo-
alise essentiellement sur les orbitales d va
antes du métal (5d pour le 
érium, 6d



4.3 Résultats 189pour l'uranium), et qu'elle est légèrement plus importante ave
 la Terpy qu'ave
 laMeBTP : +0,10 |e-| de [Ce(MeBTP)3℄3+ à [Ce(Terpy)3℄3+, +0,12 |e-| dans le 
as del'uranium.4.3.4 Quelques résultats 
omplémentairesNous souhaitons pour �nir mentionner deux autres types d'analyses testés dans
ette étude.Comme suggéré par Lein et al. [21℄, le rapport de l'énergie éle
trostatique et de l'éner-gie orbitalaire, telles qu'obtenues par la méthode de dé
omposition énergétique, peutdonner une mesure approximative du degré de 
ovalen
e dans la liaison métal-ligand.Le problème dans notre 
as est que le terme de polarisation in
lus dans la 
ontribu-tion orbitalaire est prédominant 
ar le 
ation métallique est fortement 
hargé, et quesa 
harge n'est é
rantée par au
un 
ontre-ion. Dans le tableau 4.3, le rapport ∆Eelec

∆Eorbpour nos systèmes indique une liaison fortement 
ovalente, en 
ontradi
tion ave
 lesdonnées 
onnues sur 
es systèmes, où la liaison métal-ligand est prin
ipalement io-nique. Par ailleurs, au
une distin
tion entre les 
omplexes d'uranium et de 
ériumn'est alors visible.Nous avons également e�e
tué l'analyse énergétique en 
onsidérant l'uranium dansTableau 4.3 � Pour
entage des 
ontributions éle
trostatiques et orbitalaires à laliaison métal-ligand.[Ce(Terpy)3℄3+ [U(Terpy)3℄3+ [Ce(MeBTP)3℄3+ [U(MeBTP)3℄3+% ele
 26,1 25,3 26,0 25,3% orb 73,9 74,7 74,0 74,7la géométrie des 
omplexes de 
érium et inversement. Les résultats sont présentésau tableau 4.4. L'idée était de disso
ier l'e�et du 
ation de l'e�et de la distan
emétal-ligand. L'uranium et le 
érium ont des rayons ioniques similaires, si bien qu'àgéométrie égale, le terme éle
trostatique n'est guère modi�é. La polarisation peut enrevan
he être a�e
tée 
ar elle dépend de la distribution de 
harge. De même, la ré-pulsion de Pauli diminue systématiquement ave
 le 
érium 
ar le nombre d'éle
tronsy est moins important qu'ave
 l'uranium. Lorsque le 
érium est inséré dans un 
om-



190 Partie III - Chapitre 4 : Comparaison des ligands MeBTP et TerpyTableau 4.4 � Comparaison des résultats pour l'uranium dans la géométrie des
omplexes de 
érium et vi
e-versa. Les données relatives aux géométries à l'équilibre(eq.) pour 
haque métal sont également données à titre de 
omparaison.M=Ce, eq. M=U, eq. M=Ce dans M=U dansgéométrie U géométrie Ce[M(Terpy)3℄3+
∆EPauli, eV 48,61 63,46 57,21 53,63
∆Eelec, eV -20,37 -23,76 -23,48 -20,36
∆Eorb, eV -57,56 -70,31 -63,33 -63,22

∆Eliaison, eV -29,32 -30,62 -29,60 -29,94Rétrodonation, n. e- 0,08 0,48 0,16 0,30[M(MeBTP)3℄3+
∆EPauli, eV 52,24 68,79 61,79 57,84
∆Eelec, eV -21,64 -25,50 -25,03 -21,77
∆Eorb, eV -61,52 -75,23 -67,45 -67,88

∆Eliaison, eV -30,91 -31,94 -30,69 -31,80Rétrodonation, n. e- 0,16 0,59 0,25 0,47
plexe à la pla
e de l'uranium, la 
ontra
tion des distan
es par rapport à sa géométried'équilibre renfor
e la rétrodonation : +0,08 |e-| dans le 
omplexe de la Terpy, +0,09|e-| ave
 la MeBTP. Dans le 
as du 
omplexe de la Terpy, l'augmentation du termeorbitalaire est telle que le 
omplexe [Ce(Terpy℄3℄3+ dans la géométrie de l'uranium aune énergie totale de liaison plus stabilisante que dans sa géométrie d'équilibre. Ave
la MeBTP, les di�éren
es de géométries entre 
érium et uranium sont plus marquées,si bien que la répulsion de Pauli y est plus déstabilisante. Dans les deux 
as 
epen-dant, la rétrodonation reste supérieure ave
 l'uranium, 
e qui montre bien qu'il estplus à même que le 
érium de rétro
éder une partie de ses éle
trons.



4.4 Dis
ussion 1914.4 Dis
ussion4.4.1 Etude de l'a�nité relative MeBTP/TerpyLes réa
tions (1) et (2) présentées �gure 4.2 indiquent que les 
omplexes de laMeBTP se forment préférentiellement par rapport aux 
omplexes de la Terpy, et 
equel que soit le métal 
onsidéré. Nos 
al
uls reproduisent très bien 
ette tendan
e,puisque l'énergie de liaison des 
omplexes [Ce(MeBTP)3℄3+ et [U(MeBTP)3℄3+ estrespe
tivement 1,59 eV et 1,32 eV plus stabilisante que pour les 
omplexes de laTerpy. Dans les deux 
as, la di�éren
iation MeBTP/Terpy provient de l'augmen-tation (en valeur absolue) de l'énergie orbitalaire. Les distan
es métal-ligand étantplus 
ourtes ave
 la MeBTP, le terme de polarisation augmente logiquement. Maisla �gure 4.4 montre que la 
ovalen
e est également renfor
ée ave
 la MeBTP. Pourmieux 
omprendre 
es e�ets, nous avons représenté sur la �gure 4.5 le diagrammeorbitalaire des fragments 3HBTP, 3MeBTP et 3Terpy tels qu'utilisés pour la dé-
omposition énergétique. Les trois fragments possèdent des orbitales frontières assezsemblables, de type liante σCN pour la plus haute orbitale o

upée (HOMO), et detype antiliante π∗CN pour la plus basse va
ante (LUMO). Dans la MeBTP, les 
y
lespyridiniques latéraux de la Terpy sont rempla
és par des triazines 1,2,4 
onnues pourêtre légèrement plus molles. Du point du vue orbitalaire, la dureté augmente ave
l'énergie du gap HOMO/LUMO [22℄ : ainsi, plus le gap est grand, plus le ligandsera dur. Sur la �gure 4.5, nous retrouvons ainsi très 
lairement que la MeBTP estun ligand un peu moins dur que la Terpy. Les orbitales o

upées de la Terpy sontlégèrement plus profondes en énergie que 
elles de la MeBTP, 
e qui justi�e que ladonation y soit un peu plus importante. Ses orbitales π∗ sont en revan
he déstabili-sées par rapport à 
elles de la MeBTP, d'où des e�ets de rétrodonation plus faibles.Notez que les orbitales f du 
érium et de l'uranium 
omplexés sont situées à desénergies inférieures à 
elles des orbitales frontières des ligands.Nous avons également étudié les 
omplexes de la HBTP 
ar 
e ligand est parfoisutilisé 
omme modèle de la RBTP, R étant un groupement alkyl [16, 23℄. Expéri-mentalement, les groupes alkyl introduits sur les 
y
les triazines latéraux de la BTPservent à augmenter l'hydrophobie du ligand, né
essaire pour favoriser le passagedu 
omplexe en phase organique lors de l'extra
tion liquide-liquide [24℄. Ils doiventégalement augmenter la résistan
e du ligand à la radiolyse et à l'hydrolyse a�n depouvoir envisager des appli
ations industrielles [25℄. Lorsque les triazines latérales



192 Partie III - Chapitre 4 : Comparaison des ligands MeBTP et TerpyFigure 4.5 � Diagramme orbitalaire des fragments 3HBTP, 3MeBTP et 3Terpy.L'orbitale la plus haute o

upée (HOMO) et la plus basse va
ante (LUMO) desfragments 3HBTP et 3MeBTP ont la même allure, et seules la HOMO et la LUMOdu fragment 3HBTP sont don
 représentées.

sont substituées par un groupement alkyl, elles sont alors plus stables, et don
 plus fa-
iles à manipuler. En�n, plusieurs études ont montré que la substitution des triazinesfavorisait la st÷
hiométrie 1 :3 des 
omplexes en limitant la protonation du ligandet la formation de liaisons hydrogène [3, 26℄. Négliger les groupes alkyl n'est don
pas inno
ent, et 
'est pourquoi il nous a semblé né
essaire d'étudier les 
onséquen
esd'une telle approximation. Du point de vue stru
tural, au
une di�éren
e signi�
a-tive n'est observée, 
omme indiqué au tableau 4.5. Les 
harges des 
omplexes de laHBTP et de la MeBTP sont également semblables 
ar, 
omme nous pouvons le voirsur la �gure 4.4, la rétrodonation est à peu près la même pour les deux ligands.Néanmoins, les groupes methyl ont un pouvoir indu
tif donneur, et nous nous atten-dons logiquement à 
e que la MeBTP soit légèrement plus basique que la HBTP. Legap HOMO/LUMO augmente un peu de la HBTP à la MeBTP même si 
ela n'estpas bien net sur le diagramme de la �gure 4.5. Mais la di�éren
e reste su�samment



4.4 Dis
ussion 193Tableau 4.5 � Distan
es métal-ligand (en Å) issues des optimisations de géométriepour les 
omplexes de la MeBTP et de la HBTP. Les valeurs expérimentales [7℄ sontmentionnées entre parenthèses. Nc : azote 
oordinant sur le 
y
le 
entral ; Nl : azotes
oordinants sur les 
y
les latéraux.[Ce(HBTP)3℄3+ [U(HBTP)3℄3+ [Ce(MeBTP)3℄3+ [U(MeBTP)3℄3+d(M-Nc), Å 2,65 2,54 2,64 2,53(2,64±0,002) (2,55±0,002)d(M-Nl), Å 2,63 2,57 2,63 2,56(2,61±0,002) (2,54±0,002)faible pour ne pas avoir de 
onséquen
es sur l'amplitude de la rétrodonation.La di�éren
e prin
ipale entre les deux ligands apparaît dans la dé
omposition éner-gétique représentée à la �gure 4.6 : les azotes 
oordinants de la MeBTP sont un peuplus basiques que 
eux de la HBTP, et leur intera
tion éle
trostatique ave
 le métalest don
 plus forte. Nous observons ainsi une augmentation du terme éle
trostatiquede 0,35 eV pour le 
érium, et de 0,55 eV pour l'uranium. La 
ontribution orbita-laire est également renfor
ée à 
ause des e�ets de la polarisation. Globalement, laliaison métal-3MeBTP se retrouve stabilisée d'environ 2 eV par rapport à la liaisonmétal-3HBTP. Il est intéressant de 
onstater que 
ette stabilisation semble quasi-indépendante du métal, puisque nous obtenons la même valeur pour le lanthaneou le 
urium : ∆(∆Eliaison)=2,05 eV pour La et ∆(∆Eliaison)=2,02 eV pour Cm.Ces e�ets éle
trostatiques parti
ipent ainsi à la stabilisation des 
omplexes de laMeBTP par rapport à 
eux de la Terpy, en a

ord ave
 les données expérimentales.En revan
he, dans le 
as de la HBTP pour laquelle 
es e�ets éle
trostatiques n'in-terviennent pas, l'énergie de la liaison métal-HBTP devient inférieure à 
elle de laTerpy (�gure 4.3). L'utilisation de la HBTP 
omme modèle de la MeBTP n'est don
pas appropriée pour 
omparer l'a�nité relative des ligands pour les terres rares. Enrevan
he, la 
ovalen
e est sensiblement la même pour les 
omplexes de la HBTP etla MeBTP. Le ligand HBTP reste don
 un bon modèle si l'on se limite à l'étude de laséle
tivité relative lanthanide/a
tinide. Nous souhaitons don
 i
i souligner 
ombienle 
hoix des modèles en 
himie quantique peut s'avérer dé
isif.



194 Partie III - Chapitre 4 : Comparaison des ligands MeBTP et TerpyFigure 4.6 � Dé
omposition énergétique des di�érentes 
ontributions mises en jeudans la réa
tion de 
omplexation du 
ation M3+ aux ligands HBTP et MeBTP pris
omme un seul fragment.

4.4.2 Etude de la séle
tivité relative pour les lanthanides et lesa
tinidesNous nous intéressons à présent à la troisième réa
tion de 
ompétition de la �-gure 4.2 : dans un mélange équimolaire de sels de 
érium et d'uranium en présen
ede 3 équivalents du ligand MeBTP, le 
omplexe [U(MeBTP)3℄3+ se forme ex
lusive-ment. Nos 
al
uls énergétiques re�ètent bien la séle
tivité a

rue de la MeBTP pourl'uranium, ave
 une stabilisation totale de 1,03 eV par rapport au 
érium. Commenous l'avons vu, 
ette di�éren
iation est due à la rétrodonation qui est plus impor-tante ave
 l'uranium (0,59 |e-|, �gure 4.4) qu'ave
 le 
érium (0,16 |e-|). Il est fréquentde trouver dans la littérature des études expérimentales 
omparatives U(III)/Ln(III).L'uranium est en e�et moins radiotoxique et don
 plus fa
ilement manipulable quel'améri
ium et le 
urium, et sert don
 souvent de modèle des a
tinides plus lourds.Le 
érium, dont le rayon ionique est semblable à 
elui de l'uranium, représente i
ila série des lanthanides. Néanmoins, nous venons de montrer que 
es deux métaux
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lusion 195donnent lieu à des phénomènes de rétrodonation. Nous savons d'après nos 
al
ulssur les 
omplexes de la HBTP [23℄ qu'au
une rétrodonation n'y intervient ave
 lesa
tinides lourds (Cm). Plus généralement, l'uranium et le 
érium ont des orbitales fplus étendues que les autres métaux de leur série, et sont quasiment les seuls à don-ner de tels e�ets de rétrodonation. S'il est tout à fait pertinent de les utiliser 
ommesystèmes de référen
e 
ar un 
ertain nombre de données expérimentales sont dispo-nibles, il ne sont toutefois pas de bons modèles pour la 
ompréhension de l'extra
tionséle
tive a
tinide lourd/lanthanide.4.5 Con
lusionNous venons de montrer que la méthode de dé
omposition énergétique permet-tait très simplement de rationaliser les tendan
es énergétiques expérimentales pourles 
omplexes de la Terpy et de la MeBTP. Nous retrouvons bien que la MeBTPa une meilleure a�nité que la Terpy pour les 
ations d'éléments f trivalents, etqu'elle présente une séle
tivité plus forte pour l'uranium que pour le 
érium. Cettedi�éren
iation est à 
haque fois liée à de la rétrodonation entre les orbitales f dumétal et les orbitales π∗ du ligand, même si la stabilisation éle
trostatique dessubstituants alkyl de la RBTP 
ontribuent également à sa bonne a�nité pour leséléments f. Nous avons souligné l'importan
e d'un 
hoix pertinent des systèmesmodèles. Globalement, 
ette étude nous a permis de montrer que les tendan
esénergétiques de nos 
al
uls étaient les bonnes, 
e qui nous en
ourage don
 à réaliserà présent de véritables 
al
uls thermodynamiques prenant 
ette fois-
i en 
ompteles a
tinides mineurs.Ces résultats ont fait l'objet d'une publi
ation a

eptée au journal New Journal ofChemistry.Remer
iementsNous tenons à remer
ier Jean-Claude Berthet (CEA, Sa
lay) pour avoir relu et 
om-menté l'arti
le rédigé à partir des résultats présentés dans 
e 
hapitre.
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Chapitre 5
Perspe
tives : étude thermodynamiquede la 
omplexation des éléments f ave
le ligand BTP

Le 
hapitre pré
édent a permis de 
omparer l'a�nité et la séle
tivité des li-gands Terpy et MeBTP en appliquant la méthode de dé
omposition énergétique deZiegler [1℄. Cette méthode donne une bonne vision des phénomènes 
himiques régis-sant l'intera
tion métal-ligand, mais les énergies obtenues n'ont au
une signi�
ationphysique. Pour 
ela, il faut en e�et 
al
uler les fréquen
es vibrationnelles de nos
omplexes a�n d'obtenir les 
orre
tions thermiques, l'énergie de point zéro et la dé-
omposition de l'énergie libre en termes enthalpiques et entropiques. C'est 
e quenous avons envisagé de faire dans le 
as des 
omplexes de la BTP, en 
ollaborationave
 Dr. Dominique Guillaumont du 
entre CEA de Mar
oule. Les 
al
uls sont en-
ore en 
ours au moment de la réda
tion de 
e manus
rit, et nous ne présentons i
ique leur prin
ipe et leurs obje
tifs.Expérimentalement, seules des données sur l'énergie libre de 
omplexation des 
om-plexes 1 :1 de l'ADTPZ, de la MeBTP, de la Terpy et de la TPTZ sont disponibles [2℄(voir partie 1, 
hapitre 3 pour les formules de 
es 
omposés). Ces résultats montrenttoutefois que le 
omplexe de l'améri
ium ave
 le ligand MeBTP est plus stable (éner-gie libre plus négative) que ses homologues lanthanidiques (lanthane, europium etlutétium). Il s'agit don
 dans un premier temps de véri�er que nous reproduisons199



200 Partie III - Chapitre 5 : Étude Thermodynamiquebien les tendan
es obtenues pour 
es systèmes. Si tel est le 
as, nous souhaitonsdans un se
ond temps traiter les 
omplexes 1 :3 de la HBTP. En parti
ulier, il se-rait intéressant de pouvoir disso
ier l'étape de déshydratation du métal de l'étapede 
omplexation a�n de juger de l'in�uen
e relative de 
ha
une dans la di�éren
ia-tion a
tinide/lanthanide. En e�et, les données thermodynamiques expérimentales nedonnent qu'un terme global, et il n'est don
 pas possible de savoir si la phase dedéshydratation du métal joue un r�le dans la séparation des a
tinides. C'est pour-quoi nous avons eu re
ours à un 
y
le thermodynamique, tel que représenté sur la�gure 5.1, dans lequel les énergies de déshydratation ∆Gdeshyd et de 
omplexation
∆Gcx sont évaluées séparément. Dans 
e 
y
le, l'obje
tif est de 
al
uler l'énergieFigure 5.1 � Cy
le thermodynamique utilisé pour l'étude des 
omplexes de la HBTP,M=La, U, Cm, Gd.

[M(H2O)9]
3+ (aq) 3 HBTP(org) [M(HBTP)3]

3+ (org) 9 H2O (aq)+ +

M3+ (aq) + 9 H2O (aq) 3 HBTP(g)+

M3+ (g) + 9 H2O (aq) 3 HBTP (g)+ [M(HBTP)3]
3+ (g) 9 H2O (aq)+

-∆Ghyd(M
3+)

−∆Gsolv (HBTP)∆Gdeshyd

∆Gcx

∆Gsolv(MHBTP3)

∆Gtot?

totale de réa
tion ∆Gtot. Cette énergie n'est pas a

essible dire
tement 
ar les fré-quen
es vibrationnelles ne se 
al
ulent jamais en solvant. Le 
y
le nous permet don
de ramener tous les systèmes en phase gaz, d'y e�e
tuer les 
al
uls de fréquen
es, etde repasser ensuite en solvant, selon la même pro
édure que pour un 
al
ul de pKa[3℄. L'énergie ∆Gtot se déduit alors de la somme :
∆Gtot = ∆Gdeshyd − ∆Ghyd(M

3+) − ∆GHBTP
solv + ∆Gcx + ∆Gsolv (5.1)Une des étapes déli
ates de 
es 
al
uls est le 
hoix du 
ode à utiliser : dans le 
odeGaussian 03 [4℄, les 
al
uls de fréquen
es et les 
al
uls en solvant sont assez simplesà mettre en ÷uvre, mais il est plus di�
ile d'obtenir un remplissage orbitalaire
orre
t pour les 
omplexes d'éléments f. C'est notamment le 
as pour le 
omplexe



201[Gd(HBTP)3℄3+ que nous n'avons pas réussi à optimiser à 
ause de problèmes ré
ur-rents de 
onvergen
e éle
tronique. C'est 
e qui a motivé le 
hoix du 
ode ADF [5℄,beau
oup plus simple d'utilisation dans 
e 
adre. En revan
he, les 
al
uls des fré-quen
es analytiques n'y sont implémentés que depuis la version 2006, et un problèmelié à l'utilisation de l'approximation ZORA 
onjointement à des 
÷urs gelés y a étéreporté. Pour les 
al
uls de fréquen
es analytiques dans le 
adre de l'approximationZORA, il est plut�t re
ommandé d'utiliser une base tous éle
trons, 
e qui demandebien entendu un temps de 
al
ul très important dans le 
as de nos systèmes. Des tests
omparatifs entre des 
al
uls de fréquen
es analytiques Gaussian (pseudopotentielsquasi-relativistes petit 
oeur) et ADF (ZORA+
÷urs gelés) sont a
tuellement en
ours pour juger des erreurs 
ommises alors par le 
ode ADF sur les systèmes de laHBTP. D'autre part, les fon
tionnelles hybrides n'y sont implémentées que pour lespoints d'énergie, et ave
 des bases tous éle
trons. Nous avons don
 
onservé la fon
-tionnelle GGA BP86 [6℄ pour nos 
al
uls, 
ar nous sommes bien 
ons
ients que nousne pouvons de toute façon pas espérer un très bon a

ord quantitatif ave
 des 
al
ulsde DFT. L'idée sera don
 plut�t d'essayer tout au moins de reproduire les di�éren
esd'énergie libre obtenues expérimentalement. La méthode retenue est don
 : 
al
ulsADF, fon
tionnelle BP86, 
÷urs gelés ave
 valen
e dé
rite au niveau TZP.Dans le pro
édé SANEX, le métal est initialement en phase aqueuse (aq) a
ide(|HNO3|≃1 mol/L) tandis que le ligand est en phase organique (org), mélange d'o
-tanol et de kérosène. Dans nos 
al
uls, le solvant est dé
rit par un 
ontinuum diéle
-trique tel qu'implémenté dans le modèle COSMO (COndu
tor like S
reening Model,ref.[7℄). Ce modèle requiert de 
onnaître les rayons des atomes du système, 
e quin'est pas toujours bien do
umenté pour les lanthanides et les a
tinides. En revan
he,il existe de nombreuses référen
es expérimentales et théoriques sur la réa
tion d'hy-dratation des 
ations trivalents de lanthanides et d'a
tinides M3+
(g) −→M3+

(aq) [8℄-[14℄.Dans le 
y
le thermodynamique de la �gure 5.1, nous avons don
 volontairement faitapparaître 
ette réa
tion, sur laquelle nous avons ajusté les valeurs des rayons ato-miques du lanthane, de l'uranium, du 
urium et du gadolinium à partir des valeurstabulées par Y. Mar
us [10℄ : dans 
haque 
as, nous 
al
ulons l'énergie libre de laréa
tion M3+
(g) −→ M3+

(aq) et la 
omparons à la valeur de référen
e ; nous modi�onsalors le rayon atomique du métal jusqu'à obtenir une valeur de l'énergie libre aussipro
he que possible de la valeur de référen
e, soit r(La)=1,88 Å, r(Cm)=1,78 Å etr(Gd)=1,76 Å.



202 Partie III - Chapitre 5 : Étude ThermodynamiqueCes 
al
uls sont a
tuellement en 
ours, et nous ne les dis
utons don
 pas plus dans
e 
hapitre.
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Con
lusion de la partie 3
Les di�érentes études présentées dans 
ette partie avaient pour obje
tif prin
ipalde 
ara
tériser de la manière la plus �ne possible la 
ovalen
e dans la liaison a
tinidelourd (Am ou Cm) -ligand. Nous avons dans un premier temps véri�é sur des sys-tèmes modèles de formule générale F3MCO, M=Nd, U, Am, Cm, que les méthodesd'analyse topologique (AIM et ELF) étaient pertinentes pour étudier les di�éren
esde 
ovalen
e entre les 
omplexes d'a
tinides lourds et de lanthanides. Cette étudepréparatoire, asso
iée à l'ensemble des travaux méthodologiques préalablement ef-fe
tués dans la thèse de V. Vetere, nous ont permis d'appliquer immédiatement nos
on
lusions à des systèmes réellement impliqués dans les tests d'extra
tion liquide-liquide : les 
omplexes de la BTP. Nous avons réussi à rationaliser en partie l'originede la séle
tivité de la BTP pour les a
tinides en montrant une donation a

ruedans le 
as du 
urium, mais aussi l'importan
e de sa st÷
hiométrie 1 :3 (et don
l'absen
e de 
ontre-ions) sur la di�éren
iation a
tinide/lanthanide. En�n, nous noussommes intéressés à des aspe
ts énergétiques pour 
omparer l'a�nité et la séle
ti-vité de la BTP à un autre ligand, la terpyridine, également testé pour la séparationa
tinide/lanthanide. Cette étude énergétique, tout d'abord qualitative, se poursuita
tuellement d'un point de vue plus quantitatif puisque nous e�e
tuons des 
al
ulsde thermodynamique sur les 
omplexes de la BTP en 
ollaboration ave
 le CEA deMar
oule.
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Quatrième partieMise en éviden
e de la 
ovalen
edans les 
omplexes d'éléments f autravers de donnéesspe
tros
opiques

207



208



Introdu
tion à la partie 4
La partie pré
édente nous a permis de mettre en éviden
e la 
ovalen
e dans laliaison a
tinide lourd-ligand, en nous intéressant en parti
ulier à l'origine de la sé-le
tivité du ligand BTP pour les a
tinides. L'obje
tif de 
ette nouvelle partie est de
ontinuer à 
ara
tériser la 
ovalen
e dans la liaison métal-ligand au travers de sesmanifestations spe
tros
opiques, 
'est-à-dire en étudiant 
omment elle peut a�e
terle spe
tre UV-visible de 
omplexes de terres rares trivalents. Il est en e�et 
onnu quela 
ovalen
e, en modi�ant les énergies des orbitales métalliques f et d, peut entrai-ner des dépla
ements des transitions intramétalliques ou des bandes de transfert de
harge entre le métal et le ligand. Ces dépla
ements peuvent don
 nous permettred'étudier le degré de 
ovalen
e dans la liaison métal-ligand de manière "indire
te".Les transitions éle
troniques dans les 
omplexes de terres rares ont été assez peuétudiées ave
 des méthodes de DFT, notamment pour les a
tinides et les systèmes à
ou
hes ouvertes. Les travaux présentés dans 
ette partie sont don
 plus méthodolo-giques que dans la partie pré
édente. Le premier 
hapitre 
ompare ainsi les perfor-man
es des pseudopotentiels sur les 
al
uls de TDDFT des spe
tres éle
troniques de
omplexes métalliques par rapport à des 
al
uls tous éle
trons. Le 
as test d'un 
om-plexe de 
érium(III) est envisagé au 
hapitre 2. Nous avons également fait des testssur des 
omplexes extra
tants synthétisés au laboratoire (
hapitre 3), ave
 moins desu

ès, 
e qui nous donnera l'o

asion de dis
uter des limites de la TDDFT pourdé
rire la 
ovalen
e dans les 
omplexes d'éléments f. Nous avons don
 envisagé uneautre méthode pour 
ara
tériser la 
ovalen
e au niveau spe
tral, et nous présentonsainsi au quatrième et dernier 
hapitre les résultats obtenus sur les transitions f-f de209



210
omplexes aqueux et 
hlorés d'a
tinides et de lanthanides dans le 
adre de la théorieLFDFT (Ligand Field Density Fun
tional Theory).
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Chapitre 1
Etude des e�ets des bases en TDDFT

Suivant la même logique que dans la partie pré
édente, 
e premier 
hapitre viseà poser les jalons méthodologiques qui seront ensuite utilisés pour des appli
ationssur les 
omplexes d'éléments f.La reprodu
tion théorique de spe
tres UV-visible par des méthodes de 
himie quan-tique s'est fortement développée 
es dernières années, notamment grâ
e aux avan
éesde la théorie de la fon
tionnelle de la densité dépendante du temps, la TDDFT (TimeDependent Density Fun
tional Theory). Cette appro
he présente de nombreux avan-tages pour le 
al
ul des états ex
ités : rapidité, absen
e d'hypothèses préalables au
al
ul, bon a

ord qualitatif et quantitatif ave
 l'expérien
e pour de nombreux 
om-posés. C'est don
 naturellement que nous nous sommes intéressés à 
ette méthode.Toutefois, nos systèmes impliquent des éléments lourds qu'il n'est pas envisageablede dé
rire en utilisant des bases "tous éle
trons". Il nous a don
 semblé importantde véri�er la pertinen
e des pseudopotentiels pour le 
al
ul de spe
tres par TDDFT,étude jamais entreprise pour des 
omplexes métalliques ave
 une fon
tionnelle hy-bride 
omme PBE0. Nous avons 
hoisi 
omme systèmes de référen
e quatre famillesde 
omplexes métalliques : Ni(CO)4, MnO−
4 , MF6 (M=Cr, Mo, W) et CpM(CO)2(M=Rh, Ir). Tous les résultats 
on
ernant 
es systèmes sont détaillés dans notre pu-bli
ation L. Petit, P. Maldivi, C. Adamo, J. Chem. Theory Comput. 2005, 1, 953,et nous nous 
ontenterons dans 
e 
hapitre d'en résumer les prin
ipaux résultats.Il existe quatre méthodes prin
ipales pour 
al
uler les ex
itations éle
troniques d'un213



214 Partie IV - Chapitre 1 : Etude des e�ets des bases en TDDFTsystème 
himique [1℄ 1 :- les méthodes variationnelles 
omme la méthode CASSCF (Complete A
tive Spa
eSelf-Consistent Field).- les méthodes perturbationnelles 
omme la méthode CASPT2 qui utilise la méthodeCASSCF pour générer la fon
tion d'onde à l'ordre 0, puis applique un traitementperturbationnel au deuxième ordre pour rendre 
ompte de la 
orrélation dynamique.- les méthodes basées sur un développement de la fon
tion d'onde à partir d'unopérateur d'ex
itation (appro
he "Cluster expansion"), 
omme la méthode Coupled-Cluster par exemple, ou la méthode SAC-CI (Symmetry Adapted Cluster Con�gu-ration Intera
tion).- les méthodes basées sur la théorie de la fon
tionnelle de la densité (DFT), 
ommela méthode ∆SCF et la TDDFT.Il n'existe pas de méthode plus performante ou plus adaptée qu'une autre dans l'ab-solu, et le 
hoix de l'utilisateur pour l'une ou l'autre résulte plut�t d'un 
ompromisentre plusieurs paramètres : temps de 
al
ul, taille des systèmes pouvant être traités,pré
ision désirée, disponibilité de la méthode dans un 
ode de 
al
ul, 
onnaissan
eplus ou moins grande des phénomènes mis en jeu dans le système à l'étude, et
. Dansnotre 
as, et essentiellement pour 
onserver un temps de 
al
ul raisonnable, nousavons 
hoisi d'utiliser la TDDFT dont quelques éléments théoriques sont expliquésau premier paragraphe. Nous rappelons ensuite les pré
édentes études théoriquesutilisant la DFT pour 
al
uler les spe
tres de 
omplexes d'éléments f. Les résultatsobtenus sur nos 
omplexes métalliques sont détaillés dans un dernier temps.1.1 Quelques éléments de TDDFTLa théorie de la fon
tionnelle de la densité dépendante du temps (Time De-pendent Density Fun
tional Theory, notée TDDFT) étend le 
on
ept de la DFTprésenté à la partie 2 pour la des
ription dynamique des systèmes atomiques et molé-
ulaires. Les premières tentatives pour in
lure une dépendan
e temporelle à la théoriede la fon
tionnelle de la densité remontent aux travaux de Peu
kert [2℄, Zangwill etSoven [3℄. Les véritables jalons théoriques de la TDDFT furent toutefois établis plusré
emment, grâ
e au théorème de Runge-Gross en 1984 [4℄ qui représente l'analogue1Nous renvoyons le le
teur au 
hapitre 1 de la deuxième partie de 
ette thèse pour le détail desdi�érentes méthodes.



1.1 Quelques éléments de TDDFT 215du premier théorème de Hohenberg et Kohn pour des systèmes polyéle
troniquessoumis à un 
hamp extérieur dépendant du temps. Dans 
e paragraphe, nous don-nons quelques éléments pour 
omprendre les bases théoriques de la TDDFT ainsique ses limitations a�n de fa
iliter la 
ompréhension des résultats présentés dans lasuite. Nous renvoyons le le
teur aux référen
es [5℄ à [10℄ où des exposés plus détailléssont disponibles, et à partir desquels nous avons rédigé 
e paragraphe.1.1.1 Equations de base de la TDDFTThéorème de Runge-GrossLe premier théorème de Hohenberg et Kohn établit qu'il existe une relation uniqueentre la densité éle
tronique d'un système 
himique et le potentiel externe νext au-quel il est soumis. A son tour, νext détermine la fon
tion d'onde exa
te Ψ de l'étatfondamental du système, si bien que l'on peut é
rire la fon
tion d'onde 
omme unefon
tionnelle de la densité éle
tronique Ψ[ρ]. A son instar, le théorème de Runge-Gross [4℄ établit 
ette même 
orrespondan
e dans le 
as de systèmes dépendants dutemps, 
e qui peut se résumer 
omme suit :
ρ(~r, t) ⇔ νext(~r, t) ⇔ Ψ(~r, t) (1.1)La densité éle
tronique ρ(~r, t) dé�nit de manière unique le potentiel extérieur

νext(~r, t) à une 
onstante spatiale près dépendante du temps C(t), et don
 la fon
tiond'onde Ψ(~r, t) à un fa
teur de phase près 2 :
Ψ(~r, t) = e−iα(t)Ψ[ρ](t) (1.2)
C(t) =

dα(t)

dt
(1.3)Le théorème de Runge-Gross 
onnait quelques limitations dans sa formulation, quiont été 
orrigées par la suite par van Leeuwen [11℄.L'intégrale d'a
tionEn DFT, le se
ond théorème de Hohenberg-Kohn applique le prin
ipe variation-nel pour montrer qu'une densité d'essai quel
onque donne toujours une énergie supé-rieure à l'énergie de l'état fondamental du système 
himique à l'étude. Là en
ore, il2L'expression Ψ[ρ](t) signi�e que la fon
tion Ψ est une fon
tionnelle de la densité ρ (é
ritureentre 
ro
hets) et une fon
tion de la variable temporelle t (é
riture entre parenthèses).



216 Partie IV - Chapitre 1 : Etude des e�ets des bases en TDDFTfaut trouver un équivalent de 
e théorème dans le 
adre de la TDDFT a�n d'identi-�er une méthode formelle pour a

éder à la densité exa
te de l'état fondamental. Ene�et, l'appli
ation du prin
ipe variationnel par minimisation de l'énergie totale n'estplus valable dans le 
as d'un régime dépendant du temps. Il existe toutefois plusieursformulations du prin
ipe variationnel pour les systèmes dépendants du temps, la plusfréquente 
onsistant à minimiser l'intégrale d'a
tion A le long de la traje
toire dusystème :
A =

∫ t1

t0

< Ψ(~r, t)|i ∂
∂t

− Ĥ(~r, t)|Ψ(~r, t) > dt (1.4)
Ψ(~r, t) est une solution de l'équation de S
hrödinger dépendante du temps dont l'étatinitial est �xé :

Ψ(t0) = Ψ0 (1.5)D'après théorème de Runge-Gross, la fon
tion d'onde Ψ est une fon
tionnelle dela densité ρ(~r, t), et A peut don
 également s'é
rire 
omme une fon
tionnelle de ladensité :
A[ρ] =

∫ t1

t0

< Ψ[ρ](~r, t)|i ∂
∂t

− Ĥ(~r, t)|Ψ[ρ](~r, t) > dt (1.6)En se rappelant que Ψ est un point stationnaire de l'intégrale d'a
tion, la densitééle
tronique exa
te peut alors se déduire de l'équation 1.7 :
δA[ρ]

δρ(~r, t)
= 0 (1.7)Cette équation donne une méthode théorique pour obtenir la densité de l'état fon-damental, mais, tout 
omme pour le se
ond théorème de Hohenberg-Kohn, ne donneau
un moyen d'y parvenir en pratique. La méthode développée par Kohn-Sham dansle 
adre de la DFT est alors appliquée au 
as des systèmes dépendants du temps.Equations de Kohn-Sham dépendantes du tempsPar analogie ave
 la méthode de Kohn-Sham en DFT, nous supposons l'existen
ed'un système �
tif d'éle
trons sans intera
tion soumis au même potentiel externe

νS(~r, t) que le système réel, et dont la densité éle
tronique ρS(~r, t) est identique à
elle du système ave
 intera
tion ρ(~r, t). Le système �
tif est dé
rit de manière exa
tepar un déterminant de Slater 
omposé d'orbitales mono-éle
troniques φi(~r, t) tellesque :
ρ(~r, t) = ρS(~r, t) =

N∑

i

|φi(~r, t)|2 (1.8)



1.1 Quelques éléments de TDDFT 217L'existen
e du potentiel νS(~r, t) n'est qu'une hypothèse et n'a pas été démontrée(problème de ν-représentatibilité). Si l'on suppose malgré tout qu'il existe, les or-bitales φi véri�ent alors l'équation de S
hrödinger dépendante du temps pour lesystème sans intera
tion :
i
∂

∂t
φi(~r, t) = [−1

2
∆ + νS(~r, t)]φi(~r, t) (1.9)Le système �
tif doit également véri�er l'équation 1.7 dé�nie au paragraphe pré
édents'appliquant à l'intégrale d'a
tion AS pour le système sans intera
tion :

δAS [ρ]

δρS(~r, t)
= 0 (1.10)Le développement du terme AS dans l'équation 1.10 permet d'obtenir l'expressiondu potentiel νS(~r, t) sous la forme :

νS(~r, t) = νext(~r, t) +

∫
ρ(~r′, t)
|r − r′|d

3~r′ +
δAxc[ρ]

δρ(~r, t)
(1.11)où Axc est la partie d'é
hange-
orrélation de l'intégrale d'a
tion. Nous insérons alorsl'expression de νS dans l'équation 1.9 pour obtenir �nalement les équations de Kohn-Sham dépendantes du temps :

i
∂

∂t
φi(~r, t) = FKSφi(~r, t) (1.12)
FKS = −1

2
∆ + νext(~r, t) +

∫
ρ(~r′, t)
|r − r′|d

3~r′ +
δAxc[ρ]

δρ(~r, t)Les équations de Kohn-Sham dépendantes du temps sont assez pro
hes de 
elles obte-nues dans le 
as statique : le terme −1
2∆ représente l'énergie 
inétique des éle
trons,

νext le potentiel externe et ∫ ρ(~r′,t)
|r−r′| d

3~r′ l'intera
tion 
oulombienne. Par analogie ave
la méthode de Kohn-Sham "statique", tous les termes que l'on ne sait pas dé
rire,et notamment les e�ets d'é
hange et de 
orrélation, sont regroupés dans le terme
δAxc[ρ]
δρ(~r,t) souvent appelé kernel d'é
hange 
orrélation. Les équations 1.12 sont don
théoriquement exa
tes. Cependant, le kernel d'é
hange 
orrélation n'est pas 
onnu,et tout 
omme en DFT, il est né
essaire de re
ourir à des approximations. Parmielles, l'approximation adiabatique de la densité lo
ale (Adiabati
 Lo
al Density Ap-proximation, ALDA) est 
ouramment utilisée. Elle 
onsidère que le kernel dépendantdu temps peut être rempla
é par un kernel statique sous l'hypothèse que le potentiel



218 Partie IV - Chapitre 1 : Etude des e�ets des bases en TDDFTexterne varie lentement dans le temps :
Axc =

∫ t1

t0

Exc[ρt]dt (1.13)
νxc[ρ](~r, t) =

δAxc[ρ]

δρ(~r, t)
∼= δExc[ρt]

δρt(~r)
= νxc[ρt](~r) (1.14)Le prin
ipal intérêt de l'approximation ALDA est que les états ex
ités peuvent êtredé
rits par la même fon
tionnelle Exc que l'état fondamental, mais en l'appliquantà la densité éle
tronique ρt dépendante du temps 
al
ulée à un instant t �xé.1.1.2 Théorie de la réponse linéaire et 
al
ul des énergies d'ex
ita-tionLes équations de Kohn-Sham sont très générales, et peuvent être a priori ap-pliquées à n'importe quelle situation dépendante du temps. Toutefois, lorsque lepotentiel varie peu en fon
tion du temps, 
omme 
ela est souvent le 
as pour les 
al-
uls d'ex
itations éle
troniques ou de polarisabilités, la théorie de la réponse linéairepeut être appliquée pour simpli�er les 
al
uls. On suppose initialement, à t=t0, quele système est dans son état fondamental, soumis à un potentiel externe statique noté

ν0. A t>t0, on applique progressivement 3 un 
hamp éle
trique dépendant du temps
ν1 :

νext(~r, t) =

{
ν0(~r) pour t = t0

ν0(~r) + ν1(~r, t) pour t > t0M. Casida a proposé en 1995 une méthode permettant d'obtenir de manière assezsimple et peu 
oûteuse en temps de 
al
ul les propriétés dynamiques d'un systèmedans le 
adre de la théorie de la réponse linéaire [6℄. La démonstration de 
etteméthode est assez longue, et nous allons don
 nous limiter à son prin
ipe. Il s'agit enfait d'exprimer par deux appro
hes di�érentes la polarisabilité dynamique α a�n d'endéduire par identi�
ation des deux expressions ainsi obtenues les énergies d'ex
itationet la for
e des os
illateurs :� Dans la théorie de la réponse linéaire, si les états propres d'un système (fon
-tions d'onde et énergies) sont 
onnus de manière exa
te, 
omme 
ela est théo-riquement le 
as en DFT, il est alors possible d'obtenir une formulation exa
te3Il est important de supposer que l'intensité du 
hamp éle
trique augmente lentement (ap-proximation adiabatique) sinon des 
ontributions dépendantes du temps t0 d'appli
ation du 
hampapparaissent temporairement.



1.1 Quelques éléments de TDDFT 219de la polarisabilité dynamique α. Il est né
essaire pour 
ela d'exprimer la ré-ponse linéaire de la matri
e densité en fon
tion de la sus
eptibilité χ, en
oreappelée fon
tion de réponse linéaire. La méthode des perturbations permetd'obtenir une expression de χ sous la forme d'une somme sur tous les étatsex
ités envisageables, expression 
onnue sous le nom de "sum-over-states" etnotée SOS. L'expression de la polarisabilité dynamique α(ω) s'en déduit alorssous la forme :
α(ω) =

∑

I

fI

ω2
I − ω2

(1.15)où ωI=EI -E0 est l'énergie d'ex
itation entre le niveau fondamental d'énergieE0 et l'état ex
ité d'indi
e I. fI représente la for
e de l'os
illateur qui permetde quanti�er l'intensité de l'ex
itation.� Une se
onde appro
he 
onsiste à étudier la réponse du système à la pertur-bation éle
trique ν1 en partant des équations de Kohn-Sham dépendantes dutemps et en les résolvant par la méthode des perturbations. Pour 
ela, la den-sité éle
tronique est développée en série de Taylor par rapport au potentielexterne νext en arrêtant le développement au premier ordre :
ρ(~r, t) = ρ0(~r) + ρ1(~r, t) + ... (1.16)

ρ0 
orrespond à la densité du système non perturbé pour t≤t0 et s'obtientfa
ilement grâ
e aux équations de Kohn-Sham indépendantes du temps. Ladensité au premier ordre ρ1(~r, t) peut se 
al
uler à partir de la fon
tion deréponse linéaire χ :
ρ1(~r, t) =

∫
d~r′
∫
dt′χ(~r, t, ~r′, t′)ν1(~r

′, t′) (1.17)Comme dans la première appro
he, il est possible par traitement perturbatifd'obtenir une expression simpli�ée de χ en fon
tion de la fréquen
e ω, et parsuite une nouvelle formulation de la polarisabilité dynamique α(ω). L'identi-�
ation de 
ette nouvelle expression de α ave
 
elle obtenue à l'équation 1.15nous permet �nalement de 
al
uler les énergies d'ex
itations ωI et le ve
teur
ontenant les for
es d'os
illateur ~FI 
omme les valeurs propres et les fon
tionspropres respe
tives d'une pseudo-équation aux valeurs propres 4 :
Ω(ω)~FI = ω2

I
~FI (1.18)4Ω représente un produit matri
iel assez 
omplexe que nous ne détaillons pas i
i. Voir ref.[6℄pour plus de détails.



220 Partie IV - Chapitre 1 : Etude des e�ets des bases en TDDFT1.1.3 Performan
es et LimitationsDepuis son introdu
tion dans les années 80, la TDDFT a 
onnu un très fort dé-veloppement, motivé par les nombreux avantages qu'elle présente par rapport auxautres méthodes de 
al
uls d'ex
itations éle
troniques : utilisation fa
ile, implémen-tation 
ourante dans les 
odes de 
al
ul, pas de restri
tion sur la nature des systèmes
himiques, pas d'hypothèse a priori sur les orbitales a
tives, et
. Mais elle est surtout
itée 
omme la méthode assurant le meilleur rapport entre la qualité des résultats etla rapidité de 
al
ul. Il existe de multiples travaux testant et 
omparant les perfor-man
es de la TDDFT aux autres méthodes, sur de nombreux systèmes. Les référen
es[1℄, [7℄, [12℄-[14℄ donnent un bon aperçu de 
es études, et nous préférons dans 
e pa-ragraphe faire un résumé de leurs prin
ipales 
on
lusions. La rapidité des 
al
uls deTDDFT est essentiellement liée à la formulation proposée par M. Casida qui réduitsensiblement le nombre d'intégrales à évaluer. Par ailleurs, plusieurs études ont mon-tré que des bases de taille modérée étaient su�santes pour obtenir de bons résultats,même s'il est néanmoins né
essaire d'in
lure des fon
tions di�uses a�n de rendre
ompte au mieux des régions éloignées du noyau [1, 15, 16℄. Il faut également souli-gner que la pré
ision des énergies d'ex
itation s'améliore assez nettement lorsque lataille de la base augmente [14℄, ave
 des erreurs pouvant ainsi se réduire à moins de10 nm par rapport aux spe
tres expérimentaux. Cette rapidité est un atout majeurde la TDDFT qui en fait a
tuellement une des rares méthodes permettant de 
al
ulerau niveau ab initio les propriétés spe
tros
opiques de molé
ules 
omptant plusieursdizaines d'atomes, tout en maintenant une pré
ision raisonnable sur les énergiesd'ex
itation. Les 
al
uls de TDDFT donnent 
ommunément de bons résultats sur lestransitions lo
ales. Il existe malgré tout des limitations pour le 
al
ul des ex
itationsde Rydberg, des ex
itations de valen
e dans les systèmes fortement π-
onjugués, etdes transitions de transfert de 
harge [1, 7, 18, 19, 20, 21, 22℄, ave
 des erreurs pou-vant atteindre plusieurs éle
tron-volts dans les 
as extrêmes. La prin
ipale sour
ed'erreur est le mauvais 
omportement asymptotique des fon
tionnelles d'é
hange-
orrélation dont la dé
roissan
e exponentielle à grande distan
e r éle
tron-noyau esttrop rapide par rapport à la dé
roissan
e attendue en -1/r. Le 
ara
tère attra
tifdu potentiel d'é
hange-
orrélation est don
 généralement sous-estimé. L'énergie del'orbitale la plus haute o

upée (HOMO) est ainsi trop élevée, abaissant logiquementle seuil d'ionisation. Ré
iproquement, la densité de 
harge loin du noyau devient trop



1.2 Rappels bibliographiques 221di�use si bien que les transitions mettant en jeu une forte modi�
ation de la den-sité de 
harge, 
omme 
ela est par exemple le 
as pour les bandes de transfert de
harge, sont mal dé
rites. Les erreurs sur les énergies des transitions de transfert de
harge s'expliquent également par le problème de "self-intera
tion". Dans les transi-tions lo
ales, les orbitales va
antes sont dé
rites de la même manière que les orbitaleso

upées, si bien que l'erreur de self-intera
tion tend à s'annuler lors du 
al
ul del'énergie d'ex
itation. Pour les transitions de transfert de 
harge au 
ontraire, 
ette
ompensation d'erreur n'est plus possible, d'où des é
arts parfois importants sur lesénergies 
al
ulées.La qualité de la des
ription du terme d'é
hange-
orrélation est don
 un paramètredéterminant pour la qualité des résultats de TDDFT. C'est pourquoi de nouvellesfon
tionnelles ont été proposées in
luant des 
orre
tions asymptotiques : LB94 [23℄,SAOP [24℄, HCTH [25℄. Des méthodes 
orrigées de l'erreur de self-intera
tion (SIC)ont également vu le jour [26, 27, 28℄. Une bonne alternative est l'utilisation de fon
-tionnelles hybrides qui 
omprennent une part d'é
hange exa
t dans leur 
onstru
tion[29℄. Leur dé
roissan
e asymptotique est plus modérée que les fon
tionnelles LDA ouGGA, et l'introdu
tion d'é
hange exa
t permet de 
orriger partiellement l'erreur deself-intera
tion.1.2 Rappels bibliographiquesAvant la mise en pla
e de la TDDFT, une autre méthode permettait déjà de
al
uler les énergies d'ex
itation de systèmes 
himiques à partir des équations de laDFT : la méthode ∆SCF [30, 31℄. Son prin
ipe 
onsiste à 
al
uler l'énergie de l'étatfondamental du système et de l'état ex
ité que l'on souhaite 
onsidérer, 
ha
uné
rit sous forme monodéterminantale, puis à 
al
uler l'énergie d'ex
itation 
ommela di�éren
e entre leurs énergies respe
tives. Bien entendu, 
e
i n'est pas vraimentjusti�é du point de vue théorique puisque les théorèmes de Hohenberg-Kohn nesont stri
tement valables que pour l'état fondamental. Toutefois, 
ette restri
tion nes'applique qu'à la fon
tionnelle d'é
hange-
orrélation puisque la plupart des 
ontri-butions énergétiques (énergie 
inétique, énergie 
oulombienne, énergie potentielleexterne) sont aussi bien valables pour l'état fondamental que pour les états ex
ités.La méthode ∆SCF suppose ainsi que l'énergie d'é
hange-
orrélation de l'état fonda-mental peut être raisonnablement utilisée pour l'état ex
ité. Cette approximation ne
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onséquen
es dramatiques sur les énergies d'ex
itation, puisquela méthode ∆SCF donne généralement des résultats raisonnables, dans la mesure oùle système ne présente pas de mélange inter
on�gurationnel. Dans le 
as parti
ulierdes 
omplexes d'éléments f, plusieurs études théoriques ont été menées [32℄-[36℄. B.Bursten et al. se sont notamment intéressés au spe
tre d'absorption éle
troniquede 
omplexes métallo
ènes et hexahalogénures d'a
tinides et de lanthanides de
on�guration éle
tronique f1 [32, 35℄ . Leurs résultats reproduisent de manièreremarquable l'ensemble du spe
tre éle
tronique de 
es 
omplexes, aussi bien lestransitions intra-
on�gurationnelles f-f et f-d que les bandes de transfert de 
harge.Les premières tentatives en TDDFT sont plus ré
entes et limitées [37℄-[45℄ : Cao etDolg [42℄ se sont intéressés au 
as des 
omplexes de la texaphyrine Tex de formuleLn-Tex2+ (Ln=La, Gd, Lu) ayant des appli
ations thérapeutiques potentielles grâ
eà leurs propriétés spe
trales originales. Clark et al. [37℄ ont utilisé la TDDFT pouraider à l'interprétation des spe
tres expérimentaux de 
omplexes organométalliquesde formule (C5Me5)2An[-NC(Ph)2℄2, An=Th(IV), U(IV). Leurs 
al
uls ont permisd'identi�er des bandes intra-ligand π − π∗, ainsi que des bandes de transfert de
harge métal-ligand et des bandes métalliques f-f, même si 
es deux derniers typesde transitions n'ont pas été 
al
ulés mais déduits de l'analyse orbitalaire du métalet des ligands. Il faut en e�et noter que la très grande majorité des études deTDDFT sur les 
omplexes de terres rares se limitent à des systèmes à 
ou
hesfermées, soit en utilisant un pseudopotentiel à grand 
÷ur, soit par
e que le degréd'oxydation du métal est approprié. De plus, seules les bandes intra-ligand sontgénéralement 
onsidérées, et au
une dédu
tion n'est généralement faite 
on
ernantle degré de 
ovalen
e dans la liaison métal-ligand. Soulignons également les ré
ents
al
uls de Gutierrez et al. [38℄ sur des 
omplexes 1 :1 de lanthanides (La, Eu, Lu)de la terpyridine, de l'ADTPZ et de la HBTP, trois des ligands extra
tants quinous intéressent dans 
ette thèse. Leurs spe
tres théoriques présentent un très bona

ord ave
 les données expérimentales pour les bandes intra-ligand de type π − π∗et n-π∗, même si là en
ore les éle
trons f sont in
lus dans l'espa
e de 
÷ur despseudopotentiels.



1.3 Résultats et dis
ussion 2231.3 Résultats et dis
ussionLes 
al
uls de TDDFT ont tous été réalisés ave
 le 
ode de 
al
ul Gaussian03 [46℄ et la fon
tionnelle hybride PBE0 [47℄. Nous avons 
hoisi de simpli�er aumaximum les 
al
uls en adoptant la plus haute symétrie possible pour 
ha
un des
omplexes, soit Td pour Ni(CO)4 et MnO−
4 , Oh pour les systèmes MF6 (M=Cr,Mo, W) et Cs pour CpRh(CO)2 et CpIr(CO)2. Pour 
haque système, nous avons
omparé les ex
itations permises singulet-singulet issues de nos 
al
uls ave
 
ellesobtenues pré
édemment par des méthodes TDDFT ou post-Hartree-Fo
k, et d'éventuelles données expérimentales. Dans nos 
al
uls, le 
entre métallique estdé
rit soit à l'aide d'un pseudopotentiel, soit d'une base tous éle
trons. Troispseudopotentiels sont testés à 
haque fois : le pseudopotentiel de Hay et WadtLANL2DZ [48℄, 
elui de Stevens et al. noté SBKJC [49℄, et le pseudopotentiel dugroupe de Stuttgart SDD [50℄. Les résultats ainsi obtenus sont 
onfrontés à 
euxissus d'un 
al
ul tous éle
trons, soit ave
 la base de Wat
hers [51℄ 
omplétée par unefon
tion de polarisation f, soit la base DZ2P (double zeta ave
 deux fon
tions depolarisation) selon la version implémentée par Chiodo et al. [52℄ ou Godbout et al[53℄. Les atomes des ligands (F,C,O,H) sont dé
rits à l'aide de la base de fon
tionsgaussiennes 6-31+G(2d,p).Globalement, toutes les bandes permises étudiées sont des transitions de transfertde 
harge, du métal vers le ligand ou inversement du ligand vers le métal. Nous nedétaillons pas i
i les résultats obtenus pour 
haque système, et renvoyons le le
teurà notre publi
ation [54℄. Néanmoins, il faut noter que pour tous les 
omplexes saufpour l'ion permanganate, l'appro
he TDDFT/PBE0 donne des résultats en bona

ord ave
 l'expérien
e, ave
 des erreurs de l'ordre de 0,3 à 0,4 eV. Ces résultatssont très peu sensibles à la des
ription du métal par une base tous éle
trons oupar un pseudopotentiel. Des erreurs beau
oup plus marquées, entre 0,8 et 1,0 eVsont en revan
he observées pour les ex
itations de l'ion permanganate mais ellesrestent assez 
onstantes quelle que soit la base utilisée pour dé
rire le manganèse.Nous avons e�e
tué plusieurs tests a�n de 
omprendre l'origine des erreurs : 
al
uldes ex
itations sur les géométries expérimentales au lieu de la géométrie optimisée,utilisation d'une base de gaussiennes étendue (6-311+G(3df)) sur l'atome d'oxygène.Dans 
es deux 
as, les énergies des transitions sont améliorées, mais l'erreur restemalgré tout signi�
ative. La 
omparaison ave
 de pré
édents 
al
uls post-Hartree-
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k montre que le permanganate a une nature fortement multi
on�gurationnellequi explique que la TDDFT soit in
apable de dé
rire 
orre
tement son spe
tre.De 
ette étude, il faut en fait surtout retenir que l'utilisation de pseudopotentielsest tout à fait justi�ée pour dé
rire les transitions éle
troniques dans les 
omplexesmétalliques par TDDFT ave
 la fon
tionnelle hybride PBE0 : la pré
ision desrésultats est alors 
omparable aux 
al
uls tous éle
trons, tout en réduisant demanière signi�
ative le temps de 
al
ul.Notre étude pê
he 
ependant par le fait que nous n'avons pas véri�é ses résultatssur des 
omplexes d'éléments f. Cela nous aurait permis d'être plus 
ohérents ave
la suite des 
al
uls pour lesquels nous 
al
ulons les spe
tres de 
omplexes de terresrares en dé
rivant le 
entre métallique ave
 un pseudopotentiel.Nous parti
ipons a
tuellement à la préparation d'un arti
le invité dans le journalCoordination Chemistry Reviews sur l'utilisation des méthodes DFT appliquées au
al
ul des spe
tres UV-visible dans les 
omplexes de terres rares.Remer
iementsJe tiens à remer
ier vivement Dr.Yann-Mi
hel Niquet, 
her
heur au CEA au sein duServi
e de Physique des Matériaux et des Mi
rostru
tures (SP2M), pour son aide etses expli
ations sur la théorie de la fon
tionnelle de la densité dépendante du temps.
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Chapitre 2Etude théorique d'une transition detransfert de 
harge f-π∗Après avoir validé l'utilisation des pseudopotentiels pour dé
rire des 
omplexesmétalliques dans l'appro
he TDDFT/PBE0, 
e 
hapitre tente d'appliquer 
ette mé-thodologie au 
as 
on
ret d'un 
omplexe de terre rare. Nous avons pour 
ela 
hoisi un
omplexe 1 :3 de 
érium(III) 
oordonné au ligand pyrazine-2-
arboxylate (noté py
adans la suite), et représenté sur la �gure 2.1. Les hétéro
y
les d'a
ide 
arboxyliqueFigure 2.1 � Représentation du 
omplexe [Ce(py
a)3℄, py
a=pyrazine-2-
arboxylate.
N

N

O

CeIII

O
3dérivés de la pyridine, et dans une moindre mesure de la pyrazine, ont été largementétudiés, notamment pour leurs propriétés magnétiques ou de lumines
en
e [1, 2, 3, 4℄.Des 
omplexes de 
érium [5℄, d'europium et de terbium [6℄ ont ainsi été ré
emment229



230 Partie IV - Chapitre 2 : Etude théorique d'une transition f-π∗synthétisés et 
ara
térisés par des analyses de photolumines
en
e. Dans le 
as du
omplexe de 
érium, le spe
tre d'absorption éle
tronique du 
omplexe et du ligandseul ont été également mesurés. Expérimentalement, le 
omplexe [Ce(py
a)3℄ pré-sente ainsi une bande intense de transfert de 
harge métal-ligand f-π∗ autour de 390nm. Cette bande est très intéressante du point de vue méthodologique 
ar, 
ommenous l'avons vu au 
hapitre pré
édent, la majorité des 
al
uls de TDDFT sur des
omplexes d'éléments f se limitent à traiter des systèmes à 
ou
hes fermées, et danslesquels seules les bandes intra-ligand sont 
al
ulées. Qui plus est, il est bien 
onnuque la TDDFT 
onnaît de sévères limitations pour le 
al
ul des bandes de transfertde 
harge [7, 8℄. L'obje
tif de 
e 
hapitre est don
 d'étudier dans quelle mesure laTDDFT peut reproduire une telle transition. Pour 
ela, nous nous intéressons dansun premier temps au spe
tre UV-visible du ligand seul, 
onstitué de plusieurs tran-sitions n − π∗ et π − π∗. La transition f-π∗ dans le 
omplexe de 
érium est ensuite
al
ulée en évaluant les e�ets de solvant via un modèle de 
ontinuum (a
étonitrile).2.1 Méthodologie des 
al
ulsNous avons réalisé l'ensemble des 
al
uls ave
 le 
ode Gaussian 03 [9℄. Jusqu'alors,nous avons toujours utilisé la fon
tionnelle GGA BP86 [10℄ qui a montré qu'elle dé-
rivait 
orre
tement les phénomènes de 
ovalen
e dans la liaison métal-ligand. Il est
ependant 
onnu que la 
ovalen
e reste très limitée ave
 les lanthanides, alors qu'unebonne des
ription des bandes de transfert de 
harge en TDDFT requiert d'utiliserune fon
tionnelle ave
 un bon 
omportement asymptotique. Nous avons don
 utiliséla fon
tionnelle hybride PBE0 [11℄ pour l'ensemble des 
al
uls. Une grille d'intégra-tion ultra�ne est appliquée pour tous nos 
al
uls.La première étape a 
onsisté à optimiser en phase gaz le ligand seul et son 
omplexeave
 le 
érium(III), ave
 ou sans molé
ules d'eau en première sphère de 
oordination.Nous avons 
ara
térisé toutes nos géométries 
omme des minima énergétiques grâ
eau 
al
ul de leurs spe
tres vibrationnels. La prin
ipale di�
ulté à 
e niveau a étéde 
hoisir le type de pseudopotentiel à utiliser pour dé
rire le 
érium. La parti
ipa-tion des orbitales f dans la liaison lanthanide-ligand est en
ore le sujet de nombreuses
ontroverses [12℄-[16℄. Aussi, a�n de nous faire notre propre idée sur l'utilité de dé
rireexpli
itement les éle
trons f pour les optimisations de géométrie, nous avons 
omparéles pseudopotentiels du groupe de Stuttgart à petit 
÷ur (28 éle
trons de 
÷ur : 1s-



2.1 Méthodologie des 
al
uls 2313s ; 2p-3p ; 3d - ref.[17℄) et à grand 
÷ur (47 éle
trons de 
÷ur : 1s-4s ; 2p-4p ; 3d-4d ;4f - ref.[18℄) dans le 
as de l'optimisation du 
omplexe [Ce(py
a)3℄. Globalement, lesdistan
es métal-ligand sont peu a�e
tées (|∆d(Ce-N)|=0,01 Å ; |∆d(Ce-O)|=0,05 Å),tandis que les variations angulaires sont négligeables. En revan
he, le temps de 
al
ulest très long ave
 le pseudopotentiel à petit 
÷ur, et la 
onvergen
e géométrique estbien plus di�
ile à atteindre. Nous avons don
 e�e
tué toutes nos optimisations ave
le pseudopotentiel à grand 
÷ur.Pour les 
al
uls de TDDFT en revan
he, nous sommes obligés de dé
rire expli
ite-ment l'éle
tron f du 
érium, et nous avons don
 utilisé le pseudopotentiel à petit
÷ur (28 éle
trons de 
÷ur). Nous avons fait quelques tests ave
 le pseudopotentielà 46 éle
trons de 
÷ur qui pla
e les orbitales 4f dans la valen
e [19℄, mais l'a

orddes bandes spe
trales ave
 l'expérien
e se dégrade.Les atomes du ligand py
a− (N, C, O et H) sont dé
rits ave
 la base de gaussiennes6-31+G(d) [20℄. Il est parfois re
ommandé d'utiliser des bases plus grandes a�n d'ob-tenir un meilleur a

ord ave
 l'expérien
e [21, 22℄, mais le temps de 
al
ul sur nos
omplexes est alors trop long. Nous avons tout de même e�e
tué un test ave
 la base6-31++G(2d) sur le ligand Hpy
a (forme protonée de py
a−), mais les variations surles longueurs d'onde sont alors négligeables (≃ 2nm).Expérimentalement, les spe
tres sont enregistrés dans l'a
étonitrile, et nous avonsdon
 utilisé le modèle de 
ontinuum PCM (Polarizable Continuum Model, ref.[23, 24℄)pour rendre 
ompte des e�ets de solvant. Nous avons 
onservé les rayons mis par dé-faut dans le model UA0 (United Atomi
 Model) pour tous les éléments y 
omprisle 
érium. Notez bien 
ependant que nous n'avons pas réoptimisé les géométries ensolvant et nous avons utilisé dire
tement les stru
tures optimisées dans le vide pourles 
al
uls de TDDFT ave
 
ontinuum.Le 
ouplage spin-orbite est un fa
teur important pour dé
rire 
orre
tement lesspe
tres éle
troniques des 
omplexes d'éléments f. Il n'est pas possible d'e�e
tuerdes 
al
uls de TDDFT en intégrant 
es e�ets, mais il est alors né
essaire de véri�erque son in�uen
e sur les transitions que l'on veut 
al
uler est négligeable. Nous avonspour 
ela 
al
ulé l'énergie de l'état fondamental (f1) et de l'état ex
ité (π∗) ave
 etsans spin-orbite, et 
omparé les énergies ainsi obtenues 1. Les di�éren
es restent rai-sonnables pour l'état fondamental, ave
 |∆E|= 0,17 eV. Les 
al
uls sur l'état ex
ité1
al
ul ADF ave
 éle
trons du 
érium gelés jusqu'au niveau 4d, base de valen
e TZ2P, Hamilto-nien ZORA + spin-orbite - ref.[25℄.
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tuellement en 
ours.2.2 Résultats et dis
ussion2.2.1 Etude des géométriesNous avons 
onsidéré le ligand sous ses deux formes a
ide (Hpy
a) et basique(py
a−), ave
 une optimisation préalable de géométrie dans la symétrie Cs. Nousavons toutefois véri�é qu'une optimisation sans 
ontrainte stru
turale donnait bienune géométrie 
omparable. Au
une donnée expérimentale n'est disponible pour lagéométrie du 
omplexe de 
érium. Il existe en revan
he des stru
tures 
ristallogra-phiques pour son homologue de l'europium [6℄, qui nous ont servi de point de départpour les optimisations. Elles ne présentent au
une symétrie apparente, et les 
om-plexes de 
érium ont don
 été totalement relaxés. Des données sont en revan
hedisponibles pour l'analyse élémentaire du 
omplexe [Ce(py
a)3℄ [5℄ qui indiquent laprésen
e de 1,5 molé
ules d'eau en première sphère de 
oordination du métal. Dansle 
as du 
omplexe d'europium, la stru
ture 
ristallographique présente 2 molé
ulesd'eau 
oordonnées au métal [6℄. Nous avons don
 également optimisé le 
omplexeFigure 2.2 � Géométrie optimisée du 
omplexe Ce(py
a)3(H2O)2. Carbones en gris,azotes en bleu, 
érium en violet, oxygènes en rouge et hydrogènes en blan
.



2.2 Résultats et dis
ussion 233[Ce(py
a)3(H2O)2℄, là en
ore sans symétrie.Globalement, nos géométries 
al
ulées sont assez pro
hes de 
elles obtenues pour le
omplexe d'europium : les ligands py
a− restent à peu près plans, même si de lé-gères distorsions sont possibles au niveau de la fon
tion 
arboxylate (voir �gure 2.2).Logiquement, la présen
e de molé
ules d'eau en première sphère de 
oordination ya

roît la gêne stérique. Les ligands s'é
artent alors du 
entre métallique d'environ0,06 Å, et se rappro
hent les uns des autres.2.2.2 Spe
tre d'absorption du ligand libreLe spe
tre expérimental du ligand protoné Hpy
a mesuré dans l'a
étonitrile pré-sente trois bandes prin
ipales : la première de faible intensité est située à 320 nm eta été assignée à une transition n-π∗. Suivent deux bandes intenses à 268 nm et 211nm 
orrespondant à des transitions π − π∗. Les résultats obtenus par TDDFT sontprésentés au tableau 2.1, et la �gure 2.3 
ompare notre spe
tre 
al
ulé pour Hpy
aau spe
tre expérimental. Nous obtenons globalement un très bon a

ord ave
 les lon-gueurs d'onde expérimentales : l'erreur sur la première (n−π∗) et la dernière (π−π∗)transition n'ex
ède pas 8 nm. En revan
he, la bande π − π∗ mesurée expérimenta-lement à 268 nm est sous-estimée dans nos 
al
uls, et se retrouve 30 nm trop basseà 236 nm (Hpy
a, vide). Nous ne savons en revan
he pas bien pourquoi l'erreur estplus importante sur l'une des deux transitions π − π∗. L'évolution des intensités estbien reproduite, 
omme le montre la �gure 2.3. L'ajout du solvant a
étonitrile sousforme d'un 
ontinuum PCM intensi�e logiquement les trois bandes, sans modi�er demanière signi�
ative leurs longueurs d'onde.Le spe
tre expérimental d'absorption éle
tronique du ligand py
a− n'est pas donnédans la référen
e [5℄, mais les auteurs indiquent toutefois que les transitions y sonttout à fait semblables à 
elles mesurées pour la forme protonée Hpy
a. Les 
al
ulsde TDDFT sur le ligand py
a− dans le vide font bien apparaître les trois mêmesbandes que Hpy
a, mais ave
 des di�éren
es signi�
atives. Tout d'abord, plusieursbandes arti�
ielles supplémentaires apparaissent, notamment deux transitions π−π∗à 346 nm et 295 nm (non mentionnées dans le tableau 2.1). D'autre part, même siles deux bandes expérimentales π−π∗ (268 et 211 nm) n'évoluent guère entre Hpy
aet py
a−, la transition n− π∗ passe en revan
he de 320 nm à 294 nm pour le ligandpy
a− dans le vide. En e�et, en l'absen
e de solvant, la 
harge négative du ligand



234 Partie IV - Chapitre 2 : Etude théorique d'une transition f-π∗Tableau 2.1 � Longueur d'onde d'ex
itation (en nm), for
e de l'os
illateur f etassignation des transitions 
al
ulées pour les ligands Hpy
a et py
a−, et 
omparaisonave
 les données expérimentales [5℄ pour le spe
tre de Hpy
a dans l'a
étonitrile.Longueur d'onde Longueur d'onde exp., Assignation
al
ulée, nm (f) nm (ǫ, M−1
m−1)Hpy
a, vide328 (0,0027) 320 (480) n− π∗236 (0,1788) 268 (6900) π − π∗204 (0,0837) 211 (6300) π − π∗Hpy
a, CH3CN321 (0,0039) 320 (480) n− π∗241 (0,2575) 268 (6900) π − π∗208 (0,1235) 211 (6300) π − π∗py
a−, vide294 (0,0038) 320 (480) n− π∗237 (0,0987) 268 (6900) π − π∗201 (0,0894) 211 (6300) π − π∗py
a−, CH3CN334 (0,0039) 320 (480) n− π∗239 (0,1836) 268 (6900) π − π∗202 (0,2161) 211 (6300) π − π∗

déstabilise nettement toutes ses orbitales molé
ulaires par rapport aux mêmes or-bitales dans le ligand Hpy
a. Les orbitales va
antes de py
a− ont alors une énergiepositive, tandis que le niveau de Fermi est pro
he de 0. Les orbitales impliquant lesatomes d'oxygène, là où se lo
alise la 
harge négative, sont plus parti
ulièrementa�e
tées : la déstabilisation énergétique y est plus pronon
ée que pour les autresniveaux, et l'ordre global des orbitales dans py
a− est don
 modi�é par rapport auligand Hpy
a. Dans le spe
tre de Hpy
a, les trois bandes prin
ipales 
orrespondentà des ex
itations éle
troniques au sein d'un petit groupe d'orbitales lo
alisées autourdu niveau de Fermi. Par exemple, la transition n − π∗ 
orrespond à la promotion



2.2 Résultats et dis
ussion 235Figure 2.3 � Comparaison du spe
tre expérimental du ligand Hpy
a [5℄ ave
 les
al
uls TDDFT e�e
tués en solvant (PCM a
étonitrile). Les unités de l'axe des in-tensités sont arbitraires, mais le rapport des intensités entre théorie et expérien
e estrespe
té.

d'un éle
tron de la plus haute orbitale o

upée (HOMO) vers la plus basse va
ante(LUMO)2. Dans le ligand py
a−, 
ette même transition 
orrespond à l'ex
itationd'un éle
tron du niveau HOMO-3 vers la LUMO, d'où la sous-estimation sévère dela longueur d'onde 
al
ulée.L'introdu
tion du solvant a
étonitrile sous la forme d'un 
ontinuum diéle
triquepermet de 
orriger 
es erreurs. Logiquement, le 
ara
tère polaire de l'a
étonitrile(ǫ = 36, 64) stabilise la 
harge négative du ligand py
a− dont les orbitales mo-lé
ulaires retrouvent des énergies 
omparables à 
elles du ligand Hpy
a. Une légèredéstabilisation d'environ 1 eV est toutefois maintenue. L'a

ord du spe
tre 
al
ulé depy
a− en solvant ave
 les transitions expérimentales s'améliore grandement. Confor-mément à l'expérien
e, son spe
tre est alors très pro
he du 
elui du ligand protoné.2HOMO : Highest O

upied Mole
ular Orbital - LUMO : Lowest Uno

upied Mole
ular Orbital.



236 Partie IV - Chapitre 2 : Etude théorique d'une transition f-π∗En revan
he, les intensités relatives ne sont pas respe
tées, la se
onde transition
π − π∗ ayant un os
illateur plus fort (0,2161) que la première (0,1836).2.2.3 Spe
tre d'absorption du 
omplexeLe 
érium trivalent, de 
on�guration éle
tronique f1, est 
onnu pour s'oxyder fa-
ilement en 
érium(IV). Ainsi, lorsqu'il est 
omplexé à un ligand π-a

epteur, destransitions de transfert de 
harge métal-ligand sont à prévoir autour de 400 nm[26, 27℄. C'est e�e
tivement 
e qui est observé dans le spe
tre d'absorption éle
tro-nique du 
omplexe Ce(py
a)3 où une bande intense de transfert de 
harge f −π∗ estmesurée à 388 nm, et est responsable de la 
ouleur jaune du système.Nos 
al
uls de TDDFT reproduisent bien le spe
tre expérimental : nous retrou-vons la transition f − π∗ autour de 380-420 nm. Au-delà, au
une bande signi�
ativen'apparaît, et seules quelques transitions interdites f-f sont 
al
ulées. En-dessous, lespe
tre expérimental suggère la présen
e de plusieurs bandes intenses, probablementdes transitions intra-ligand n − π∗ et π − π∗, mais elles ne sont pas assignées. Auniveau théorique, les longueurs d'onde inférieures à 300 nm ne sont pas a

essibles
ar le temps de 
al
ul requis devient alors trop important, même en diminuant lataille du pseudopotentiel ou des bases sur les atomes du ligand.Nous nous sommes don
 limités à reproduire la transition f − π∗, en analysant l'ef-fet du solvant ave
 le 
ontinuum PCM a
étonitrile. Les résultats sont donnés autableau 2.2. Nos valeurs sont globalement assez pro
hes de la longueur d'onde ex-Tableau 2.2 � Longueurs d'onde 
al
ulées (en nm) et for
e de l'os
illateur (entre pa-renthèses) pour la transition de transfert de 
harge métal-ligand f−π∗. Le 
oe�
ientd'extin
tion molaire expérimental est donné en mol−1.
m−1 (sh : épaulement).Ce(py
a)3 Ce(py
a)3 Ce(py
a)3(H2O)2 Ce(py
a)3(H2O)2 Exp.vide CH3CN PCM vide CH3CN PCM ref.[5℄
f − π∗ 386 399 406 417 388(0,0059) (0,0087) (0,0017) (0,0045) (sh, ǫ=130)périmentale à 388 nm, les erreurs s'étalant de 2 nm pour le 
omplexe Ce(py
a)3dans le vide, à 29 nm pour Ce(py
a)3(H2O)2 dans l'a
étonitrile PCM. Ces transi-



2.3 Con
lusion 237tions 
orrespondent toutes au passage d'un éle
tron de la HOMO à 
ara
tère mé-tallique f ex
lusif sur la LUMO, orbitale du ligand de type π∗(CN). Au
un phéno-mène de rétrodonation entre 
érium et ligand py
a− n'est observé. Pour le 
omplexeCe(py
a)3(H2O)2, les molé
ules d'eau ne parti
ipent pas aux orbitales frontières,mais in�uen
ent pourtant de manière indire
te la transition f − π∗. Comme nousl'avons vu au paragraphe 2.2.1, l'introdu
tion des molé
ules d'eau en première sphèrede 
oordination du métal renfor
e la gêne stérique dans le 
omplexe, 
e qui déstabi-lise légèrement ses orbitales molé
ulaires. Cette déstabilisation n'est pas égale pourla HOMO (∆E=0,34 eV) et la LUMO (∆E=0,25 eV). Globalement, le gap HOMO-LUMO diminue don
, et la longueur d'onde de la transition f −π∗ est ainsi dépla
éed'environ 20 nm vers le rouge dans le spe
tre de Ce(py
a)3(H2O)2. Parallèlement, lesligands s'éloignent du 
entre métallique, réduisant de 
e fait la polarisation et don
l'intensité des transitions.L'ajout du solvant a
étonitrile sous la forme d'un 
ontinuum diéle
trique provoqueplus ou moins les mêmes e�ets que les molé
ules d'eau expli
ites. La transition f−π∗se dé
ale légèrement vers le rouge, suite à une déstabilisation inégale des orbitales f(+0,4 eV) et π∗ (+0,3 eV). Cette di�éren
e peut être liée au 
ara
tère moins polari-sable de l'orbitale f par rapport à l'orbitale π∗. L'ajout du 
ontinuum s'a

ompagnelogiquement d'une intensi�
ation des bandes.2.3 Con
lusionNos résultats de TDDFT reproduisent globalement très bien les spe
tres du li-gand libre et la transition f-π∗ du 
omplexe de 
érium. C'est un résultat important,en 
ela que 
'est une des premières fois que la TDDFT est ainsi appliquée à un
omplexe d'élément f à 
ou
he ouverte pour dé
rire, qui plus est, une transitionéle
tronique impliquant les orbitales métalliques. Il est toutefois gênant de voir quel'a

ord ave
 l'expérien
e se dégrade à mesure que l'on se rappro
he du 
omplexeexpérimental, 
'est-à dire que l'on ajoute des molé
ules d'eau expli
ites et le solvanta
étonitrile sous forme de 
ontinuum. Il faut en e�et être prudent ave
 
es résultats,qui ne seront peut-être pas aussi bons ave
 des 
omplexes d'a
tinides mettant en jeudes phénomènes de 
ovalen
e entre le métal et le ligand. Rappelons que l'utilisationdes fon
tionnelles hybrides est déli
ate pour dé
rire la 
ovalen
e dans les 
omplexesde terres rares trivalents : il a été montré que l'introdu
tion d'é
hange exa
t dans



238 Partie IV - Chapitre 2 : Etude théorique d'une transition f-π∗la fon
tionnelle réduisait signi�
ativement le degré de rétrodonation dans la liai-son U-ligand en augmentant le gap HOMO-LUMO par rapport aux fon
tionnellesGGA [28℄. Des 
al
uls ∆SCF sont en 
ours pour permettre de 
omparer l'énergie dela transition f − π∗ ave
 les fon
tionnelles BP86 et PBE0. Nous avons égalementréalisé des tests 
omparant l'énergie des orbitales f pour les atomes de 
érium etd'uranium, leurs ions trivalents et de petits 
omplexes. Le problème est que seuls les
al
uls atomiques de J-P. Des
laux [29℄ sont disponibles pour servir de référen
e. Ilfaudrait don
 également réaliser des 
al
uls poussés de type CASSCF ou MP2 pourpermettre des 
omparaisons �ables. Les 
al
uls MP2 e�e
tués ave
 le 
ode Gaussian03 n'ont pas permis d'obtenir un remplissage 
orre
t des orbitales f et des tests auniveau QCISD(T) n'ont pas 
onvergé éle
troniquement. Nous avons e�e
tué quelquestentatives ave
 le 
ode DIRAC [30℄ mais il semble qu'au
un pseudopotentiel ne soitdisponible pour les a
tinides dans la version a
tuelle. Nous envisageons don
 d'initierune 
ollaboration ave
 un autre laboratoire pour réaliser 
es tests.Un arti
le sur les résultats présentés dans 
e 
hapitre est a
tuellement en préparation.
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Chapitre 3
Etude théorique des spe
tres UV-visibledes 
omplexes de la TPA et de la TPZAL'étude du spe
tre du 
omplexe de 
érium ayant donné de bons résultats,nous nous sommes ensuite intéressés au 
as des 
omplexes de la TPA (tris[(2-pyridyl)methyl℄amine) et de la TPZA (tris[(2-pyrazinyl)methyl℄amine) représentéssur la �gure 3.1. La TPA et la TPZA sont des ligands tetradentates synthétisésdans notre laboratoire [1, 2, 3℄ dans le 
adre des re
her
hes sur le pro
édé SANEX.Les stru
tures de leurs 
omplexes de lanthane, de néodyme et d'uranium ont étéFigure 3.1 � Représentation des ligands TPA (à gau
he) et TPZA (à droite).

N

NN

N TPA TPZA

N

N

N

N

N

N N
ara
térisées par di�ra
tion des rayons X : 
omme 
ela est généralement observé,la rétrodonation ra

our
it les distan
es uranium-ligand par rapport aux distan
eslanthane-ligand, tendan
e 
on�rmée au niveau théorique par des 
al
uls de DFT surdes systèmes modèles de la TPZA de formule I3M-pyrazine, M=La, Nd, U [2℄. Leurs241



242 Partie IV - Chapitre 3 : Spe
tres des 
omplexes de la TPA et de la TPZAspe
tres UV-visible sont également disponibles. Expérimentalement, les bandesn'ont pas été assignées, même s'il est possible de deviner la nature de la plupartd'entre elles à partir de leurs intensités. Les bandes les plus intenses autour de 270nm 
orrespondent par exemple à des transitions π − π∗. Elles sont résumées autableau 3.1. Globalement, les transitions du ligand ne sont guère modi�ées lors de laTableau 3.1 � Longueurs d'onde en nm et intensité (entre parenthèses) pour lesspe
tres UV-vis expérimentaux des 
omplexes de la TPA et de la TPZA. Un épaule-ment est signi�é par "sh", "
i" indique le 
ontre-ion utilisé : Otf− pour les tri�ates,I− pour les iodures.TPA libre La-TPA Nd-TPA U-TPA U-TPA
i=Otf− 
i=Otf− 
i=Otf− 
i=I−- - - 366 (faible) 382 (faible)268 (sh) 272 (sh) 273 (sh) - -262 (fort) 260 (fort) 260 (fort) 259 (fort) 247 (fort)257 (sh) 254 (sh) 255 (sh) - -TPZA libre La-TPZA Nd-TPZA U-TPZA U-TPZA
i=Otf− 
i=Otf− 
i=Otf− 
i=I−- - - 503 (très faible) -- - - 372 (faible) -315 (moyen) 307 (moyen) 312 (moyen) 301 (moyen) 295 à 310 (moyen)272 (sh) 275 (sh) 276 (sh) - -266 (fort) 269 (fort) 269 (fort) 268 (fort) 265 (fort)260 (sh) - - 264 (fort) 245 (fort)
omplexation au lanthane ou au néodyme. De légères variations dans les longueursd'onde, voire l'apparition ou l'absen
e de 
ertaines transitions, sont toutefoismesurées dans le 
as du 
omplexe d'uranium. Il est possible que 
es modi�
ationssoient le fait du renfor
ement de la 
ovalen
e dans la liaison uranium-ligand parrapport aux 
omplexes de lanthanides. L'obje
tif de 
e 
hapitre est don
 idéalementde reproduire par TDDFT les spe
tres expérimentaux des 
omplexes de la TPA etde la TPZA a�n d'interpréter les di�éren
es entre uranium et lanthanides (La, Nd).



3.1 Méthodologie des 
al
uls 243Les 
omplexes expérimentaux présentent généralement un seul ligand lié au 
ationmétallique, la sphère de 
oordination étant 
omplétée par trois iodures ou troistri�ates (Otf−) plus une molé
ule de solvant (THF, a
étonitrile, méthanol). Cesstru
tures sont bien trop grosses pour pouvoir être modélisées ave
 un temps de
al
ul raisonnable, et nous nous sommes don
 restreints à explorer des tendan
esgrâ
e aux systèmes modèles de formule X3Mpy et X3Mpz ave
 M=La, Nd, U,py=pyridine, pz=pyrazine et X=F, I. Les ions �uorure représentent i
i les tri�ates.La pyridine et la pyrazine sont les unités 
y
liques de base de la TPA et de la TPZA.
3.1 Méthodologie des 
al
uls3.1.1 Choix de la fon
tionnelle d'é
hange-
orrélationComme nous l'avons déjà expliqué, la fon
tionnelle BP86 reproduit très bien lestendan
es stru
turales pour les 
omplexes d'éléments f trivalents. Les pré
édents 
al-
uls sur les systèmes I3Mpz (M=La, Nd, U) [2℄ au niveau ADF/ZORA/BP86 ontainsi permis de reproduire le ra

our
issement des distan
es U-pz par rapport auxdistan
es La-pz et de l'expliquer par des e�ets de rétrodonation entre l'uranium et leligand pyrazine. Dans le 
as des 
al
uls de TDDFT, les 
hoses se 
ompliquent en re-van
he. Nous avons souligné au 
hapitre 1 qu'il était fortement re
ommandé d'utiliserune fon
tionnelle hybride pour les 
al
uls de TDDFT a�n de limiter les erreurs sur lesénergies d'ex
itation. Parallèlement, il est 
onnu [4℄ que les fon
tionnelles hybrides nedé
rivent pas 
orre
tement la liaison 
himique dans les 
omplexes d'a
tinides 
omme
eux de l'uranium 
ar la rétrodonation y est sous-estimée. Il semble que l'introdu
tiond'é
hange exa
t dans la fon
tionnelle soit à l'origine du problème, en provoquant unestabilisation signi�
ative des orbitales o

upées, et une déstabilisation des orbitalesva
antes. La �gure 3.2 illustre très bien 
ette tendan
e : nous y 
omparons l'évolu-tion des orbitales f de l'ion U3+ en fon
tion du pour
entage d'é
hange exa
t introduitdans la fon
tionnelle PBE [5℄. Nous rappelons que l'uranium au degré d'oxydation+III possède trois éle
trons f 
élibataires. Ces trois orbitales sont à des niveaux
omparables ave
 les fon
tionnelles BP86 [6℄ et PBE [5℄. Leurs énergies diminuent enrevan
he progressivement à mesure que le pour
entage d'é
hange exa
t augmente 
arla répulsion éle
tronique est alors moindre. Nous avons également véri�é que l'utili-



244 Partie IV - Chapitre 3 : Spe
tres des 
omplexes de la TPA et de la TPZAFigure 3.2 � Evolution des orbitales f (spin α) de l'ion U3+ en fon
tion du pour-
entage d'é
hange exa
t introduit dans la fon
tionnelle PBE (
al
uls Gaussian 03,ref.[18℄).

sation de fon
tions f 
ontra
tées dans la base dé
rivant l'uranium (pseudopotentielde Stuttgart à 60 éle
trons de 
oeur et base de valen
e asso
iée, ref. [7℄) n'avaitpas d'in�uen
e sur 
ette tendan
e. Les orbitales f étant bien plus profondes ave
les fon
tionnelles hybrides, leur pouvoir de rétrodonation sur les orbitales va
antesdu ligand, plus hautes en énergie, est logiquement réduit. Ainsi, sur nos systèmesX3Upy et X3Upz (X=F, I), nous obtenons de la rétrodonation pour un 
al
ul ave
la fon
tionnelle BP86, mais elle disparaît en revan
he ave
 la fon
tionnelle hybridePBE0 qui 
ompte 25% d'é
hange exa
t dans sa 
onstru
tion [8℄. Nous soupçonnonsque les di�éren
es spe
trales observées expérimentalement entre les 
omplexes d'ura-nium et les 
omplexes de lanthanides sont liées à des di�éren
es de 
ovalen
e, et ilest don
 impératif de pouvoir dé
rire 
orre
tement la rétrodonation dans nos 
al
uls.Nous avons don
 étudié l'évolution de l'amplitude de la rétrodonation sur les orbi-tales f o

upées de l'uranium - 
'est-à-dire la parti
ipation des orbitales va
antes du
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uls 245ligand sur les trois niveaux f - en fon
tion du pour
entage d'é
hange exa
t dans lesystème F3Upy. Le but est de trouver un 
ompromis entre la pré
ision des 
al
ulsde TDDFT et la bonne des
ription de la 
ovalen
e. Nous avons pris un 
omplexede la pyridine 
omme système test 
ar la rétrodonation y est plus faible qu'ave
 lapyrazine : si la rétrodonation y est bien dé
rite, il en sera for
ément de même ave
le ligand pyrazine. Nos tests montrent globalement que le meilleur 
ompromis sesitue pour une valeur pro
he de 12% d'é
hange exa
t, et nous avons don
 
hoisi lafon
tionnelle notée PBE+12% dans toute la suite. Malgré tout, même si la rétrodo-nation est alors en
ore bien dé
rite, l'in�uen
e de l'é
hange exa
t sur les énergies desorbitales f reste assez marquée. Sur la �gure 3.3, nous avons représenté l'évolutiondes orbitales frontières HOMO-2 à LUMO+5 1 du système F3Upy. Nous pouvonsFigure 3.3 � Evolution des orbitales frontières HOMO-2 à LUMO+5 pour le systèmeF3Upy en fon
tion de la fon
tionnelle d'é
hange-
orrélation utilisée.

prendre pour référen
e le 
al
ul ADF ave
 la fon
tionnelle BP86 (en violet sur la �-gure 3.3), appro
he déjà validée sur plusieurs 
omplexes azotés d'a
tinides trivalents.1HOMO : Highest O

upied Mole
ular Orbital - LUMO : Lowest Uno

upied Mole
ular Orbital.
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tres des 
omplexes de la TPA et de la TPZADans 
e 
as, les sept orbitales f (spin α) de l'uranium forment un blo
 o

upant lesniveaux HOMO-2 à LUMO+3, les orbitales LUMO+4 et LUMO+5 
orrespondantaux orbitales π∗ virtuelles du ligand pyridine. Nous obtenons le même type de rem-plissage ave
 la fon
tionnelle BP86 et le 
ode Gaussian 03 mais la LUMO présentealors un fort mélange entre une orbitale f de l'uranium et une orbitale π∗ du ligand.Pour la fon
tionnelle PBE, une inversion apparaît entre la LUMO+3 et la LUMO+4,
'est-à-dire qu'une orbitale π∗ du ligand vient s'insérer milieu du blo
 d'orbitales fmétalliques. Les di�éren
es les plus marquées sont obtenues ave
 les fon
tionnelleshybrides : au fur et à mesure qu'une part d'é
hange exa
t est introduite dans lafon
tionnelle PBE, les orbitales f virtuelles voient leur énergie augmenter progressi-vement, tandis que les orbitales π∗ du ligand pyridine restent à un niveau 
omparableà 
elui obtenu pour un 
al
ul ave
 une fon
tionnelle GGA. Logiquement, une inver-sion se produit alors dans l'ordre énergétique des orbitales virtuelles. Les orbitales
π∗ du ligand o

upent les niveaux LUMO et LUMO+1, tandis que les orbitales f del'uranium sont dépla
ées aux niveaux LUMO+2 à LUMO+5. Cette inversion pour-rait avoir de sévères 
onséquen
es sur les spe
tres d'ex
itation éle
troniques. Nousavons par la suite testé la fon
tionnelle HCTH [9℄. Nous représentons don
 aussi lesrésultats obtenus sur la �gure 3.3. Son 
omportement est 
omparable à 
elui de lafon
tionnelle PBE, ave
 une inversion entre les niveaux LUMO+3 et la LUMO+4 parrapport au 
al
ul ADF/BP86. Elle semble don
 fournir une meilleure des
ription desorbitales f des 
omplexes de l'uranium que les fon
tionnelles hybrides. Utilisée sousla forme HCTH-AC qui est 
orrigée asymptotiquement, 
ette fon
tionnelle pourraitdon
 être intéressante pour les 
al
uls de TDDFT.3.1.2 Choix de la base pour le ligandUne fois la fon
tionnelle PBE+12% retenue, nous avons ensuite testé la base àutiliser pour dé
rire les atomes des ligands pyridine et pyrazine. Nous avons pour 
ela
omparé les spe
tres d'ex
itations éle
troniques de la pyridine 
al
ulés ave
 la fon
-tionnelle PBE+12% et optimisée ave
 la fon
tionnelle BP86 dans 5 bases di�érentes :6-31G(d) [10℄, 6-31+G(d) [11℄, 6-31++G(d,p) [12℄, 6-311+G(d) [13℄ et SADLEJ [14℄.Cette dernière base est 
onçue spé
ialement pour reproduire les propriétés éle
triquesmolé
ulaires, et notamment les polarisabilités, mais elle est assez grosse et don
 de-mande un temps de 
al
ul important. A titre de 
omparaison, le tableau 3.2 donne
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uls 247les longueurs d'onde d'ex
itation obtenues ave
 la base Sadlej et la base 6-31+G(d)que nous avons 
hoisie pour la suite des 
al
uls. L'a

ord ave
 l'expérien
e est assezTableau 3.2 � Longueurs d'onde d'ex
itation λ 
al
ulées et données expérimentales(ref.[15, 16, 17℄) pour la pyridine.Symétrie de λSadlej, nm λ6−31+G(d), nm λexp, nm Assignationl'ex
itation
1B1 280 274 270 n− π∗

1A2 258 255 228 n− π∗

1B2 230 227 248 π − π∗

1A1 209 199 197 n− π∗

1A1 200 197 194 π − π∗

1B2 194 184 179 n− π∗bon, ave
 un é
art moyen (en valeur absolue) de 12 nm sur les transitions π−π∗ et de17 nm sur les transitions n− π∗. Nous avons 
omparé les longueurs d'onde obtenuesave
 la base 6-31+G(d) pour la géométrie optimisée ave
 BP86 (
as pré
édent), lagéométrie expérimentale de la pyridine, et la géométrie de la pyridine issue du ligandTPA, mais au
une modi�
ation sensible n'est observée. Nous avons véri�é que lespe
tre de la pyrazine dans la base 6-31+G(d) était également bien dé
rit.3.1.3 Pro
édure de 
al
ul des spe
tresNous avons e�e
tué l'ensemble des 
al
uls ave
 le 
ode Gaussian 03 [18℄. Lagéométrie du 
omplexe est à 
haque fois optimisée ave
 la fon
tionnelle BP86 [6℄, envéri�ant que la géométrie �nale 
orrespond bien à un minimum grâ
e à un 
al
ul defréquen
es. Le spe
tre d'absorption éle
tronique est ensuite 
al
ulé par TDDFT, ave
la fon
tionnelle PBE à laquelle nous rajoutons 12% d'é
hange exa
t. Le métal et leshalogénures sont dé
rits à l'aide de pseudopotentiels de Stuttgart ave
 28 éle
tronsde 
÷ur pour les lanthanides, 60 pour l'uranium, 2 pour les atomes de �uor et 46pour les atomes d'iode [7, 19, 20℄. La base de gaussiennes 6-31+G(d) est utilisée pourles atomes des ligands pyridine et pyrazine.
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tres des 
omplexes de la TPA et de la TPZA3.2 Résultats et dis
ussion3.2.1 Spe
tres des ligands TPA et TPZAA�n de valider notre méthode, nous avons dans un premier temps essayé de repro-duire les spe
tres d'absorption éle
tronique des ligands TPA et TPZA, en e�e
tuantles 
al
uls de TDDFT dire
tement sur leurs géométries expérimentales. Un résumédes prin
ipales bandes 
al
ulées est donné au tableau 3.3. Nos 
al
uls réussissentTableau 3.3 � Longueurs d'onde λ 
al
ulées (nm), for
e de l'os
illateur f, assignationthéorique et 
omparaison ave
 les données expérimentales pour les ligands TPA etTPZA.
λcalc., nm f Assignation λexp., nm intensité exp.TPA259 0,0364 n-s(C) - -241 0,0249 n-s(C) 268 ? sh233 0,0405 π − π∗ 262 fort231 0,0391 π − π∗ 257 shTPZA302 0,0153 n− π∗ 315 faible265 0,0109 n− π∗ -254 0,0200 π − π∗ -238 0,0618 π − π∗ 272 sh233 0,1417 π − π∗ 266 fort223 0,0059 π − π∗ 260 ? shglobalement à reproduire les transitions expérimentales, même si l'a

ord n'est pastoujours très bon.Expérimentalement, le ligand TPA présente une bande très intense à 262 nm en
a-drée par deux épaulements à 268 et 257 nm. Au
une transition signi�
ative n'a étéobservée au-delà de 300 nm. Nos 
al
uls permettent bien de retrouver une bandeintense à 
ara
tère π−π∗ à 233 nm. Ce dé
alage de 30 nm vers le bleu par rapport àl'expérien
e est assez 
ommun en TDDFT pour les transitions π−π∗. L'épaulementexpérimental à 257 nm apparaît juste en-dessous, à 231 nm. La transition expéri-
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ussion 249mentale à 268 nm est en revan
he plus di�
ile à lo
aliser dans le spe
tre 
al
ulé,d'où le point d'interrogation dans le tableau 3.3. Nous observons bien une transitionautour de 241 nm ave
 une for
e d'os
illateur raisonnable, mais elle est attribuéeà une transition entre une orbitale de type n du ligand et des orbitales à 
ara
tèreatomique s des 
arbones.Dans le 
as de la TPZA, une bande prin
ipale intense à 266 nm apparaît égalementdans le spe
tre expérimental, ave
 deux épaulements à 260 et 272 nm. Une transitiond'absorban
e plus limitée est également mesurée à 315 nm. Ces bandes se retrouventassez aisément dans nos spe
tres théoriques (tableau 3.3) : transition n − π∗ à 302nm, transition π − π∗ à 233 nm, là en
ore dépla
ée vers le bleu d'environ 30 nm.Un épaulement est également observé un peu plus haut, à 238 nm. L'assignation dela bande expérimentale à 260 nm est en revan
he assez dis
utable 
ar la for
e d'os-
illateur 
al
ulée est alors trop faible par rapport au 
oe�
ient d'extin
tion molairemesuré. Deux transitions apparaissent également dans notre spe
tre théorique à 265et 254 nm, mais elles n'ont pas d'équivalent expérimental.3.2.2 Cas des 
omplexes modèlesLes résultats de TDDFT obtenus pour les systèmes modèles X3Mpy et X3Mpz(M=La, Nd, U - X=F, I) ne sont pas donnés dans 
e paragraphe, d'une part pourdes raisons de taille, mais surtout par
e qu'ils reproduisent globalement assez mal lesspe
tres expérimentaux. Seule la bande du ligand π − π∗ la plus intense se retrouve
orre
tement, toujours ave
 un dé
alage de 30 nm environ vers le bleu par rapportà l'expérien
e. Les autres transitions du ligand (n − π∗ et épaulements de la bandeprin
ipale π−π∗) n'apparaissent pas. Outre les problèmes liés à la méthode de 
al
ulelle-même, deux limitations prin
ipales apparaissent :� Les systèmes modèles que nous 
onsidérons représentent bien entendu unegrosse approximation par rapport aux 
omplexes expérimentaux de la TPAet de la TPZA auxquels nous 
omparons nos 
al
uls. Le prin
ipal problèmeapparaît pour les systèmes F3Mpy et F3Mpz puisque les orbitales p du �uorparti
ipent alors aux orbitales frontières des 
omplexes modèles. Des artefa
tsapparaissent don
 dans les spe
tres théoriques, là où nous devrions au 
ontraireobserver les bandes du ligand.� Même si nous avons fortement réduit la taille des systèmes par rapport aux
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tres des 
omplexes de la TPA et de la TPZA
omplexes expérimentaux, le temps de 
al
ul est très long puisqu'il faut 
omp-ter environ 3 mois de 
al
ul pour obtenir le spe
tre 
omplet d'un 
omplexemodèle à 
ou
hes ouvertes sur un monopro
esseur. Qui plus est, il est di�
ilede des
endre su�samment bas dans le spe
tre UV-vis (jusqu'à 200 nm environ)pour pouvoir observer toutes les bandes expérimentales.Dans le 
as plus spé
i�que des 
omplexes de l'uranium, plusieurs bandes appa-raissent expérimentalement mais elles n'ont pas d'équivalents dans les spe
tresdu ligand libre ou des 
omplexes de lanthanides (bandes au-delà de 350 nm dansle tableau 3.1). Dans nos 
al
uls, nous pouvons les assigner à des transitions f-dentre 350 et 500 nm ave
 une for
e d'os
illateur de l'ordre de 0,01 environ. Cetteassignation semble a priori raisonnable. D'une part, l'intensité 
al
ulée 
orrespondà peu près à 
elle obtenue expérimentalement et à 
elle attendue normalement pourdes transitions f-d. D'autre part, nous 
onstatons expérimentalement que 
es bandessont assez sensibles à la nature du 
ontre-ion (I− ou Otf−), et les transitions f-d sonten e�et 
onnues pour être dépendantes de l'environnement 
himique du métal. Ilfaut toutefois rester prudent sur 
es assignations 
ar nos transitions f-d 
al
ulées nese retrouvent pas aux mêmes longueurs d'onde que les bandes expérimentales, et iln'est don
 absolument pas sûr que nos 
al
uls ne fassent pas apparaître des artéfa
ts.Pour preuve, nous retrouvons sur tous les spe
tres des 
omplexes d'uranium unetransition de transfert de 
harge f-π∗ dans la gamme 800-1000 nm. Les spe
tresexpérimentaux ont été mesurés sur une fenêtre spe
trale trop étroite pour pouvoiréventuellement observer 
es transitions. Nous pensons malgré tout qu'il s'agit làen
ore d'artéfa
ts de 
al
ul.3.3 Con
lusionCompte-tenu des nombreuses di�
ultés ren
ontrées, à la fois pour e�e
tuer les
al
uls de TDDFT et pour interpréter les résultats obtenus, nous avons 
onsidéréque la TDDFT n'était pas une méthode adaptée pour dé
rire le spe
tre d'absorptionéle
tronique des 
omplexes de la TPA et de la TPZA. Nos résultats sur les 
omplexesmodèles manquent globalement de 
ohéren
e ave
 les données expérimentales, et nesont pas su�samment �ables pour pouvoir espérer les interpréter. C'est pourquoinous nous sommes limités dans 
e 
hapitre à donner quelques éléments importants
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lusion 251de nos résultats, sans détailler l'ensemble des tests e�e
tués en pratique. Un desproblèmes ren
ontrés tient notamment au fait que les temps de 
al
uls sont trèslongs, même dans le 
as de nos systèmes modèles. La TDDFT sou�re égalementde nombreuses limitations que nous avons énumérées au 
hapitre 1, et sur lesquellesnous avons malheureusement peu de marge de man÷uvre. Mais le problème prin
ipalvient en fait du 
hoix de la fon
tionnelle d'é
hange-
orrélation adéquate pour traiterles 
omplexes d'a
tinides et la 
ovalen
e dans la liaison métal-ligand. Comme nousl'avons montré, le 
hoix de la fon
tionnelle PBE+12% d'é
hange exa
t tient assez du"bri
olage" et n'est don
 pas pleinement satisfaisant. Les résultats sont de plus assezmauvais. Une solution pourrait être d'utiliser le 
ode ADF où le potentiel LB94 [21℄,implémenté spé
ialement pour les 
al
uls de propriétés éle
triques, semble dé
rireassez 
orre
tement les orbitales métalliques. Nous avons d'ailleurs e�e
tué quelquestests sur nos systèmes modèles. Malheureusement, la TDDFT n'est implémentéeque depuis peu dans ADF, et présente en
ore quelques problèmes. Dans le 
as denos 
omplexes, la dégénéres
en
e des orbitales f empê
he le programme d'identi�er
lairement les ex
itations. Nous avons envoyé une note à l'équipe te
hnique d'ADFpour rapporter 
ette erreur, mais au
une solution n'a pour le moment été trouvée.Il serait également intéressant de tester les performan
es de la fon
tionnelle HCTH-AC puisque nous avons noté dans 
ette étude que la fon
tionnelle HCTH dé
rivaitassez bien les niveaux relatifs des orbitales f dans le 
omplexe F3Upy.
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Chapitre 4Reprodu
tion théorique de transitionsf-f par LFDFTAu 
hapitre pré
édent, nous avons essayé de 
ara
tériser les di�éren
es de 
ova-len
e au sein de la liaison métal-ligand entre des 
omplexes d'a
tinides et de lantha-nides. Nous nous sommes rendus 
ompte que la TDDFT, à 
ause du problème de lafon
tionnelle d'é
hange-
orrélation notamment, ne permettait pas d'obtenir un bona

ord ave
 les spe
tres expérimentaux. Nous avons don
 dé
idé d'utiliser à nou-veau les données spe
tros
opiques pour sonder le degré de 
ovalen
e dans la liaisonmétal-ligand, mais en adoptant 
ette fois-
i une nouvelle méthode : la LFDFT (Li-gand Field Density Fun
tional Theory). Comme son nom l'indique, 
ette méthodese fonde sur la théorie du 
hamp des ligands, mais les paramètres éle
troniques in-hérents à 
ette théorie ne sont pas obtenus à partir de données expérimentales maisgrâ
e à des 
al
uls préalables de DFT. Il s'agit don
 d'une méthode non empirique.Elle ne permet 
ependant de 
al
uler que des transitions 
entrées sur le métal, et enparti
ulier les transitions f-f. A�n de tester ses performan
es pour la 
ara
térisationde la 
ovalen
e, nous nous sommes intéressés à des 
omplexes 
hlorés d'a
tinides etde lanthanides trivalents. Ces systèmes ont fait l'objet de nombreuses re
her
hes dansle 
adre de la gestion à long terme des dé
hets nu
léaires. On suppose en e�et qu'ilspeuvent se former au sein des formations géologiques lors du sto
kage des dé
hets.Leurs propriétés de transport et leur intera
tion ave
 l'environnement ont don
 étéparti
ulièrement étudiées. Des travaux expérimentaux ont notamment essayé de dé-terminer les 
onstantes de formation de 
es 
omplexes [1, 2, 3℄, ave
 plus ou moins de255
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tion de transitions f-f par LFDFTsu

ès. Les in
ohéren
es entre les résultats obtenus par diverses te
hniques montrenten e�et que la des
ription de 
es 
omplexes est en
ore mal maîtrisée.Dans les années 60, Shiloh et al. [4, 5℄ ont étudié l'évolution du spe
tre d'absorp-tion UV-visible de plusieurs a
tinides trivalents en fon
tion de la 
on
entration en
hlorure de lithium. A forte 
on
entration en LiCl, ils ont observé que le plutoniumprésentait une bande intense autour de 32000 cm−1, alors attribuée à une transitionintra-métallique f-d (�gure 4.1). Cette bande, inexistante dans l'a
ide 
hlorhydriquedilué, 
'est-à-dire pour le 
omplexe aqueux, fut expliquée par l'entrée de deux 
hlo-rures en première sphère de 
oordination du plutonium. Plus ré
emment, Allen et al.Figure 4.1 � Spe
tre d'absorption UV-visible du plutonium trivalent enregistré parShiloh et al [4℄.

[6, 7℄ ont réalisé des mesures EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Stru
ture)dans les mêmes 
onditions expérimentales, sur une série de lanthanides (La3+, Ce3+,Nd3+, Eu3+, et Yb3+) et d'a
tinides (Pu3+, Am3+, Cm3+) . Leurs résultats sontglobalement en a

ord ave
 
eux de Shiloh et al. : sphère de 
oordination 
omposéeex
lusivement de molé
ules d'eau dans HCl dilué, 
oordination de 
hlorures à haute
on
entration en LiCl. Cependant, pour l'ion Pu3+, au
un 
hlorure n'est déte
té en
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on
entration en 
hlorure de lithium de 12,3 mol/L. Dans 
e
as, seules 
inq molé
ules d'eau sont présentes en première sphère de 
oordination dumétal. Ce résultat est d'autant plus surprenant que pour l'améri
ium et le 
urium,plusieurs méthodes [2, 7℄ ont 
ara
térisé la 
oordination de 
hlorures au métal. Ilest malgré tout 
onnu que les expérien
es sur le plutonium trivalent sont di�
ilesà mettre en ÷uvre à 
ause de son oxydation fa
ile en Pu(IV). L'EXAFS est parailleurs une te
hnique qui sou�re de plusieurs limitations, dont sa forte dépendan
eau modèle d'interprétation des spe
tres.A�n de lever 
ette 
ontra
tion entre les données spe
trales UV-vis et les donnéesEXAFS, nous avons voulu reproduire les spe
tres obtenus par Shiloh et al. ave
 leplutonium trivalent. L'obje
tif est de 
omparer les spe
tres de 
omplexes purementaqueux [M(H2O)9]
3+ et de 
omplexes di
hlorés [M(Cl)2(H2O)7]

3+ a�n de voir si labande intense f-d observée expérimentalement à 32000 
m−1 est bien liée à la 
oordi-nation de 
hlorures. Toutefois, avant d'envisager le 
as des transitions f-d, nous avonsvoulu valider notre méthode de 
al
ul sur les transitions f-f, plus simples à obtenirdans le 
adre de la LFDFT. Pour 
ela, nous avons 
omparé le 
omportement des
omplexes de l'uranium(III), du neptunium(III) et du plutonium(III) pour lesquelsdes données expérimentales sont disponibles [4, 5℄. Nous avons également 
onsidéréle 
as du lanthanide Pr3+ a�n de pouvoir 
omparer les e�ets de la 
ovalen
e entreles deux séries de métaux.Le travail présenté dans 
e 
hapitre a été réalisé lors de mon séjour à l'universitéde Fribourg en juin 2005 en 
ollaboration ave
 Pr. Claude Daul. Cette mission aété �nan
ée par l'agen
e COST (European Cooperation in the �eld of S
ienti�
 andTe
hni
al Resear
h, a
tion D26).4.1 Partie théorique4.1.1 Le modèle LFDFTL'obje
tif de 
e paragraphe est de donner les prin
ipales 
ara
téristiques du mo-dèle LFDFT. Le le
teur trouvera des exposés plus 
omplets dans les référen
es [8℄ et[9℄. Nous donnons également en annexe une des
ription de l'utilisation pratique desprogrammes de LFDFT pour guider d'éventuels utilisateurs.La théorie du 
hamp des ligands fut initiée en 1929 par H. Bethe [10℄. Il publie alors



258 Partie IV - Chapitre 4 : Reprodu
tion de transitions f-f par LFDFTun arti
le dans lequel il modélise l'e�et des 
hlorures dans un 
ristal de NaCl pardes 
harges pon
tuelles négatives générant au sein de la matri
e un 
hamp éle
tro-statique, le 
hamp 
ristallin. Bien que négligeant toute part de 
ovalen
e, 
e modèles'avèra parti
ulièrement performant par la suite pour prédire la levée de dégénéres-
en
e des orbitales métalliques dans les 
omplexes. La théorie du 
hamp des ligands,qui prend indire
tement en 
ompte les e�ets de 
ovalen
e, lui sera par la suite préfé-rée. A son instar, le 
hamp des ligands 
onsidère bien que les orbitales métalliques (dou f) sont modi�ées lors du passage de l'ion libre à l'ion 
omplexé, mais qu'une tellemodi�
ation doit également s'appliquer à toutes les grandeurs relatives, 
omme larépulsion éle
tronique par exemple. Dans la pratique, 
es grandeurs sont introduitessous forme de paramètres évalués à partir de données expérimentales. La théoriedu 
hamp des ligands s'impose de 
e fait 
omme une méthode empirique, en
orelargement utilisée de nos jours par les expérimentateurs pour l'interprétation desspe
tres d'absorption. Elle fournit globalement de bons résultats, sur des propriétésvariées 
omme les transitions éle
troniques ou les grandeurs magnétiques. Elle sup-pose toutefois de disposer de données expérimentales pour pouvoir évaluer a priori lesdi�érents paramètres du 
al
ul. Elle permet don
 d'interpréter des résultats mais enau
un 
as de les prédire. Cette limite peut s'avérer gênante dans le 
as de systèmespour lesquels peu ou pas de données expérimentales existent, 
omme les sites a
tifsde protéines par exemple. C'est à partir de 
e 
onstat que la théorie LF-DFT (Li-gand Field - Density Fun
tional Theory) a vu le jour. L'idée de base est d'évaluer lesparamètres du 
hamp des ligands non plus à partir de l'expérien
e mais à partir de
al
uls préalables de DFT. La pro
édure générale de 
al
ul dans la théorie LFDFTse divise en trois étapes :1. Cal
uls DFTLa première étape 
onsiste logiquement en la détermination de l'état fon-damental du système, soit à partir de données expérimentales si elles sontdisponibles, soit par une optimisation de géométrie. Nous pro
édons alorsà l'Average Of Con�guration (AOC) : les orbitales Kohn-Sham à 
ara
tèremajoritairement f sont remplies de manière homogène, 
'est-à-dire ave
 n
7éle
trons par orbitale. Par exemple, dans le 
as du plutonium III (
on�guration5f5) 5

7 éle
tron est pla
é dans 
haque orbitale f. Nous assurons de la sorte unpoint de départ 
orre
t pour nos 
al
uls en imposant une symétrie sphérique.



4.1 Partie théorique 259Les paramètres utilisés dans la deuxième étape du 
al
ul (Slater-Condonnotamment) sont en e�et des paramètres atomiques. L'Average Of Con�gura-tion 
orrespond juste à un point d'énergie. Les orbitales KS résultantes sontensuite utilisées, sans au
une relaxation, pour générer tous les déterminantsde Slater possibles, soit Cn
14 déterminants au total pour une 
on�guration fn( 2002 déterminants envisageables pour Pu3+). L'énergie de 
ha
un de 
esdéterminants est 
al
ulée sans relaxation, 
'est-à-dire en gelant les orbitalesKS. Ce sont 
es énergies qui vont être utilisées dans l'étape 2 pour 
al
uler lesparamètres LFDFT.2. Cal
ul des paramètres LFDFT à partir des énergies DFTDans la théorie du 
hamp des ligands, l'Hamiltonien total du système prend laforme :

H = H0 + HER(F0, F2, F4, F6) + HSO(ζ) + HLF (h11, ..., h77) (4.1)où H0 regroupe l'énergie 
inétique et l'intera
tion attra
tive éle
tron/noyau,
HER 
orrespond à l'intera
tion éle
tronique fon
tion des paramètres de Slater-Condon F0, F2, F4, F6, HSO est l'Hamiltonien du 
ouplage spin-orbite dépen-dant de la 
onstante de 
ouplage spin-orbite ζ et HLF représente le terme du
hamp des ligands fon
tion de 7 paramètres hii. A noter que seuls les éle
tronsf sont i
i 
onsidérés expli
itement. Les éle
trons métalliques de 
÷ur agissent
omme un é
rantage de la 
harge nu
léaire si bien qu'une 
harge e�e
tive Zeffrempla
e la 
harge réelle du noyau. Les termes relatifs aux ligands sont in-dire
tement 
onsidérés dans l'Hamiltonien Ligand Field qui se réduit alors àun terme d'intera
tion monoéle
tronique en 1/r. Comme l'indique l'équationpré
édente, les di�érentes intera
tions (intégrales relatives) sont paramétrées,
'est-à-dire que pour déterminer la matri
e de 
ha
un des Hamiltoniens, il suf-�t de 
al
uler les paramètres dont il dépend. C'est l'objet de 
ette deuxièmeétape qui se déroule en deux temps.La 
onstante de 
ouplage spin-orbite ζ est 
al
ulée à partir d'un point d'éner-gie sur l'ion libre M3+, en tenant 
ompte du 
ouplage spin-orbite. Pour lesorbitales f de l'ion libre, le nombre quantique azimutal l vaut 3, et deux étatspropres de l'observable J2 apparaissent : f 5

2

et f 7

2

. Ils admettent tous deux des
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tion de transitions f-f par LFDFTvaleurs propres de la forme :
E(FJ ) =

ζ

2
[J(J + 1) − L(L+ 1) − S(S + 1)] (4.2)Nous retrouvons ainsi l'expression de Landé (en u.a) :

∆E = E(f 7

2

) − E(f 5

2

) =
ζ

2
[
7

2
(
7

2
+ 1) − 5

2
(
5

2
+ 1)] =

7ζ

2
(4.3)Comme nous 
onnaissons les énergies des états propres à partir du point d'éner-gie ADF sur l'ion libre, la valeur de ζ se déduit aisément de 
ette équation.Le 
al
ul des paramètres Ligand Field (hii) et de Slater-Codon (Fk) suit unepro
édure di�érente puisqu'ils sont obtenus à partir des énergies DFT 
al
uléesà l'étape pré
édente. L'équation 4.1 permet en e�et d'é
rire l'énergie de 
haquedéterminant de Slater (SD) sous la forme :

E(SD) = a1F0 + a2F2 + a3F4 + a4F6 + a5ζ + a6h11 + ...+ a12h77. (4.4)soit en
ore, matri
iellement :
−→
E = A.

−→
P (4.5)où −→

E est le ve
teur Cn
14 × 1 des énergies des déterminants de Slater, A(Cn

14 ∗ (Cn
14 + 1)/2 × 12) 
ontient les 
oe�
ients ai et −→

P (12×1) les para-mètres susdits. Ce système étant surdéterminé, il est résolu par la méthode desmoindres 
arrés :
At.

−→
E = At.A.

−→
P (4.6)

−→
P = (At.A)−1.At.

−→
E (4.7)Les éléments de la matri
e A=[<SDi|H|SDj>℄ sont 
al
ulés à partir des règlesde Slater tandis que le ve
teur −→

E est 
onnu grâ
e à l'étape 1. Le ve
teur −→
P
ontenant les paramètres de Slater-Condon et du 
hamp des ligands s'obtientdon
 sans di�
ulté.3. Cal
ul des multipletsL'Hamiltonien global du système est �nalement obtenu à partir de l'équa-tion 4.1, dans la base des déterminants de Slater. Comme dans une pro
édure CI(Con�guration Intera
tion), sa diagonalisation 
onduit aux énergies des multi-plets, 
ha
un étant exprimé 
omme une 
ombinaison linéaire des déterminantsde Slater.



4.1 Partie théorique 2614.1.2 Méthode de 
al
ulL'ensemble des 
al
uls DFT a été e�e
tué ave
 le 
ode ADF (Amsterdam DensityFun
tional, version 2004) [11℄ tandis que les programmes élaborés par A. Borel et C.Daul [12℄ ont permis de réaliser les étapes LFDFT et CI (étapes 2 et 3).En l'absen
e de 
ertaines stru
tures expérimentales, nous avons 
hoisi d'optimisertoutes nos géométries, en prenant 
omme point de départ les stru
tures 
ristallo-graphiques de [Pr(H2O)9]
3+ ou de [Th(Cl)2(H2O)7]

2+ [13, 14℄. Nous les avons lé-gèrement modi�ées pour imposer la symétrie la plus pro
he, à savoir C3v pour les
omplexes aqueux et C2v pour les 
omplexes 
hlorés. Le nombre de 
oordination de9 a été 
hoisi en a

ord ave
 les données de transport, d'EXAFS, de di�ra
tion X oumême de pré
édents 
al
uls [7, 13, 15, 16, 17, 18, 19, 20℄. Il est important de noterque le 
omplexe aqueux d'uranium III a été 
onsidéré et 
e malgré son oxydationfa
ile en U(IV). Plusieurs études ont en e�et montré qu'il pouvait être stabilisé dans
ertaines 
onditions [17, 21, 22, 23, 24℄.Les 
omplexes d'éléments f sont généralement des systèmes à 
hamp faible si bienque la plus haute multipli
ité de spin a été systématiquement 
hoisie : triplet pour lepraséodyme, quadruplet pour l'uranium, quintuplet pour le neptunium et sextupletpour le plutonium. Comme indiqué dans de pré
édents travaux [25, 26℄, les fon
-tionnelles GGA (Generalized Gradient Approximation) ont tendan
e à donner desdistan
es métal-ligand trop longues pour des 
al
uls en phase gaz, alors qu'elles four-nissent de bons résultats pour le 
al
ul des propriétés éle
troniques. Les fon
tionnellesLDA (Lo
al Density Approximation) peuvent permettre, par 
ompensation d'erreur,d'obtenir des géométries en phase gaz plus pro
hes des stru
tures expérimentales. Demauvaises géométries pouvant grandement altérer la qualité de nos résultats, nousavons utilisé la pro
édure suivante : les optimisations de géométrie sont réalisées ave
la fon
tionnelle LDA VWN (Vosko, Wilk, Nusair, ref.[27℄) tandis que les transitionséle
troniques f-f sont déterminées ave
 la fon
tionnelle GGA de Be
ke et Perdew[28℄. Nous avons également augmenté la valeur de la grille d'intégration numériquea�n de fa
iliter la 
onvergen
e éle
tronique tout en respe
tant le prin
ipe Aufbau.Nous avons pris en 
ompte les e�ets relativistes au niveau s
alaire via l'Hamiltoniende ZORA. Les éle
trons de valen
e des atomes sont dé
rits à l'aide de la base defon
tions de Slater TZ2P (une fon
tion de polarisation pour le métal, deux pour lesautres éléments). La densité éle
tronique de 
÷ur est 
al
ulée ave
 l'Hamiltonien
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tion de transitions f-f par LFDFTde Dira
 à 4 
omposantes mais reste gelée tout au long des 
al
uls. La transition
÷ur/valen
e se fait au niveau des orbitales 4d/5d pour les lanthanides/a
tinides,au niveau 2p pour les 
hlorures et 1s pour les oxygènes. Le tableau 4.1 indique lapré
ision sur le 
al
ul des paramètres (é
art-type) obtenue en 
omparant les énergiesDFT (étape 1) à 
elles 
al
ulées à partir des paramètres Fk et hii selon l'équation 4.5.L'é
art se situe ainsi entre 30 et 90 
m−1, 
ontre 80-120 
m−1 généralement attendus,
e qui montre la qualité de nos �ts par la méthode des moindres 
arrés.Tableau 4.1 � E
art-type σ (
m−1) sur les paramètres �ttés Fk et hii.Pr3+ U3+ Np3+ Pu3+

σ 80,3 41,4 34,4 29,8[Pr(H2O)9℄3+ [U(H2O)9℄3+ [Np(H2O)9℄3+ [Pu(H2O)9℄3+
σ 80,6 45,4 36,4 30,9[Pr(Cl)2(H2O)7℄+ [U(Cl)2(H2O)7℄+ [Np(Cl)2(H2O)7℄+ [Pu(Cl)2(H2O)7℄+
σ 87,7 48,7 37,8 32,2
4.2 Résultats et dis
ussion4.2.1 GéométriesLe tableau 4.2 
ompare les distan
es 
al
ulées aux valeurs expérimentales.Tous les métaux étudiés se situant en début de série, il est normal que leurnombre de 
oordination reste à peu près 
onstant. Pour les 
omplexes aqueux,le nombre d'hydratation de 9 a été validé par diverses te
hniques expérimentales[7, 13, 15, 16, 17, 18, 19, 20℄. En revan
he, peu d'études expérimentales sont dis-ponibles sur les 
omplexes 
hlorés si bien que le nombre de 
hlorures en premièresphère de 
oordination des éléments f est en
ore in
ertain. Nous avons don
 inter-polé les nombres de 
oordination à partir des quelques données EXAFS existantspour les éléments voisins [6, 7℄, de même que pour les distan
es mentionnées entreparenthèses dans le tableau 4.2. Quelques mois après nos travaux, une étude ex-périmentale relative à la 
omplexation du plutonium(III) en solution aqueuse estparue [30℄. Les auteurs y présentent les stru
tures 
ristallographiques de 
omplexes



4.2 Résultats et dis
ussion 263Tableau 4.2 � Comparaison des distan
es (en Å) métal-oxygène (dM−O) et métal-
hlorure (dM−Cl) théoriques (ADF) et expérimentales. Les valeurs entre parenthèses
orrespondent aux distan
es attendues par 
omparaison ave
 les données EXAFS [7℄pour les éléments voisins. ADF - SVWN Expérien
eComplexe Symétrie dM−O dM−Cl dM−O dM−Cl

[Pr(H2O)9]
3+ C3v 2,53 2,511 - 2,512

[Pr(Cl)2(H2O)7]
3+ C2v 2,50 2,75 (2,54) (2,87)

[U(H2O)9]
3+ C3v 2,53 2,56 3

[U(Cl)2(H2O)7]
3+ C2v 2,52 2,76

[Np(H2O)9]
3+ C3v 2,51 2,52 2 - 2,484

[Np(Cl)2(H2O)7]
3+ C2v 2,50 2,74

[Pu(H2O)9]
3+ C3v 2,50 2,512,5 - 2,506 - 2,497

[Pu(Cl)2(H2O)7]
3+ C2v 2,49 2,73 (2,52) 2,818, (2,82)de plutonium, dont le système 
hloré de formule [Pu(Cl)2(H2O)6℄+. Bien queseules six molé
ules d'eau (au lieu de 7 dans notre 
as) soient présentes en premièresphère de 
oordination, 
es résultats ne 
ontredisent toutefois pas notre étude. Toutd'abord, les 
onditions de synthèse, dont notamment le solvant, sont di�érentes. Rienn'indique, bien au 
ontraire, que le 
omplexe [Pu(Cl)2(H2O)7℄+ n'existe pas en so-lution. Dans tous les 
as, la présen
e d'une molé
ule d'eau supplémentaire a�e
tesans doute assez peu nos résultats. De notre point de vue, l'idée était plut�t de
hoisir une st÷
hiométrie identique pour tous les métaux a�n de fa
iliter les 
om-paraisons. Notons que les distan
es métal-ligand obtenues expérimentalement pourle 
omplexe [Pu(Cl)2(H2O)6℄+ valident les valeurs que nous avons interpolées au ta-1transport, ref.[16℄2di�ra
tion RX, ref.[13℄3EXAFS, ref[29℄4EXAFS, ref.[18℄5EXAFS, ref.[6℄6di�ra
tion RX, ref.[15℄7EXAFS, ref.[19℄8di�ra
tion RX, ref.[30℄



264 Partie IV - Chapitre 4 : Reprodu
tion de transitions f-f par LFDFTbleau 4.2 (valeurs entre parenthèses) : d(Pu-Cl) ≈ 2,81 Å et d(Pu-O)= 2,447-2,497Å. Leurs distan
es Pu-O sont logiquement un peu plus 
ourtes que les n�tres 
ar ily a une molé
ule d'eau en moins.Les distan
es M-O sont globalement en très bon a

ord ave
 les valeurs expérimen-tales, ave
 un é
art de l'ordre de 0,02 Å. A titre de 
omparaison, l'erreur sur les dis-tan
es expérimentales n'ex
ède pas 0,003 Å. Les distan
es M-Cl 
al
ulées semblentun peu 
ourtes, mais le manque de données expérimentales nous empê
he d'établirune 
omparaison �able. Atanasov et al. [31℄ ont expliqué de telles di�éren
es par unesurestimation de la 
ovalen
e au sein de la liaison métal-ligand dans les 
al
uls DFT.Nous remarquons en e�et un léger mélange des orbitales d et f du métal ave
 lesniveaux 2p des 
hlorures qui pourrait expliquer la 
ontra
tion des distan
es métal-
hlore dans nos optimisations. Cette erreur n'a toutefois qu'une in�uen
e limitée surles 
al
uls LFDFT puisque seules les orbitales métalliques à 
ara
tère f sont alors
onsidérées. Sur 
es niveaux, l'o

urren
e des orbitales p(Cl) et p(O) est négligeable :moins de 2% par niveau, et moins de 5% au total. Nous avons testé des optimisa-tions ave
 la fon
tionnelle GGA BP86 mais les distan
es M-Cl ne sont alors pasaméliorées tandis que les distan
es M-O augmentent d'environ 0,1 Å. Ce
i est pro-bablement lié à l'absen
e de molé
ules de solvant en sphère externe de 
oordination,e�et arti�
iellement 
orrigé ave
 la fon
tionnelle LDA.4.2.2 Transitions f-fLes spe
tres éle
troniques 
al
ulés pour les 
omplexes [M(H2O)9]
3+ et

[M(Cl)2(H2O)7]
+ (M=Pr, U, Np, Pu) sont donnés aux tableaux 4.3 à 4.6. Les ré-sultats relatifs à l'ion libre y �gurent également (valeurs entre parenthèses). Lestransitions f-f relatives à un même état étant réparties sur une large gamme d'éner-gie, seuls les extrema (minimum et maximum) de la fenêtre spe
trale sont indiqués,sous la dénomination "région spe
trale". Nos 
al
uls sont globalement en bon a

ordave
 les données expérimentales : nous trouvons une bonne 
orrespondan
e entrenombres d'onde et assignations jusqu'à 13000 
m−1, ave
 des erreurs ne dépassantpas quelques 
entaines de 
m−1. Ces erreurs sont tout à fait raisonnables pour un
al
ul de LFDFT. Nos résultats sont toutefois bien moins pré
is que les valeurs ob-tenues par exemple par Karbowiak et al. [24, 32℄ ave
 un modèle semi-empirique oùles erreurs sont alors inférieures à 100 cm−1. Qui plus est, à mesure que l'énergie



4.2 Résultats et dis
ussion 265augmente, nos erreurs s'a

entuent, ave
 une forte surestimation des valeurs expé-rimentales de plusieurs milliers de 
m−1. Les bandes 3P du praséodyme sont ainsi
al
ulées environ 6000 
m−1 au-dessus de la valeur expérimentale. Le mélange entreles di�érents états rend l'assignation très 
omplexe à mesure que l'on se dirige versles hautes énergies.Il est en fait parti
ulièrement di�
ile de 
omprendre l'origine de 
es erreurs, d'au-tant plus qu'elles semblent provenir aussi bien de nos 
al
uls que des impré
isionsexpérimentales.Du point de vue théorique, plusieurs sour
es d'erreurs systématiques existent, dont
ertaines ont déjà été signi�ées dans de pré
édentes études de LDFDT [31℄ :� Les 
al
uls sont e�e
tués dans le vide et les e�ets de solvatation ne sont don
pas pris en 
ompte.� L'utilisation de symétries relativement basses (C2v et C3v) peut a

roître noserreurs 
ar le nombre d'intégrales à évaluer est inversement proportionnel àl'ordre du groupe de symétrie.� La pro
édure CI (voir la troisième étape de 
al
ul au paragraphe 4.1.1) permetde traiter expli
itement la 
orrélation statique mais introduit du même 
oupune part de 
orrélation dynamique déjà introduite lors du 
al
ul DFT, donnantlieu à une surestimation de 
es e�ets.� En�n, l'é
hange n'étant pas pris en 
ompte de manière exa
te, une partie deserreurs est probablement liée à la 'self-intera
tion', 
'est-à-dire à l'intera
tion�
tive d'un éle
tron ave
 lui-même.Nous sommes malheureusement dans l'impossibilité d'estimer 
es erreurs séparé-ment, voire même de quanti�er la marge d'erreur liée à nos 
al
uls. En parti
ulier, letableau 4.1 nous indique que l'erreur est légèrement plus élevée pour le praséodymeque pour les autres métaux. Il est 
ependant di�
ile d'expliquer une telle erreur,d'autant plus qu'une di�éren
e d'environ 40 
m−1 n'est pas for
ément signi�
ative.Du point de vue expérimental, peu de référen
es sont disponibles dans la littératureet leur �abilité peut parfois être mise en doute : les impré
isions sur les assignationsau-delà de 10000 
m−1 sont ouvertement admises [33℄, les nombres de 
oordinationsont souvent in
onnus. Il faut d'ailleurs souligner que lorsque des données plus pré-
ises sont disponibles, 
omme pour l'uranium par exemple (tableau 4.4), l'a

ordthéorie/expérien
e se révèle bien meilleur et se poursuit jusqu'à 20000 
m−1. C'estpourquoi, dans les tableaux 4.3 à 4.6, seules les transitions 
lairement identi�ées sont
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tion de transitions f-f par LFDFTTableau 4.3 � Comparaison théorie/expérien
e (ref. [34, 35, 36, 37, 38℄) des éner-gies et de leurs assignations pour les transitions f-f des 
omplexes du praséodyme.Les énergies entre parenthèses pour le 
omplexe aqueux 
orrespondent aux valeurs
al
ulées pour l'ion libre.Cal
ul LFDFT Expérien
eAssignation Région spe
trale (
m−1) Assignation Région spe
trale (
m−1)
[Pr(H2O)9]

3+

3H4 0-1370 (0-1222) 3H4 200
3H5 2325-3620 (2391-3525) 3H5 2360
3H6 4600-5330 (4742-5837 ; 6280) 3H6 4500
1G4 5436 ;7115 ;7365 ;7606 1G4 9100-11000, 9900(5970 ; 6577-7633)
3F2 7307 ;7430 ;7535 (7651-7700 ; 7813) 3F2 5200
3F3 8670-9360 (9073-9537) 3F3, 3F4 5800-7700, 6500 (3F3)
3F4 10875-11645 (11279-11894) 3F4 6950
1D2 17635-19180 (18508-20016) 1D2 16000-17500, 16840
1I6 22990-25045 (24364-26322) 1I6, 3P1 21000-22100, 21500
3P0 29554 (31356) 3P0 20200-21000, 20750
3P1 30385 ;30536 (32139-32308) 3P1 21300
3P2 31435-31710 ; 44884 3P2 22100-23500, 22520(33169-33485 ; 47722)

[Pr(Cl)2(H2O)7]
+

3H4 0-1340
3H5 2530-4650
3H6 4730-6030
1G4 6385 1G4 9930
3F2 6840-7020
3G4 7130-8080
3F3 8300-8820
3F4 10690-11450
1D2 16240-17550 1D2 16807, 17210
1I6 21320-23200 1I6, 3P1 21231, 21213
3P0 26670 3P0 20704, 20690
3P1 27740
3P2 28545-28845 ; 43374 3P2 22422, 22578



4.2 Résultats et dis
ussion 267Tableau 4.4 � Comparaison théorie/expérien
e (ref. [33, 39℄) des énergies et de leursassignations pour les transitions f-f des 
omplexes de l'uranium. Les énergies entreparenthèses pour le 
omplexe aqueux 
orrespondent aux valeurs 
al
ulées pour l'ionlibre. Cal
ul LFDFT Expérien
eAssignation Région spe
trale (
m−1) Assignation Région spe
trale (
m−1)
[U(H2O)9]

3+

4I9/2 0-1100 (0-465)
4I11/2 4442-5204 (4222-4522) 4I11/2 4300-5100, 4560
4I13/2 7973-9034 (7878-8263) 4I13/2 7550-8950, 8201
2H9/2 9906-10345 (10505-10693) 2H9/2, 4F5/2 9000-10600
4I15/2 11295-12587 (11025-11709) 4F7/2, 4S3/2, 10650-12900

4G5/2, 4I15/2

4G7/2 13755-14511 (14888-15085) 4G7/2 13000-14400
4F5/2 14663-14895 (15105 ; 15135) 4F5/2 6500-7500

2H11/2, 2H11/2, 15595-17520 (2H11/2 : 16123- 4F9/2, 2H11/2, 2K13/2, 14600-17800
2P1/2, 4G7/2, 16234 ; 2K13/2 :17125 4D3/2, 2P1/2, 2G7/2,
4G9/2, 2I11/2 -17683 ; 4G9/2 : 17781-17976) 2G9/2

4G7/2 17699-18735 (19106-19407) 4D5/2, 2K15/2, 4D3/2, 17800-21000
2H11/2, 2D5/2

2I13/2, 2K15/2 19266-20505 (2D5/2 : 15731-15771 ; 2K15/2 : 20617-21024)
[U(Cl)2(H2O)7]

+

4I9/2 0-726
4I11/2 4368-4822 J=11/2 ≈ 4600
4I13/2 7871-8484 J=13/2 ≈ 8200
4F5/2 8864-9226 J=5/2 ≈ 10200
2H9/2 9495-9954 J=9/2 ≈ 9500
4I15/2 10756-11880 J=15/2 ≈ 11300
4G7/2 12099-12986 J=5/2 ;7/2 ≈ 12200

4D5/2, 4G7/2, 13025-15200 J=7/2 ≈ 13500
4H7/2

2H11/2 15268-15959
4G9/2, 4H9/2, 15992-19055 J=9/2 ≈ 14900
2K13/2, 4G7/2, J=3/2 ≈ 16600
2D5/2, 2K15/2 J=5/2 ; 15/2 ≈18500
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tion de transitions f-f par LFDFTTableau 4.5 � Comparaison théorie/expérien
e (ref. [33℄) des énergies et de leursassignations pour les transitions f-f des 
omplexes du neptunium. Les énergies entreparenthèses pour le 
omplexe aqueux 
orrespondent aux valeurs 
al
ulées pour l'ionlibre. Cal
ul LFDFT Expérien
eAssignation Région spe
trale (
m−1) Assignation Région spe
trale (
m−1)
[Np(H2O)9]

3+

5I4 0-1148 (0-456)
5I5 4246-4849 (3894-4121) J=5 ≈ 4000
5I6 7389-7810 (7019-7190) J=6 ≈ 7350
5I7 9415-9605 ; 9723-9770 ; J=7 ≈ 101009954 (9310-9462)

3H5, 3I6 9648 ; 9907-10691(3I6 : 10827,10834 ; 3H5 : 11044)
3I7 10972 ; 10983 ; 11277(11016 ; 11035 ; 11222 ; 11355)
3K8 11153 ; 11272 ; 11318 ; J=8 ≈ 1213011321 (11060-11194)
3H5 11195-11270 (11224,11236)
3I6 11612-11642
3K7 11005 ; 11663 ; 11782 (15045-15377)
3K6 12836-13061 (12937-12996)
5F2 13606-13716 J=2 ≈ 12800

[Np(Cl)2(H2O)7]
+

5I4 0-923
5I5 4090-4597 J=5 ≈ 4000
5I6 7190-7581 J=6 ≈ 7350
3G4 9073, 9141

5I6, 5I7 9291-9553, 9600, 9607
3H5 9571, 9704-10509, 10746
3I7 10671-10711 J=7 ≈ 10100
3K8 10857-11277, 11526-11566 J=8 ≈ 12130
3I6 11406, 11463
5F2 12287-12426 J=2 ≈ 12800
3K6 12823-13007

3G4, 3G3 13241-13494 J=3 ≈ 12370



4.2 Résultats et dis
ussion 269Tableau 4.6 � Comparaison théorie/expérien
e (ref. [33℄) des énergies et de leursassignations pour les transitions f-f des 
omplexes du plutonium. Les énergies entreparenthèses pour le 
omplexe aqueux 
orrespondent aux valeurs 
al
ulées pour l'ionlibre. Cal
ul LFDFT Expérien
eAssignation Région spe
trale (
m−1) Assignation Région spe
trale (
m−1)
[Pu(H2O)9]

3+

4G5/2 0-333 (0-125)
6H7/2 4345-4967 (4116-4307)
4G7/2 7186, 7211, 7334
6H9/2 7475-8142 (7329-7497) J=9/2 ≈ 7000
4G5/2 8387,8601 (7523-7554)
4K15/2 8813-9510 J=15/2 ≈ 11700(9646 ; 9669 ; 9782-10001)

4K15/2 ; 4I11/2 9617-9741 J=11/2 9090
6H11/2 9836-9994 J=7/2 9900
4I13/2 10060-11096 J=13/2 11070(9695 ; 9710 ; 10656-10813)
4G9/2 11137-13183 J= 9/2, 15/2, 5/2 ≈ 12500(4G5/2 : 11114-13430)

[Pu(Cl)2(H2O)7]
+

6H5/2 0-584
6H7/2 3987-6974
4G7/2 6998-7297
6H9/2 7412,7665,7709 J=9/2 ≈ 7000

4F5/2, 4G7/2, 4G9/2 7556,8190,8335,9012
6H11/2, 6I11/2, 4I13/2 9351-9861 J=11/2 9090

4K15/2 9893-10246 J=15/2 ≈ 11700
6H11/2, 4I13/2 10497-10611 J=13/2 11070

6G7/2 10728,12824 J=7/2 9900
4H11/2 10783-11062
4H9/2 13105-13350 J= 9/2, 15/2, 5/2 ≈ 12500
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tion de transitions f-f par LFDFTdonnées.Malgré 
es erreurs, l'a

ord qualitatif de nos 
al
uls ave
 les données expérimentalesdemeure très bon, en parti
ulier pour la des
ription de la 
ovalen
e au sein de laliaison métal-ligand. Ces e�ets sont relativement faibles dans les 
omplexes de terresrares, et notamment ave
 les lanthanides dont les niveaux 4f sont fortement é
rantéspar les orbitales 5s et 5p. Ce
i présente néanmoins l'avantage de donner des bandesspe
trales étroites, et don
 de permettre l'observation de faibles variations énergé-tiques. Bien que les programmes de LFDFT n'in
luent au
une information 
on
er-nant les intensités ou les largeurs de bande, nous pouvons remarquer des 
hangementsentre les 
omplexes aqueux et 
hlorés. Quel que soit le métal, les transitions f-f se dé-pla
ent vers le rouge lorsque les ligands 
hlorure sont introduits en première sphère.Ce phénomène est attribué à une légère augmentation de la 
ovalen
e dans la liaisonentre le métal et les 
hlorures par rapport à la liaison M-O. Il a déjà été observé pourdes 
omplexes 
hlorés de néodyme et d'améri
ium [40, 41℄, et même quanti�é dansles années 60 par Wong et 
ollaborateurs [42℄. Ce dépla
ement est généralement ap-pelé 'e�et néphélauxétique' [43, 44℄ : à mesure que le re
ouvrement orbitalaire entrele métal et le ligand augmente, l'extension spatiale des orbitales f augmente, 
e quirelaxe la répulsion éle
tronique entre les éle
trons f. Généralement, les niveaux f serappro
hent énergétiquement les uns des autres, et l'énergie des transitions f-f dimi-nue. Ce phénomène peut toutefois se révéler bien plus 
omplexe lorsque le 
ouplagespin-orbite est fort. Ainsi, dans les tableaux 4.3 à 4.6, la 
omparaison des transitionsf-f entre l'ion libre et le 
omplexe aqueux montre un dépla
ement vers le rouge, mais
et e�et tend à s'inverser pour les éléments les plus lourds. Notons également que
ette inversion se retrouve pour les deux ou trois premières bandes de 
haque 
om-plexe.L'e�et néphélauxétique est logiquement faible ave
 le praséodyme à 
ause de la
ontra
tion de ses orbitales 4f. La littérature 
ite les bandes 3H5 et 3F2 
omme étanthypersensibles, 
'est-à-dire qu'elles varient beau
oup ave
 l'environnement. Cepen-dant, le manque de données expérimentales pour 
es états interdit toute 
omparai-son. Pour les a
tinides, les niveaux 5f sont plus di�us et la 
ovalen
e augmente don
[45, 46℄. Ce
i a déjà été observé pour des 
omplexes de l'améri
ium ave
 des ligandspolyamino
arboxylates pour lesquels les dépla
ements spe
traux se sont révélés plusimportants qu'ave
 les 
omplexes analogues de lanthanides [47℄. L'e�et néphélauxé-tique est néanmoins di�
ile à appré
ier dans nos systèmes. L'amplitude du 
ouplage



4.2 Résultats et dis
ussion 271spin-orbite induit en e�et une forte levée de dégénéres
en
e et un mélange importantdes nombres quantiques l, s et j. Ces di�
ultés sont renfor
ées par l'in
ertitude surles assignations expérimentales, en parti
ulier pour le neptunium et le plutonium.Les bandes à basse énergie des spe
tres de l'uranium et du neptunium présententnéanmoins un dépla
ement net des transitions f-f vers le rouge allant de 100 à 600
m−1 : ∆E=374 
m−1 pour l'état 4I 9

2

de l'uranium ou ∆E=225 
m−1 pour l'état
5I4 du neptunium par exemple. Le fort mélange entre les di�érents états empê
he detelles interprétations pour le plutonium. Plus généralement, les 
omplexes de lantha-nides peuvent se traiter dans le 
adre du 
ouplage intermédiaire, et il est don
 en
orepossible d'assigner les bandes de manière pré
ise. Pour les a
tinides, le 
ouplage j-jest important et seule une indexation en fon
tion de la valeur de J est souvent per-tinente.Nous pouvons 
ependant a�ner 
es tendan
es à partir des paramètres 
al
ulés etreprésentés sur la �gure 4.2. La répulsion éle
trostatique et le 
ouplage spin-orbitesont les deux prin
ipaux e�ets ressentis par les éle
trons f. Le paramètre de Slater-Condon F2 et la 
onstante du 
ouplage spin-orbite ζ sont don
 de bons indi
ateursde la 
ohéren
e de nos résultats. Logiquement, F2 est fon
tion de l'expansion des or-bitales f : plus les orbitales sont di�uses et plus la répulsion éle
tronique (et partantF2) diminue. Le 
ouplage spin-orbite dépend lui du numéro atomique Z et s'intensi�eave
 le nombre d'éle
trons. Ces deux paramètres devraient don
 augmenter à mesureque l'on avan
e dans la série des lanthanides/a
tinides [45, 46℄. C'est en e�et 
e quiest observé sur la �gure 4.2 : les valeurs de F2 et de ζ augmentent de U à Pu ave
 l'a
-
roissement de Z et la 
ontra
tion des orbitales 5f. ζ passe ainsi de 1615 
m−1 pourU3+ à 1875 et 2038 
m−1 pour Np3+ et Pu3+ respe
tivement. F2 et ζ présentent enrevan
he des évolutions opposées lorsque l'on 
ompare les lanthanides (Pr dans notre
as) aux a
tinides. Logiquement, la 
ontra
tion des orbitales f étant plus importantepour les lanthanides, la valeur de F2 y est supérieure à 
elle des a
tinides. Dans letableau 4.7, F2([Pr(H2O)9]

3+)=361,5 
m−1 
ontre F2([U(H2O)9]
3+)=247,5 
m−1.Parallèlement, nous obtenons une valeur de ζ deux fois plus forte pour l'uranium(1615 
m−1) que pour le praséodyme (814 
m−1) du fait de l'augmentation de la
harge nu
léaire.D'un point de vue plus quantitatif, les valeurs de 
es paramètres sont en a

ord ave
les données expérimentales. La 
onstante de 
ouplage spin-orbite ζ est en moyenne140 
m−1 supérieure à nos référen
es expérimentales, ave
 des é
arts allant de 2,7%
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tion de transitions f-f par LFDFT
Figure 4.2 � Evolution des valeurs expérimentales et théoriques de la 
onstante de
ouplage spin-orbite ζ et du paramètre de Slater-Condon F2 (
m−1).
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ussion 273pour U3+ à 11,1% pour Pu3+. Cette fois-
i 
ependant, l'erreur ne semble pas venir desdonnées expérimentales : la référen
e expérimentale est en e�et la même pour les troisa
tinides et nous obtenons un bon a

ord pour l'uranium. Les valeurs du paramètrede Slater-Condon F2 sont aussi légèrement supérieures à nos référen
es (∆F2 ≈ 30
m−1). Ce
i 
on�rme, 
omme nous l'avons souligné dans l'analyse géométrique (pa-ragraphe 4.2.1), que nos 
al
uls ne surestiment pas la 
ovalen
e dans la liaison M-Cl.Les autres paramètres de Slater-Condon F4 et F6 sont en 
omparaison quasiment
onstants, ave
 des variations inférieures à quelques 
m−1 (tableau 4.7). Ferguson etWood [48℄ ont d'ailleurs interprété 
es paramètres en fon
tion des "régions éle
tro-niques" qu'ils dé
rivent. F2 re�ète ainsi les propriétés externes, et sa diminution vade paire ave
 l'augmentation de la 
ovalen
e ; 
ela apparaît 
lairement lorsque l'on
ompare les valeurs de l'ion libre à 
elles des 
omplexes. F4 et F6 
orrespondent auxzones plus internes, faiblement a�e
tées dans notre 
as. Usuellement, le rapport F4

F2est utilisé pour évaluer l'amplitude de l'e�et néphélauxétique. Les valeurs 
orrespon-dantes sont indiquées en dernière 
olonne du tableau 4.7, mais les di�éren
es entre
omplexes aqueux et 
omplexes 
hlorés ne sont pas vraiment signi�
atives.4.2.3 Cas des transitions f-dA terme, l'obje
tif de notre étude était de reproduire les transitions f-d pour les
omplexes aqueux et 
hlorés de l'uranium, du neptunium et du plutonium a�n dedéterminer si la 
oordination de 
hlorures en première sphère était responsable del'apparition d'une bande intense dans le spe
tre éle
tronique. Une meilleure 
onnais-san
e des programmes de LFDFT montre néanmoins qu'une telle étude est di�
ile.Tout d'abord, 
e ne sont plus dans 
e 
as 14 mais 24 spin-orbitales qu'il faut 
onsi-dérer pour générer les déterminants de Slater. Nous devinons aisément que pour desmétaux 
omme le plutonium (5 éle
trons 
élibataires), le nombre de déterminantsà 
onsidérer devient rapidement ingérable (42504 déterminants) ave
 les moyens de
al
ul que nous utilisons. En parti
ulier, les matri
es ont alors des dimensions tellesqu'il serait né
essaire de les 
al
uler par blo
s. Des modi�
ations dans le 
ode se-1ion libre, ref. [49℄.2Pr3+ aq., ref. [35℄.3Pr3+ in LaF3, ref. [50℄.4M3+ ion libre, ref. [39℄.5M3+ (M=U, Nd ou Pu), ref. [33℄.
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tiondetransitionsf-fparLFDFT
Tableau4.7�Comparaisondesvaleurs
al
uléesetexpérimentalesdela
onstante
de
ouplagespin-orbite

ζetdesparamètresdeSlater-CondonF
k .

Complexes ζ, 
m−1 (ion libre) Paramètres de Slater-Condon, 
m−1 F4/F2F2 F4 F6Pr3+ 814 (7591) 384,2 39,6 0,7 0,103[Pr(H2O)9℄3+ 814 361,5 (312,73) 35,9 (51,03) 0,7 (4,83) 0,099 (0,163)(7412 ; 7573)[Pr(Cl)2(H2O)7℄+ 814 322,7 38,8 1,2 0,120U3+ 1615 (16544 ; 16665) 283,8 (1965) 31,9 (27,95) 0,7 (3,15) 0,112 (0,145)[U(H2O)9℄3+ 1615 247,3 28,9 0,8 0,117[U(Cl)2(H2O)7℄+ 1615 220,4 25,7 1,7 0,117Np3+ 1875 (20705) 298,7 (2255) 33,3(32.05) 0,8 (3,65) 0,111 (0,145)[Np(H2O)9℄3+ 1875 269,3 29,2 0,7 0,108[Np(Cl)2(H2O)7℄+ 1875 244,1 29,1 1,3 0,119Pu3+ 2038 (22925) 310,3 (2405) 34,3 (34,15) 0,8 (3,95) 0,110 (0,145)[Pu(H2O)9℄3+ 2038 284,4 30,0 0,7 0,105[Pu(Cl)2(H2O)7℄+ 2038 253,2 31,4 1,2 0,124
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lusion 275raient toutefois envisageables. Ensuite, 
omme nous l'avons vu au paragraphe 4.1.1,la pro
édure de 
al
ul requiert de pré
iser les orbitales du métal impliquées dansles transitions à 
al
uler. Or, si le blo
 des 7 orbitales f est fa
ilement repérable,il n'en va pas de même pour les orbitales d va
antes. Plus étendues, 
es orbitalesse mélangent beau
oup plus ave
 les niveaux du ligand. Les orbitales molé
ulairesrésultantes perdent leur 
ara
tère purement métallique, 
ondition pourtant requisedans le 
adre du modèle LFDFT. Plus gênant, 
e ne sont plus 5 mais environ 8 orbi-tales va
antes qui se retrouvent ave
 un fort 
ara
tère d (>50%). Malgré nos e�ortspour pallier 
e problème (utilisation d'un groupe de symétrie plus élevé, tests desfragments métalliques 
hargés ou neutres), au
une solution n'a pu être trouvée dansle 
adre de la LFDFT.Nous avons ensuite envisagé d'utiliser la TDDFT (Time Dependent Density Fun
-tional Theory) pour le 
al
ul des transitions f-d. Malheureusement, les transitionsf-d ainsi 
al
ulées ne sont pas dans la gamme de longueur d'onde attendue, même sinous montrons au tableau 4.8 un 
as où la TDDFT donne des résultats raisonnables.Nous pensons que 
e problème est lié à la mauvaise des
ription de l'é
latement éner-gétique des niveaux f par les fon
tionnelles hybrides. Le 
al
ul des transitions f-d a�nalement dû être abandonné.Tableau 4.8 � Longueur d'onde (λ) et for
e de l'os
illateur (f) de quelques transi-tions f-d 
al
ulées par TDDFT/PBE0 pour le 
omplexe [Pu(H2O)9℄3+, et 
omparai-son ave
 l'expérien
e ( Pu3+ dans HClO4,ref.[51℄).Cal
ul TDDFT Expérien
e
λ, nm f λ, nm ǫ, 
m−1.mol−1237 0,0029 245 1700217 0,0086 243 1600215 0,0108 238 1600

4.3 Con
lusionLe modèle LFDFT nous a permis de reproduire les transitions f-f dans les 
om-plexes aqueux et 
hlorés de terres rares de manière satisfaisante. Les bandes et leurs
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tion de transitions f-f par LFDFTassignations sont en a

ord ave
 les données expérimentales, tout au moins pour lapremière partie des spe
tres. Au-delà, des in
ohéren
es signi�
atives apparaissent,sans que nous puissions toutefois identi�er 
lairement leur origine, probablement àla fois expérimentale et théorique. Malgré tout, et 
'est là que réside l'intérêt prin
i-pal de notre étude, nous réussissons à mettre en éviden
e la di�éren
e de 
ovalen
eentre des 
omplexes d'a
tinides et de lanthanides au travers de leurs spe
tres éle
-troniques. L'e�et néphélauxétique apparaît nettement : l'énergie des transitions f-fet le paramètre de Slater-Condon F2 diminuent de l'ion libre aux 
omplexes aqueuxpuis 
hlorés. Autre intérêt à souligner, nous parvenons à reproduire 
orre
tement lespe
tre éle
tronique d'éléments f trivalents, là où la TDDFT 
onnaît en
ore de nom-breuses di�
ultés. Reste que la LFDFT ne permet pas à l'heure a
tuelle de 
al
ulerles transitions f-d 
omme nous le souhaitions initialement, et qu'il semble a prioridi�
ile de pouvoir y parvenir.Cette étude a fait l'objet d'un arti
le dans le journal Inorgani
 Chemistry : L. Petit,A. Borel, C. Daul, P. Maldivi, C. Adamo, Inorg. Chem. 2006, 45, 7382.
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Con
lusion de la partie 4
Dans la 
ontinuité des études de la partie 3, 
ette nouvelle partie a tenté de
ara
tériser la 
ovalen
e dans la liaison a
tinide-ligand, en utilisant 
ette fois-
i desdonnées spe
tros
opiques. Dans le 
adre de la théorie de la fon
tionnelle de la den-sité, peu de travaux étaient disponibles sur des 
omplexes d'éléments f, et nous avonsdû dans un premier temps testé les performan
es de la TDDFT pour le 
al
ul desex
itations éle
troniques dans 
es systèmes. Nos résultats sont assez mitigés : dansle 
as du 
omplexe de 
érium Ce(py
a)3, nous avons réussi à reproduire 
orre
te-ment la transition de transfert de 
harge f-π∗, mais nos tests sur les 
omplexes dela TPA et de la TPZA se sont révélés dé
evants. Le problème semble en fait ne pastant venir de la méthode TDDFT en elle-même, mais plut�t de l'utilisation d'unefon
tionnelle hybride dont la des
ription des niveaux relatifs des orbitales f n'estpas en a

ord ave
 nos attentes. Une solution serait de tester d'autres fon
tionnellesd'é
hange-
orrélation, 
omme le potentiel LB94 implémenté dans le 
ode ADF, ou lafon
tionnelle HCTH-AC qui présente un bon 
omportement asymptotique. Une autrelimitation vient du temps de 
al
ul extrêmement long qui limite beau
oup les sys-tèmes que l'on peut traiter. Fa
e à 
es di�
ultés, nous avons envisagé une appro
healternative, la LFDFT. Nous l'avons testée sur des 
omplexes aqueux et 
hlorés delanthanides (Pr) et d'a
tinides (U, Np, Pu) pour dé
rire leurs transitions f-f. Les ré-sultats sont très en
ourageants, en parti
ulier 
ar nous réussissons ainsi à distinguerdes di�éren
es de 
ovalen
e dans la liaison métal-ligand : dépla
ements énergétiquesdes transitions f-f, diminution du paramètre de Slater-Condon F2. Malheureusement,
ette méthode reste assez limitée dans le type de transitions qu'elle peut dé
rire, etnous n'avons par exemple pas pu obtenir les transitions f-d que nous souhaitions ini-281



tialement 
al
uler. D'autre part, l'ar
hite
ture des programmes de LFDFT est assez
omplexe, et il serait souhaitable pour la suite d'é
rire une routine a�n de regroupertoutes les étapes de 
al
ul sous un même programme. Cela permettrait notammentde démo
ratiser un peu plus la LFDFT.
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Cinquième partieEtude de la sphère de 
oordinationdu lanthane par dynamiquemolé
ulaire ab initio
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Introdu
tion à la partie 5
Cette partie s'ins
rit dans le prolongement des études spe
tros
opiques e�e
tuéesdans le dernier 
hapitre de la partie 4 : nous y avons identi�é les e�ets de la 
ovalen
eau sein de la liaison métal-ligand au travers de transitions f-f. L'autre obje
tif de 
etteétude était de résoudre la 
ontradi
tion expérimentale entre les données spe
tros
o-piques UV-visible et les données EXAFS pour savoir si, dans une solution de 
hlorurede lithium 
on
entrée (14 mol/L), des ions Cl− pouvaient pénétrer la première sphèrede 
oordination du plutonium(III). Pour y parvenir, nous voulions initialement re-produire les transitions f-d du 
omplexe di
hloré de plutonium, 
e que nous n'avonstoutefois pas pu faire ave
 la méthode LDDFT. Nous avons don
 envisagé une ap-pro
he alternative : il s'agit d'étudier la sphère de 
oordination du plutonium nonplus au travers de données spe
trales mais dire
tement, par dynamique molé
ulaireab initio. La dynamique molé
ulaire 
onsiste à 
al
uler les mouvements atomiques au
ours du temps en appliquant les lois de la mé
anique newtonienne, et à en déduireainsi les propriétés dynamiques du système. Cependant, nous nous sommes très viterendus 
ompte que le 
as du plutonium serait bien trop long et 
omplexe à traiter,et nous nous sommes don
 limités à l'étude de la sphère de 
oordination du lan-thane. Cette partie s'arti
ule pour 
ela en deux 
hapitres : dans un premier temps,nous étudions le 
omportement du 
hlorure de lithium à 14 mol/L par dynamiqueab initio, 
e qui nous permet de valider notre méthode de 
al
ul. Nous pouvons alorsdans un se
ond temps y introduire le lanthane et étudier sa sphère de 
oordination.A titre de 
omparaison, nous avons également étudié la sphère de 
oordination dulanthane dans l'eau.La dynamique molé
ulaire ab initio a été assez peu appliquée aux 
omplexes d'élé-285



286ments f, et un des intérêts de 
ette étude est don
 de tester dans quelle mesure elleserait appropriée pour étudier des 
omplexes trivalents de lanthanides et d'a
tinides.Cela pourrait permettre à terme de dé
rire 
es systèmes de manière beau
oup plusréalistes, notamment ave
 la prise en 
ompte expli
ite des e�ets de solvant. Bienentendu, une appro
he QM/MM serait envisageable. En fait, il s'agissait égalementd'une volonté personnelle de m'initier aux 
al
uls de dynamique.Les résultats présentés dans 
ette partie ont été obtenus dans le 
adre d'une 
olla-boration ave
 Dr. Rodolphe Vuilleumier du Laboratoire de Physique Théorique dela Matière Condensée (LPTMC). Je tiens à remer
ier l'ensemble des membres de 
elaboratoire pour l'ex
ellent a

ueil qu'ils m'ont réservé, et plus parti
ulièrement Pr.Bertrand Guillot, dire
teur du LPTMC, pour sa solli
itude et ses en
ouragements.La majeure partie des simulations a été e�e
tuée au Centre de Cal
ul Re
her
heet Te
hnologie (CCRT) grâ
e à une généreuse allo
ation de temps de 
al
ul. Noustenons i
i à les en remer
ier vivement.
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Chapitre 1
Etude d'une solution de 
hlorure delithium 
on
entrée par dynamiquemolé
ulaire ab initio

Avant d'essayer de dé
rire le 
omportement du lanthane dans une solution de
hlorure de lithium 
on
entrée, la première étape 
onsiste bien entendu à véri�erque nous dé
rivons 
orre
tement le solvant lui-même par dynamique molé
ulaire abinitio. C'est l'objet de 
e premier 
hapitre, dans lequel nous présentons les résultatsobtenus (distan
es, nombre de 
oordination, moments dipolaires) pour une solutionde 
hlorure de lithium à 14 mol/L. C'est également l'o

asion de tester les di�érentsparamètres de 
al
uls que nous appliquerons ensuite au 
as du lanthane. Néanmoins,au-delà de la simple étude préliminaire, nos 
al
uls sont de manière générale inté-ressants pour la des
ription du 
hlorure de lithium aux hautes 
on
entrations. Denombreuses études, aussi bien expérimentales [1℄-[15℄ que théoriques [16℄-[23℄, onten e�et porté sur le 
hlorure de lithium a�n de mieux 
omprendre le 
omportementdes éle
trolytes en fon
tion de la 
on
entration. Néanmoins, des 
ontroverses appa-raissent souvent, par exemple sur la formation de paires d'ions en 
onta
t. Avant deprésenter nos résultats, nous allons brièvement rappeler le prin
ipe de la dynamiquemolé
ulaire, 
lassique et ab initio. Nous renvoyons le le
teur aux ouvrages généraux
ités aux référen
es [24℄ et [25℄ pour plus de détails.289



290 Partie V - Chapitre 1 : Solution de LiCl par dynamique ab initio1.1 La dynamique molé
ulaire1.1.1 La dynamique molé
ulaire 
lassiqueLa dynamique molé
ulaire 
lassique a vu le jour à la �n des années 50 suite auxtravaux d'Alder et Wainwright [26℄. Chaque simulation 
onsiste à suivre au 
ours dutemps les mouvements nu
léaires. On se pla
e dans le 
adre de l'approximation deBorn-Oppenheimer ; les éle
trons ne sont pas pris en 
ompte.De la simulation mi
ros
opique aux propriétés thermodynamiquesDu point de vue mi
ros
opique, et dans la limite 
lassique, un système 
himiqueest entièrement 
ara
térisé par la position ~r=(x, y, z) et l'impulsion ~p=(px, py, pz)de ses parti
ules. Pour un système à N parti
ules, l'espa
e dé�ni par 
es 
oordon-nées 
ontient don
 6N dimensions, et est appelé espa
e des phases. Le but d'unesimulation de dynamique molé
ulaire est de déterminer à partir des 
oordonnéesmi
ros
opiques (~r(t), ~p(t)) des parti
ules les propriétés ma
ros
opiques (thermody-namiques) du système. Les équations de la physique statistique permettent de fairele lien entre 
es deux é
helles. Elles dé�nissent notamment la probabilité P de trou-ver une parti
ule en un point de l'espa
e des phases (~r, ~p) grâ
e à la fon
tion dedistribution de Boltzmann 1 :
P(~r, ~p) =

exp[(−H(~r, ~p)/kT ]

Z
(1.1)

H est l'Hamiltonien du système, et Z est la fon
tion de partition 
anonique :
Z =

∫

V

∫ +∞

−∞
exp[

−H(~r, ~p)

kT
]d~rd~p (1.2)Dans 
e 
adre, la moyenne d'une grandeur thermodynamique A à l'équilibre peut se
al
uler en intégrant sur tout l'espa
e des phases, à un instant t �xé :

< A(~r, ~p) >Z=

∫

V

∫ +∞

−∞
P(~r, ~p)A(~r, ~p)d~rd~p (1.3)

< A(~r, ~p) >Z est appelée moyenne d'ensemble par référen
e à l'ensemble thermo-dynamique 
onsidéré (i
i ensemble 
anonique). C'est la grandeur que nous voulons1pour un ensemble 
anonique, 
'est-à-dire à température, volume et nombre de parti
ules
onstants



1.1 La dynamique molé
ulaire 291obtenir. En théorie, elle pourrait se 
al
uler numériquement, en trouvant une fon
-tion appro
hée intégrable. Dans la pratique 
ependant, intégrer sur tout l'espa
edes phases est impossible 
ar il est beau
oup trop grand. Plusieurs solutions sontalors possibles. Dans l'appro
he Monte-Carlo, seules les 
oordonnées 
orrespondantà une énergie raisonnable, 
'est-à-dire à une probabilité non négligeable (
f. équa-tion 1.1) sont retenues. En dynamique molé
ulaire, les 
oordonnées des parti
ules(~r(t), ~p(t)) sont suivies au 
ours du temps. Contrairement à la moyenne d'ensembleoù la propriété A est obtenue par intégration sur tout l'espa
e des phases, on peutalors 
al
uler la moyenne dynamique < A(~r, ~p) >T en intégrant sur le temps T de lasimulation :
< A(~r, ~p) >T =

1

T

∫ T

0
A(~r(t), ~p(t))dt (1.4)L'hypothèse ergodique permet de relier la moyenne dynamique à la moyenne d'en-semble. Elle établit que pour une simulation in�niment longue, 
es deux moyennessont égales :

lim
T→∞

< A(~r, ~p) >T =< A(~r, ~p) >Z (1.5)Dans la pratique, la simulation doit don
 être aussi longue que possible. Il fautégalement s'assurer que le système est dans un état d'équilibre (probabilité nonnégligeable, équation 1.1). Pour 
ela, une étape d'équilibration est né
essaire avantde 
ommen
er à 
al
uler la moyenne dynamique.Les équations du mouvementLe 
al
ul de la moyenne dynamique suppose de pouvoir suivre l'évolutiondes 
oordonnées des noyaux au 
ours du temps. Dans l'approximation de Born-Oppenheimer, et dans la limite 
lassique pour les noyaux, les équations de la mé
a-nique newtonienne sont appli
ables. Nous rappelons la se
onde loi de Newton :
~Fi = Mi~ai(t) = Mi

d2~ri
dt2

(1.6)
~ai est le ve
teur a

élération du noyau d'indi
e i, ~Fi la for
e agissant sur 
e noyau, ~rison ve
teur position et Mi sa masse. Pour obtenir les 
oordonnées (~r(t), ~p(t)), il estné
essaire d'intégrer l'équation 1.6. En l'absen
e de solution analytique, la résolutionse fait numériquement par dis
rétisation dans le temps. Plusieurs algorithmes (Verlet,Leap-Frog, Velo
ity-Verlet, Beeman, et
.) peuvent être utilisés, tous fondés sur le



292 Partie V - Chapitre 1 : Solution de LiCl par dynamique ab initiodéveloppement de Taylor de la position à l'instant t+δt :
~r(t+ δt) = ~r(t) + ~v(t)δt +

δt2

2M
~F (t) +O(dt3) (1.7)Nous ne détaillons i
i que l'algorithme de Velo
ity-Verlet qui est 
elui utilisé dansnos 
al
uls (
ode CPMD). La vitesse à l'instant t+δt y est é
rite sous la forme :

~v(t+ δt) = ~v(t) +
δt

2M
[~F (t) + ~F (t+ dt)] (1.8)Les équations 1.7 et 1.8 sont alors divisées en trois équations faisant apparaître lavitesse au demi-temps t+δt/2 :

~v(t+ δt/2) = ~v(t) +
δt

2M
~F (t) (1.9)

~r(t+ δt) = ~r(t) + ~v(t+ δt/2)δt (1.10)
~v(t+ δt) = ~v(t+ δt/2) +

δt

2M
~F (t+ δt) (1.11)La vitesse à t+δt/2 est 
al
ulée à partir des données à t (équation 1.9). La posi-tion à t+δ t s'en déduit ensuite (équation 1.10). En�n, en utilisant les for
es 
al
u-lées à partir des nouvelles 
oordonnées atomiques à t+δt, la vitesse est mise à jour(équation 1.11). Les for
es atomiques dérivent d'un potentiel analytique issu de lamé
anique molé
ulaire, et ajusté sur des résultats expérimentaux. Les intera
tions"liantes" (élongation entre deux atomes par exemple) sont souvent obtenues par unpotentiel harmonique, tandis que les intera
tions de Van der Waals sont 
al
ulées àpartir d'un potentiel de type Lennard-Jones.Réalisation pratiqueIl existe di�érents moyens d'e�e
tuer une simulation de dynamique molé
ulaire,dont les di�érentes étapes sont dépendantes de l'ensemble thermodynamique danslequel elle est réalisée. A titre d'exemple, la �gure 1.1 détaille les di�érentes étapesd'une simulation de dynamique molé
ulaire dans l'ensemble mi
ro
anonique NVE(nombre de parti
ules, volume et énergie 
onstants). Après avoir 
hoisi les 
oordon-nées initiales de notre système (données expérimentales, optimisation de géométrie,et
.), nous a�e
tons à 
haque noyau une vitesse initiale de manière aléatoire selon unedistribution de Maxwell pour une température inférieure à 
elle indiquée par l'utili-sateur. Le système est alors 
hau�é progressivement et les parti
ules sont dépla
ées



1.1 La dynamique molé
ulaire 293en intégrant les équations de Newton. Périodiquement, de nouvelles vitesses, 
orres-pondant à une température 
roissante, sont assignées aux atomes et la simulation
ontinue ainsi jusqu'à atteindre la température désirée. L'énergie totale est main-tenue 
onstante durant toute 
ette phase 
onformant à l'ensemble NVE. La phased'équilibration 
ommen
e alors. Plusieurs propriétés (température, énergie, pression,stru
ture...) y sont enregistrées jusqu'à 
e qu'elles se stabilisent. En parti
ulier, sila température s'é
arte trop de la valeur de référen
e, les vitesses sont modi�ées en
onséquen
e pour maintenir une valeur de T 
onstante. En�n, durant la phase deprodu
tion, les traje
toires sont enregistrées au 
ours du temps, et leur analyse per-met de 
al
uler les grandeurs thermodynamiques du système. La température n'estplus 
ontr�lée, et seule l'énergie est maintenue 
onstante.Dans le 
as des simulations Car-Parrinello présentées dans 
e 
hapitre et au 
hapitresuivant, la phase d'équilibration est réalisée dans l'ensemble 
anonique NVT (nombrede parti
ules, volume et température 
onstants), tandis que la 
olle
te des donnéesFigure 1.1 � Etapes d'une simulation de dynamique molé
ulaire.



294 Partie V - Chapitre 1 : Solution de LiCl par dynamique ab initiose fait dans l'ensemble NVE. La phase de 
hau�age indiquée sur le s
héma 1.1 n'aalors plus lieu d'être puisque la température doit être 
onstante. Dans 
e 
as, lesvitesses initiales sont assignées de sorte à 
orrespondre dès le départ à la tempéra-ture indiquée par l'utilisateur tandis que l'énergie totale �u
tue pour maintenir T
onstant.1.1.2 La dynamique molé
ulaire ab initioLa méthode la plus immédiate pour prendre en 
ompte les éle
trons 
onsiste àséparer les mouvements nu
léaires et éle
troniques selon l'approximation de Born-Oppenheimer. Les noyaux sont alors traités de manière 
lassique, tandis que leséle
trons sont pris en 
ompte dans le potentiel d'intera
tion éle
tron-noyau VeN . A
haque pas de temps, l'énergie éle
tronique est minimisée de manière auto
ohérente.La valeur de VeN résultante permet alors de 
al
uler la for
e exer
ée sur les ions, etde les dépla
er en 
onséquen
e :
F = −∂VeN

∂R
= MI

d2R

dt2
(1.12)Cette appro
he est 
ependant assez demandeuse en temps de 
al
ul à 
ause de laminimisation de l'énergie éle
tronique à 
haque pas.En 1985, Car et Parrinello [27℄ proposèrent une méthode permettant de résoudresimultanément l' équation des mouvements nu
léaires et éle
troniques, dans le 
adrede la théorie de la fon
tionnelle de la densité. Dans 
ette appro
he, les orbitales deKohn-Sham φi sont développées sur une base d'ondes planes. Normalement, l'énergiedoit alors être minimisée par rapport aux 
oe�
ients d'expansion ci des orbitales sur
ette base. Car et Parrinello envisagent une appro
he alternative, dans laquelle les
oe�
ients ci sont introduits 
omme degrés de liberté éle
troniques. Ils utilisent pour
ela un lagrangien étendu [28, 29℄ :

LCP = µ
N∑

i

∫
dφi(~r)

dt

2

d~r+
1

2

∑

I

MI
dRI

dt

2

− E[φ(~r), ~R]+
∑

i

∑

j

Λij

(∫
φ∗i (~r)φj(~r)d~r − δij

)(1.13)
LCP est une fon
tionnelle des positions nu
léaires RI et des fon
tions d'onde éle
tro-niques φi. Dans l'équation 1.13, les deux premiers termes représentent respe
tivementl'énergie 
inétique des éle
trons et 
elle des noyaux. Nous remarquons l'introdu
tiondu terme µ. C'est un paramètre sans signi�
ation physique, et qui représente la masse



1.1 La dynamique molé
ulaire 295�
tive asso
iée aux degrés de liberté éle
troniques. E est l'énergie potentielle du sys-tème 
ouplé noyaux+éle
trons donnée par la DFT. Les Λij sont les multipli
ateursde Lagrange assurant le respe
t de l'orthonormalité des orbitales φi. La résolutiondes équations de la DFT en utilisant 
e nouveau lagrangien 
onduit �nalement à unsystème 
ouplé d'équations du mouvement :
µ
d2φi(~r, t)

dt2
= −∂E[φ(~r), ~R]

∂φ∗i (~r, t)
+
∑

j

Λijφj(~r, t) (1.14)
Mi

d2RI

dt2
= −∂E[φ(~r), ~R]

∂RI
(1.15)Les équations de Car et Parrinello sont valables dans le 
adre de l'approximationadiabatique, 
'est-à-dire pour une bonne séparation des mouvements éle
troniques etnu
léaires. Pour 
ela, la fréquen
e éle
tronique minimale ωelec,min doit être supérieureà la fréquen
e nu
léaire la plus élevée. Il est possible de relier ωelec,min à la masse�
tive :

ωelec,min =

(
2Eg

µ

)1

2 (1.16)
Eg étant l'énergie du gap. L'utilisateur doit don
 maintenir la masse �
tive µ su�-samment basse pour garder le système pro
he de la surfa
e de Born-Oppenheimer.1.1.3 Orbitales de Wannier et moment dipolaireUne analyse intéressante et souvent réalisée pour les solutions aqueuses 
onsisteà 
al
uler l'évolution du moment dipolaire de l'eau en fon
tion de la 
on
entration enéle
trolyte par exemple. Du point de vue 
lassique, le moment dipolaire est 
al
ulé
omme une somme sur les 
harges atomiques qA, supposées pon
tuelles et position-nées en ~rA :

~µ =
∑

A

qA~rA (1.17)Du point de vue quantique, le ve
teur position ~r doit être rempla
é par l'observablede position <R̂>, et le moment dipolaire se 
al
ule alors en intégrant sur le volumeV du système.
~µ = −

∫ +∞

−∞
ρ[~r(t)].~r(t)d3~r +

∑

i

Zi
~Ri(t) (1.18)L'équation 1.18 introduit la densité éle
tronique ρ du système. Pour pouvoir 
al
u-ler le moment dipolaire d'atomes ou de groupes d'atomes, il est don
 né
essaire de
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rétiser la densité totale du système. Dans les études pré
édentes, nousavons à 
haque fois développé les spin-orbitales de nos systèmes sur une base defon
tions gaussiennes ou de Slater mimant les orbitales atomiques. Dans 
e 
as, les
harges se 
al
ulent aisément à partir du remplissage des orbitales molé
ulaires. Le
ode Car Parrinello (CPMD, ref.[35℄) utilisé pour réaliser nos 
al
uls de dynamiqueab initio utilise au 
ontraire des bases d'ondes planes, 
'est-à-dire des fon
tions dela forme χ(~r) = 1√
V
e−i~k.~r, où ~k est le ve
teur d'onde. Ces orbitales présentent laparti
ularité d'être indépendantes des positions nu
léaires, et n'ont don
 pas de si-gni�
ation 
himique immédiate [29℄. En parti
ulier, la notion d'orbitale molé
ulairen'a alors plus de sens et la partition de la 
harge totale en 
ontributions atomiquesse fait à l'aide d'un autre formalisme, appelé formalisme des fon
tions de Wannier[30℄. Les fon
tions de Wannier 
orrespondent à la généralisation aux systèmes pé-riodiques de taille in�nie de la méthode de lo
alisation de Boys-Foster [31℄. Dans lapratique, les fon
tions de Wannier ainsi que leur lo
alisation spatiale, appelée 
entrede wannier, sont 
al
ulées au fur et à mesure de la simulation. On peut supposeralors que les 
harges éle
troniques sont situées sous la forme de 
harge pon
tuelle auniveau des 
entres de Wannier. Dans 
es 
onditions, le moment dipolaire retrouveson expression 
lassique 
omme la somme des 
ontributions ioniques (noyaux N) etdes 
ontributions éle
troniques (
entres de Wannier W)[30℄ 2 :
~µ = ~µion + ~µelec =

∑

N

qN~rN +
∑

W

qW~rW (1.19)A titre d'exemple, la �gure 1.2 représente les 
entres de Wannier d'une molé
uled'eau. Quatre 
entres de Wannier de 
harge -2|e−| se retrouve au niveau des dou-blets de l'oxygène et des liaisons O-H. Les noyaux d'oxygène et d'hydrogène sontrespe
tivement 
hargés +6 et +1 [33℄.Le 
al
ul des moments dipolaires n'étant pas disponible dire
tement dans le 
odeCPMD [35℄, nous avons rédigé un programme en langage C spé
i�que à 
e 
al
ul.Un programme relatif au 
al
ul des distributions angulaires a également été é
rit.2Le 
al
ul du moment dipolaire dans le 
as de 
onditions aux bords périodiques est problématique
ar l'opérateur position ne satisfait pas aux 
onditions de périodi
ité. N. Resta a toutefois proposéun moyen de résoudre 
e problème dans la référen
e [32℄.
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uls 297Figure 1.2 � Représentation (VMD, ref.[34℄) des 
entres de Wannier de l'eau :oxygène en rouge, hydrogène en blan
, 
entres de Wannier en bleu.

1.2 Détails des 
al
ulsExpérimentalement, le lanthane a été étudié par EXAFS (Extended X-Ray Ab-sorption Fine Stru
ture) dans une solution de 
hlorure de lithium à 14 mol/L [36℄.C'est don
 
ette solution que nous avons tout d'abord modélisée. A notre 
onnais-san
e, le 
omportement du 
hlorure de lithium dans l'eau n'a jamais fait l'objetd'études par dynamique ab initio. De nombreux travaux existent en revan
he sur lesintera
tions ions/solvant ([37℄-[40℄) et notamment sur des éle
trolytes voisins : LiBr[41℄, HCl [42℄, HBr [43℄, LiCl dans le méthanol [44℄ par exemple. Ces études ontdonné des résultats tout à fait probants, et nous ont don
 
onforté dans le 
hoix dela dynamique Car-Parrinello. L'étude du 
omportement du 
hlorure de lithium pardynamique ab initio a fait l'objet de trois étapes de 
al
ul que nous allons détaillersu

essivement.1.2.1 Génération et test des pseudopotentielsPour dé
rire les atomes de lithium, 
hlore, hydrogène et oxygène, nous avons gé-néré des pseudopotentiels à norme 
onservée selon la pro
édure de Troullier-Martins[45℄, puis nous les avons transformés sous la forme Kleinman-Bylander [46℄. Lesrayons de 
oupure sont respe
tivement de 0,51 u.a. pour l'orbitale 1s de Li+, 1,52u.a. pour les orbitales 3s et 3p du 
hlore, de 1,05 u.a. pour les orbitales 2s, 2p et3d de l'oxygène, et de 0,5 u.a. pour les orbitales 1s et 2p de l'hydrogène. Pour plusde détails, nous renvoyons le le
teur à la deuxième partie de la thèse où un para-graphe est 
onsa
ré aux pseudopotentiels. Comme dans les études pré
édentes, la
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tionnelle de Be
ke et Perdew [47℄ a été 
hoisie pour sa bonne des
ription des
omplexes d'éléments f. Nous redis
uterons 
e 
hoix lors de l'étude du lanthane au
hapitre suivant. Tous les pseudopotentiels 
orrespondent au remplissage atomique,sauf dans le 
as du lithium où nous avons 
hoisi le 
ation Li+. Les pseudopotentielsne sont en e�et pas parfaitement transférables, et il est don
 prudent de 
hoisir despseudopotentiels pro
hes de la 
on�guration éle
tronique de notre système. A�n detester la validité de nos pseudopotentiels, nous avons 
omparé les géométries dessystèmes Cl2 et LiH2O+ optimisés ave
 les 
odes CPMD (Car-Parrinello Mole
ularDynami
s, ref.[35℄), Gaussian 03 [48℄ et ADF [49℄. Le tableau 1.1 montre que lesparamètres stru
turaux sont en très bon a

ord entre les trois 
odes de 
al
ul.Tableau 1.1 � Comparaison des géométries de Cl2 et LiH2O+ optimisées ave
CPMD, G03 et ADF.3 CPMD G03 ADFCl2d(Cl-Cl), Å 2,07 2,04 2,02LiH2O+d(Li-O), Å 1,86 1,86 1,84d(O-H), Å 0,98 ;0,98 0,97 ;0,97 0,97 ;0,97(Li-Ô-H),� 126,7 ;128,3 127,4 ;127,4 127,3 ;127,3
1.2.2 Cal
ul préalable de dynamique 
lassiqueUne fois les pseudopotentiels générés, plusieurs simulations de dynamique molé-
ulaire 
lassique ont été e�e
tuées à l'aide du 
ode MOLDY [50℄. Ces simulationsont un double obje
tif :- 
hoisir la taille de la boîte (i.e. le nombre de molé
ules)- pré-équilibrer la position relative des atomes a�n d'avoir un point de départ rai-sonnable pour la simulation CPMD.Nos 
al
uls sont réalisés ave
 une boîte de solvant répliquée dans les trois dimensions3Cal
ul CPMD : BP86, 
uto� à 70 Ry, 
ellule de 15,0 Å de 
�téCal
ul G03 : BP86, base 6-31++G(2d,2p)Cal
ul ADF : BP86, ZORA, 
oeur gelé + valen
e TZ2P.
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e à des 
onditions aux bords périodiques, 
e qui permet de simuler un milieuin�ni ave
 un plus faible nombre d'atomes. Le 
ode MOLDY distribue les positionsinitiales des atomes selon un réseau dépendant des 
entres de masse, tandis que lesorientations molé
ulaires sont aléatoires. La simulation permet de passer de 
e réseauquasi 
ristallin à la phase liquide. Les équations du mouvement sont résolues à l'aided'une adaptation de l'algorithme de Beeman [51℄. Les intera
tions 
oulombiennes àlongue distan
e sont 
al
ulées par la méthode de la sommation d'Ewald tandis quenous avons 
hoisi un potentiel de type Lennard-Jones pour les intera
tions de vander Waals :
φ(rij) = ǫij [(

σij

rij
)12 − (σij

rij
)6] (1.20)Les valeurs des paramètres σ et ǫ sont issues des travaux de dynamique de Dang et al.[52℄ sur la solvatation du lithium(I). Egorov et al. [23℄ les ont testées en dynamiquemolé
ulaire 
lassique dans le 
as du 
hlorure de lithium à diverses 
on
entrations etont obtenu des résultats 
onformes aux données expérimentales.Les molé
ules d'eau sont dé
rites à l'aide du modèle SPC [53℄. Dans 
e modèle, lestrois sites atomiques sont 
onsidérés pour les intera
tions éle
trostatiques, tandisque seul l'oxygène est pris en 
ompte pour les intera
tions de van der Waals. Letableau 1.2 rappelle les di�érentes valeurs 
hoisies pour σ et ǫ dans nos simulations,ainsi que les 
harges utilisées pour traiter les intera
tions 
oulombiennes. En a

ordTableau 1.2 � Paramètres σ et ǫ (équation 1.20) pour le potentiel de Lennard-Jones,et 
harge q pour la sommation d'Ewald.atomes i et j ǫij, σij, atome qen intera
tion kJ/mol Å |e−|O-O 2,600 3,165 O -0,8476Li+-Li+ 2,759 1,506 Li 1,00Cl−-Cl− 1,672 4,450 Cl -1,00O-Li+ 2,678 2,335 H 0,4238O-Cl− 2,085 3,807Li+-Cl− 2,148 2,978ave
 l'étude de Egorov et al. [23℄, nous avons 
hoisi une boîte de référen
e ave
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ules d'eau pour 50 LiCl et une densité de 1,196, 
orrespondant à une
on
entration de 13,7 mol/L. Deux boîtes plus petites, respe
tant le même rapportentre le nombre de molé
ules d'eau et de LiCl ont été envisagées : boîte à 60 H2Oave
 12 LiCl et boîte à 30 H2O ave
 6 LiCl. Dans tous les 
as, nous avons e�e
tuéune simulation sur 500 ps, in
luant une phase préalable de thermalisation à 300Kde 100 ps. Les fon
tions de distributions radiales ainsi que leurs intégrations ontété 
omparées a�n d'évaluer l'e�et de la taille de la boîte. Globalement, les valeursévoluent peu d'une boîte à l'autre, et nous avons don
 
hoisi la boîte la plus petite(30 H2O, 6 LiCl) pour la suite des 
al
uls.1.2.3 Cal
ul CPMDLa géométrie issue de la simulation MOLDY a été utilisée 
omme 
on�gurationde départ pour la dynamique ab initio. Nous avons 
hoisi une boîte 
ubique d'arête10,33 Å, ave
 des 
onditions aux bords périodiques, et une énergie de 
uto� de 70Ry. Comme pour les pseudopotentiels, les 
al
uls sont e�e
tués ave
 la fon
tionnelleBP86. Nous avons utilisé le 
ode CPMD [35℄, ave
 une phase de thermalisation à300K pendant 5 ps (ensemble NVT), suivie d'une phase de 
olle
te des traje
toirespendant 15 ps (ensemble NVE). Le 
hoix de la masse �
tive est assez déli
at 
arnous devons faire un 
ompromis entre pré
ision des 
al
uls (le transfert d'énergieentre ions et éle
trons doit rester négligeable), et performan
e (plus la masse �
tive
µ est petite, plus le pas de temps sera petit). Suite aux travaux de Grossman et al.[54℄, nous avons volontairement limité la masse �
tive des éle
trons à la plus faiblevaleur donnant un temps de 
al
ul raisonnable : 200 u.a., pour un pas de temps de3,0 u.a. (0,072 fs).1.3 Résultats et dis
ussionLa fon
tion de distribution radiale 3, notée g(r), est très utile dans le 
as desystèmes molé
ulaires désordonnés 
omme les liquides pour lesquels elle fournit unedes
ription de la stru
ture moyenne du système. Elle donne en e�et la probabilitéde trouver un atome à une distan
e r d'un autre, en prenant pour référen
e le 
om-portement d'un gaz idéal. C'est don
 une grandeur sans dimension. L'intégration de3la fon
tion de distribution radiale est parfois appelée fon
tion de 
orrélation de paire
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ussion 301la fon
tion g(r) entre 0 et son premier minimum permet de 
al
uler le nombre de
oordination. Dans toute la suite, nous avons analysé les fon
tions de distributionradiale ave
 le logi
iel VMD [34℄. La fon
tion de distribution radiale peut égalements'obtenir par di�ra
tion de neutrons, 
e qui va nous permettre de 
omparer nos va-leurs ave
 
elles obtenues expérimentalement [1℄-[15℄. Soulignons que nos référen
esexpérimentales sont, dans la plupart des 
as, à des 
on
entrations di�érentes de 
ellede nos 
al
uls, 
e qui peut expliquer en partie les di�éren
es ren
ontrées. Le faiblenombre d'atomes 
onsidérés dans nos 
al
uls est également une sour
e importanted'erreur, en parti
ulier pour les intera
tions ion-ion 
ar notre boîte ne 
ontient que6 ions lithium et 6 anions 
hlorure. En�n, rappelons que la boîte ayant une arête de10,33 Å, la fon
tion de distribution radiale n'est exploitable qu'entre 0 et 5 Å environ.Au-delà, nous risquons de 
ompter plusieurs fois les mêmes intera
tions à 
ause des
onditions aux bords périodiques. Con
ernant les nombres de 
oordination 
al
uléspour les pi
s se
ondaires, nous indiquons à 
haque fois entre parenthèses la valeur
al
ulée en tenant 
ompte des intégrations pré
édentes. Ainsi, pour un pi
 dont l'in-tégration globale vaut 3 mais qui est pré
édé d'un pi
 intégrant lui-même pour 2, levéritable nombre de 
oordination est de 1, et nous indiquons alors la valeur : 3(1).1.3.1 Sphère de 
oordination des ions lithiumLa fon
tion de distribution radiale gLiO est représentée sur la �gure 1.3 et sesdeux prin
ipaux pi
s sont détaillés au tableau 1.3. Le premier maximum de gLiOest 
entré à 1,97 Å, en très bon a

ord ave
 les distan
es Li-O expérimentales. Lepi
 est �n, et des
end nettement jusqu'à 0, 
e qui nous indique que la premièresphère d'hydratation du lithium est très bien dé�nie et séparée de la se
onde. Ce
iest assez 
ohérent ave
 l'éle
tronégativité élevée des ions Li+, qui interagissent don
fortement ave
 les oxygènes voisins, et bloquent ainsi l'é
hange ave
 les molé
ulesd'eau externes. La 
omparaison ave
 les distan
es Li-O à plus faibles 
on
entrationsmontrent par ailleurs que la position de 
e premier pi
 varie assez peu alors que lenombre de 
oordination est lui beau
oup plus dépendant de la 
on
entration. Dansnotre boîte modélisant une solution à 14 mol/L, la première sphère d'hydratationdes ions lithium 
ompte en moyenne 3,5 molé
ules d'eau, en a

ord ave
 les donnéesexpérimentales (tableau 1.3). Bien que non entière, 
ette valeur ne signi�e pas quela sphère de 
oordination du lithium est très mobile, mais au 
ontraire qu'elle est
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es des premiers maxima de la fon
tion de distribution radialerelative au lithium (rmax), et intégration 
orrespondante (n
, nombre de 
oordina-tion). DN : di�ra
tion des neutrons ; DRX : di�ra
tion des rayons X.Cal
ul CPMD Expérien
ermax, Å n
 rmax, Å n
 |LiCl| Méthode Ref.Li-O, 1er pi
 1,97 3,5 1,95± 0,02 3,3±0,5 9,95 mol/kg DN [2℄1,96±0,02 3,2 ± 0,2 14 mol/kg DN [3℄2,01±0,05 4 ±1 9,5 mol/kg DN [4℄2,22±0,02 4 13,75 mol/L DN [5℄1,95±0,02 3,3±0,5 9,95 mol/kg DN [6℄Li-O, 2e pi
 4,0 - 4,4-4,7 10 mol/L DRX [7℄Li-H, 1er pi
 2,58 ≃8,6 2,50±0,2 9,95 mol/kg DN [2℄2,52 ±0,02 14 mol/kg DN [3℄2,61±0,05 9,5 mol/kg DN [4℄2,68±0,01 13,75 mol/L DN [5℄2,50±0,02 9,95 mol/kg DN [6℄Li-Cl, 1er pi
 2,41 0,5 2,76 1,5 12,8 mol/kg DN [13℄Li-Cl, 2e pi
 4,49 - 3,28 7,4 12,8 mol/kg DN [13℄en équilibre entre deux formes stables : Li+-3H2O et Li+-4H2O. La forme trigonaleLi+-3H2O est souvent asso
iée dans notre simulation à la formation d'une paire d'ionen 
onta
t Li+-Cl−, aspe
t que nous détaillons au paragraphe 1.3.4. Un ion 
hlorurepeut en e�et venir 
ompléter la sphère de 
oordination du lithium, 
e qui permet demaintenir un nombre de 
oordination total de 4 (3,5 pour Li-O + 0,5 pour Li-Cl,voir tableau 1.3). La �gure 1.4 permet d'illustrer 
es deux formes pour la sphère de
oordination du lithium. La distribution angulaire (O-L̂i-O) présente un pi
 bien dé-�ni 
entré sur 108,6�, 
'est-à-dire 
onforme à une géométrie tétraédrique (109�). Ce
i
on�rme bien que les ions lithium sont le plus souvent entourés de quatre voisins.L'in�uen
e du lithium sur sa se
onde sphère d'hydratation est nettement plus ré-duite. Le se
ond pi
, situé autour de 4,0 Å, est plus mal résolu, plus large et se
onfond en partie ave
 le pi
 suivant à 
ause de l'interpénétration de molé
ules d'eau
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ussion 303Figure 1.3 � Fon
tion de distribution radiale gLiO et nombre de 
oordination n
LiO
orrespondant (en pointillés) pour l'intera
tion Li+-O.
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Figure 1.4 � Représentation des deux formes les plus fréquentes de la sphère de
oordination de l'ion lithium dans notre solution à 14 mol/L (lithium en vert, 
hlorureen bleu, oxygène en rouge, hydrogène en blan
). Visualisation VMD [34℄.

externes. L'a

ord ave
 l'expérien
e se dégrade (tableau 1.3), mais nous ne disposonsalors que d'une seule valeur expérimentale [7℄, qui plus est assez an
ienne. Notonsque 
e se
ond pi
 re�ète toutefois une 
ertaine orientation de la se
onde sphère de
oordination des ions lithium. Pour mieux le 
omprendre, nous avons s
hématisé
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tion Li+-H2O sur la �gure 1.5. La distan
e Li-O vaut environ 2,0 Å, tandisque, 
omme nous le verrons un peu plus loin, la distan
e O-O entre deux molé
ulesd'eau est de l'ordre de 2,8 Å. Dans le 
as d'une solution totalement déstru
turée, lese
ond pi
 Li-O devrait être observé vers 4,8 Å. Dans notre solution, 
e pi
 apparaîtplus t�t, vers 4,0 Å. Il est alors aisé de 
onstater que 
ela 
orrespond à un angled'intera
tion (Li-Ô-O) voisin de 109�, 
'est-à-dire à une stru
ture tétraédrique.Figure 1.5 � Représentation s
hématique de l'intera
tion des ions lithium ave
 lesmolé
ules d'eau.

1.3.2 Sphère de 
oordination des 
hloruresLa fon
tion de distribution radiale gClH est représentée sur la �gure 1.6, et ledétail des di�érents pi
s est donné dans le tableau 1.4. Les premiers voisins des ions
hlorure, à 2,12 Å, sont logiquement des atomes d'hydrogène des molé
ules de sol-vant, via la formation de liaisons hydrogène. La dire
tionalité de 
es liaisons 
onfèreau 
omplexe 
hlore-eau une 
ertaine stabilité géométrique, 
on�rmée par la bonnerésolution du premier pi
 de gClH . Il ne des
end toutefois pas jusqu'à 0, indiquantque les molé
ules d'eau sont plus mobiles que pour la sphère d'hydratation du li-thium. L'intégration, bien qu'en très bon a

ord ave
 les valeurs expérimentales, estassez déli
ate. Les 
hlores entrant en 
onta
t ave
 les ions lithium sont en e�et assezpro
hes des molé
ules d'eau de la sphère d'hydratation de Li+ qui peuvent alors êtreaussi 
omptées dans la sphère de 
oordination des 
hlorures. Ce
i explique notam-ment qu'il soit possible de trouver plus d'atomes d'oxygène (5,3) que d'hydrogène
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ussion 305Figure 1.6 � Fon
tion de distribution radiale gClH (à gau
he) et gClCl (à droite) etnombre de 
oordination n
 
orrespondant (en pointillés) pour l'intera
tion Cl−-H etCl−-Cl− respe
tivement.
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(4,4) à proximité du 
hlore (tableau 1.4).Le deuxième pi
 est plus large et moins bien dé�ni (�gure 1.6, à gau
he). Il sedédouble en deux pi
s se
ondaires, signe de l'imbri
ation d'atomes d'hydrogène àdi�érentes distan
es.A�n de mieux 
omprendre le 
omportement des 
hlorures, il est intéressant d'étudierla fon
tion de distribution radiale gCl−Cl, reproduite �gure 1.6. En a

ord ave
 lesrésultats obtenus par di�ra
tion des neutrons [1, 11℄, deux pi
s prin
ipaux appa-raissent. Ils sont néanmoins très mal résolus 
ar le nombre de 
hlorures dans la boîteest trop faible, et la statistique sur les fon
tions de distribution radiale est don
 assezmauvaise. Le premier pi
 est situé à 3,9 Å, tandis que les distan
es expérimentalespar di�ra
tion des neutrons [1, 11℄ sont mesurées à 3,75 Å et 4,2 Å. Dans notresimulation, 
e pi
 
orrespond à l'intera
tion ave
 les 
hlorures parti
ipant aux pairesd'ions en 
onta
t. Il se retrouve en e�et de manière assez 
ara
téristique dans lessels fondus de 
hlorure de lithium [1℄. Degrève et al. [21℄ ont remarqué que 
ettedistan
e dCl−Cl ≃3,8 Å était très pro
he de la somme des rayons ioniques des deux
hlorures (rCl−=1,81 Å), une telle proximité entre deux anions n'étant envisageableque si un 
ation est présent pour apporter une 
ontribution éle
trostatique stabili-sante. A l'opposé, le se
ond pi
 à 5,3 Å 
orrespond à la distan
e entre deux 
hloruressolvatés, en a

ord ave
 les résultats obtenus par Neilson et al [55℄ sur des solutionsdiluées de 
hlorure de ni
kel. Nous le mentionnons i
i 
ar il permet de souligner le
omportement intermédiaire du 
hlorure de lithium à 14 mol/L entre solution diluée
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es des premiers maxima de la fon
tion de distribution ra-diale relative aux 
hlorures (rmax), et intégration 
orrespondante (n
, nombre de
oordination). DN : di�ra
tion des neutrons ; DRX : di�ra
tion des rayons X.Cal
ul CPMD Expérien
ermax, Å n
 rmax, Å n
 |LiCl| Méthode Ref.Cl-O, 1er pi
 3,11 5,3 3,10 11 mol/L DRX [8℄3,29±0,04 5,3±0,2 9,95 mol/kg DN [9℄Cl-H, 1er pi
 2,12 4,4 2,22±0,02 9,95 mol/kg DN [9℄2,24 4,4±0,3 14,9 mol/kg DN [1℄2,225 9,2 mol/L DN [10℄2,238±0,006 13,75 mol/L DN [5℄Cl-H, 2e pi
 3,59 - 3,5-3,7 9,95 mol/kg [9℄3,56±0,04 14,9 mol/kg DN [1℄3,625 9,2 mol/L DN [10℄Cl-Cl, 1er pi
 3,89 1,0 3,75±0,03 2,3±0,3 14,9 mol/kg DN [1℄4,2±0,1 1,2±0,5 8,6 mol/kg DN [11℄Cl-Cl, 2e pi
 5,33 - 6,38±0,03 10,0±0,5 14,9 mol/kg DN [1℄6,4±0,2 7,0 ±1,0 8,6 mol/kg DN [11℄(se
ond pi
) et sel fondu (premier pi
). Il n'a 
ependant pas vraiment de signi�
a-tion 
ar 
omme pré
isé pré
édemment, nos fon
tions de distribution radiale ne sontexploitables qu'entre 0 et 5 Å.1.3.3 Comportement des molé
ules d'eauLes données relatives à l'intera
tion des molé
ules d'eau entre elles sont rassem-blées au tableau 1.5 à la �n du 
hapitre. Nos résultats (CPMD) sont 
omparés auxdonnées expérimentales pour des solutions de 
hlorure de lithium de 
on
entrationvoisine. En dernière 
olonne, nous donnons aussi quelques référen
es relatives à l'eau3valeur non signi�
ative 
ar en dehors du domaine de validité de la fon
tion de distributionradiale.
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ussion 307pure a�n de mettre en éviden
e les 
hangements liés aux ions lithium et 
hlorure.A�n de fa
iliter la le
ture du tableau 1.5, les pi
s sont 
lassés en fon
tion de leur
ara
tère intramolé
ulaire, intermolé
ulaire ou de leur parti
ipation aux liaisons hy-drogène (liaisons-H ).La stru
ture intramolé
ulaire des molé
ules d'eau est relativement peu a�e
tée par lesoluté. Elle 
orrespond logiquement aux premiers pi
s des fon
tions de distributionradiale (tableau 1.5). Le pi
 relatif à l'intera
tion oxygène-hydrogène intramolé
u-laire est �n et bien résolu, ave
 un maximum à 1,0 Å en a

ord ave
 les donnéesexpérimentales. Dans l'eau pure, 
e pi
 présente la même allure, et se retrouve éga-lement à une distan
e d'environ 1,0 Å. Pour l'intera
tion H-H, nous 
onstatons uneaugmentation des distan
es par rapport à l'eau pure, mais qui n'est toutefois passigni�
ative 
ar il s'agit probalement d'un e�et de la fon
tionnelle BP. L'angle (H-
Ô-H) n'évolue pas : la distribution angulaire (H-Ô-H) est 
entrée sur 104,4�, 
ontre104,5�pour l'eau pure [56℄.Les e�ets à plus longues distan
es sont en revan
he plus pronon
és, ave
 une forteréorganisation de la stru
ture du solvant par rapport aux solutions diluées. Dansl'eau pure, les molé
ules d'eau s'arrangent selon une 
on�guration tétraédrique, où
haque oxygène établit deux liaisons hydrogène ave
 des molé
ules voisines, tandisque 
ha
un de ses atomes d'hydrogène interagit ave
 un autre oxygène. Dans notresolution, une seule liaison hydrogène par oxygène subsiste : le se
ond pi
 de la fon
-tion gOH n'intègre que pour 1,0, tandis que 
haque oxygène n'est plus entouré quepar trois voisins (fon
tion gOO) au lieu de 4 dans l'eau pure. La fusion des pi
s degHH à 2,25 et 3,68 Å, normalement bien séparés dans l'eau pure, suggère égalementune rupture signi�
ative du réseau des liaisons hydrogène. Le 
as des liaisons hydro-gène O-H est plus déli
at à interpréter. Les liaisons hydrogène étant a�aiblies dansnotre solution 
on
entrée par rapport à l'eau pure, nous nous attendons a priori à 
eque leur longueur augmente. Dans le tableau 1.5, nous observons l'e�et opposé : lesliaisons hydrogène O-H passent de 1,87 Å dans l'eau pure à 1,70 Å dans notre simu-lation. Même si 
e ra

our
issement est probablement surestimé par nos 
al
uls, latendan
e reste toutefois 
orre
te, en a

ord ave
 les données expérimentales. Bien que
ontraire à l'intuition, 
et e�et est très probablement le résultat d'une 
oopérationpositive entre les ions et les liaisons hydrogène : les atomes d'oxygène interagissantave
 les ions lithium se retrouvent fortement polarisés. Leurs hydrogènes deviennentplus a
ides, et les liaisons hydrogène peuvent lo
alement se renfor
er. Une bonne
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e et du nombre des liaisons hydrogène en solution estde 
omparer le spe
tre vibrationnel de la solution étudiée à 
elui obtenu dans l'eaupure. Nous sommes a
tuellement en train de 
al
uler 
e spe
tre.Collins [57℄ puis Hribar [58℄ ont expliqué la stru
turation de l'eau dans les solutionséle
trolytiques 
omme résultant d'une 
ompétition entre les e�ets éle
trostatiquesfavorables de l'intera
tion ion-H2O et la formation des liaisons hydrogène. Ils ontmontré que suivant la nature des ions du soluté, l'un ou l'autre de 
es deux e�etsdevenait prédominant. Dans le 
as du 
hlorure de lithium, la forte densité de 
hargede l'ion lithium 
onduit à des intera
tions éle
trostatiques Li+-H2O très fortes, sibien que l'organisation des molé
ules d'eau en solution se fait de sorte à favoriser aumaximum 
es intera
tions.Figure 1.7 � Molé
ule d'eau pontante entre Li+ et Cl−, boîte LiCl 14 mol/L (lithiumen vert, 
hlorure en bleu). Visualisation VMD [34℄.
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Tableau1.5�Distan
esdespremiersmaximadelafon
tiondedistributionra-
dialerelativeauxmolé
ulesd'eau(r

m
a
x ),etintégration
orrespondante(n
,nombre

de
oordination).Lesnombresde
oordinationentreparenthèsessontlesintégra-
tionsréelles,
'est-à-diretenant
omptedel'intégrationdespi
spré
édents.DN:
di�ra
tiondesneutrons.

Cal
ul CPMD Expérien
e Expérien
esolution LiCl eau purermax, Å n
 rmax, Å n
 |LiCl| Méthode Ref. rmax, Å n
 Ref.O-H, 1er pi
 1,00 2,0 0,97±0,02 10 mol/kg DN [12℄ 1,02±0,02 [65℄intra 0,97 9,2 mol/L DN [10℄ 0,966±0,006 [66℄0,970±0,002 13,75 mol/L DN [13℄0,940±0,005 13,75 mol/L DN [5℄O-H, 2e pi
 1,70 3,0(1,0) 1,8±0,1 10 mol/kg DN [12℄ 1,87±0,04 [65℄liaison-HO-H, 3e pi
 3,25 - 3,5±0,4 10 mol/kg DN [12℄ 3,3 ±0,2 [65℄interH-H, 1er pi
 1,59 1,0 1,55±0,02 10 mol/kg DN [12℄ 1,50±0,02 1,2± 0,1 [65℄intra 1,57 9,2 mol/L DN [10℄ 1,51±0,03 [66℄1,59±0,01 13,75 mol/L DN [13℄1,487±0,006 13,75 mol/L DN [5℄H-H, 2e pi
 2,25 3,8(2,8) 2,3±0,06 10 mol/kg DN [12℄ 2,44±0,04 6,0 ±0,4 [65℄liaison-HH-H, 3e pi
 3,68 - 3,8±0,2 10 mol/kg DN [12℄ 3,8±0,2 30±4 [65℄interO-O, 1er pi
 2,70 3,0liaison-HO-O, 2e pi
 3,30 5,9(2,9) 3,6 5,2±0,04 [67℄interO-O, 3e pi
 4,25 - 4,5 [67℄inter
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as des solutions très 
on
entrées 
omme la n�tre, l'organisation du sol-vant est également a�e
tée par le dé�
it en molé
ules d'eau : il n'y a pas su�sammentde molé
ules d'eau en solution pour pouvoir 
ompléter la sphère de 
oordination detous les ions, qui doivent alors mettre en 
ommun leur sphère d'hydratation. Commeillustré sur la �gure 1.7, des molé
ules d'eau se pla
ent alors dans une position pon-tante entre lithium et 
hlorure, les oxygènes se liant aux ions lithium tandis qu'unde leurs hydrogènes interagit ave
 un ion 
hlorure. Au
une liaison hydrogène à trois
entres, 
'est-à-dire pour laquelle un 
hlorure interagit ave
 les deux hydrogènes d'unemême molé
ule d'eau, n'est toutefois observée.A�n de pré
iser les perturbations engendrées par les ions sur la stru
ture éle
troniquedu solvant, nous avons 
al
ulé le moment dipolaire de l'eau selon la pro
édure indi-quée au paragraphe 1.1.3. La distribution des moments dipolaires de l'eau présenteun pi
 prin
ipal net à 3,07 D. Du point de vue théorique, de nombreuses études sontdisponibles sur l'eau pure (voir notamment référen
es [59℄ à [63℄), les plus �ablesd'entre elles (dynamique Car Parrinello, ref.[62, 63℄) indiquant un moment dipolairede l'ordre de 3,0 D, ave
 de larges �u
tuations autour de 
ette valeur. Expérimen-talement, Badyal et al. [64℄ ont obtenu une valeur de 2,9±0,6 D. Notre valeur dansLiCl 
on
entré est don
 légèrement supérieure, et tend logiquement à montrer quela présen
e des ions polarise les molé
ules d'eau plus fortement que dans l'eau pure.1.3.4 Dis
ussion sur les paires d'ions en 
onta
tLes travaux de Collins [57℄ sur la stru
turation des solutions éle
trolytiques, telsqu'introduits au paragraphe pré
édent, ont montré que les paires d'ions en 
onta
tétaient généralement observées pour des ions de taille similaire, 
omme dans les so-lutions de 
hlorure de potassium par exemple. Dans notre 
as, les ions lithium et
hlorure ont des rayons ioniques bien distin
ts : ils ne s'asso
ient don
 que di�
i-lement, 
e qui explique notamment la haute solubilité du 
hlorure de lithium dansl'eau. Malgré tout, la formation de paires d'ions en 
onta
t dans les solutions haute-ment 
on
entrées est en
ore largement débattue.La plupart des mesures de di�ra
tion des neutrons [1, 3, 11, 13℄ ont montré l'exis-ten
e d'un 
onta
t Li+-Cl−, soit dire
tement grâ
e à la fon
tion de distribution ra-diale gLiCl, soit indire
tement grâ
e à l'étude de l'intera
tion Cl−-Cl−, 
omme nousl'avons fait au paragraphe 1.3.2 [1, 11℄. La plupart de 
es études sont assez ré
entes,
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ussion 311et les in
ertitudes sur la pré
ision des mesures sont don
 minimes. La formationde paires d'ions a été également observée par spe
tros
opie Raman [68℄, par e�etCompton [15℄ ou dans des simulations de dynamique molé
ulaire 
lassique [21, 69℄.Toutefois, de ré
ents 
al
uls Monte-Carlo ont 
ontredit 
es résultats, même pour dessolutions à saturation [20℄. Ils sont par ailleurs en a

ord ave
 les travaux de Collins,d'où l'in
ertitude a
tuelle sur la formation des paires d'ions Li+-Cl−.Dans notre simulation, il apparaît 
lairement (tableau 1.3) que des 
hlorures peuventpénétrer la première sphère de 
oordination des ions lithium. La fon
tion de distri-bution radiale Li-Cl présente ainsi un premier pi
 dès 2,41 Å, 
ontre 1,97 Å pour lespremiers oxygènes et 2,58 Å pour les premiers hydrogènes. Bien que mal résolu, 
epi
 est assez �n et intègre pour 0,5 
hlore en moyenne. Nous n'avons trouvé qu'uneseule valeur expérimentale pour 
e pi
 mesurée à 2,76 Å [13℄, tandis que Degrèveet al. [21℄ ont obtenu une distan
e Li-Cl de 2,20 Å par dynamique molé
ulaire 
las-sique. A haute 
on
entration en éle
trolyte, les molé
ules d'eau ne sont en e�et plusassez nombreuses pour 
ompléter entièrement la sphère de 
oordination du lithium,qui 
ompte normalement six ligands à plus basse 
on
entration. Des 
hlorures y pé-nètrent alors pour former des paires d'ions en 
onta
t, 
omme illustré sur la �gure 1.4.Il est important de rappeler que le potentiel de Lennard-Jones que nous avons utilisépour le 
al
ul préalable de dynamique 
lassique [52, 23℄ est en a

ord ave
 l'apparitionde paires d'ions en 
onta
t. Nous avons don
 naturellement voulu savoir dans quellemesure 
ette étape préalable pouvait biaiser les résultats de notre simulation. En ef-fet, la solution que nous modélisons est si 
on
entrée que les dépla
ements atomiquessont limités et les atomes s'éloignent assez peu de la 
on�guration qu'ils avaient à la�n de la simulation de dynamique 
lassique. Toutefois, le temps de résiden
e moyendes molé
ules d'eau en première sphère de 
oordination du lithium a été évalué entre30 et 100 ps [22, 69℄, et il était don
 tout à fait ex
lu que notre simulation puissetotalement réorganiser la sphère d'hydratation du lithium. En revan
he, le temps derésiden
e des paires d'ions en 
onta
t est bien plus 
ourt, de l'ordre de 4,5 ps enmoyenne [22℄. Nous observons e�e
tivement au 
ours de la simulation des é
hangesde 
hlorures en première sphère de 
oordination des ions lithium. Plus généralement,les distan
es interatomiques varient de manière nette pendant la simulation, signeque la dépendan
e de nos 
al
uls à l'étape préalable de dynamique 
lassique resteassez limitée. Nous pouvons également souligner que le bon a

ord ave
 les distan
esexpérimentales montre que nos résultats sont tout à fait probables. Cependant, nous
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on
lure de manière dé�nitive sur l'existen
e des paires d'ions en
onta
t.
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Chapitre 2Etude de la sphère de 
oordination de
omplexes de lanthane par dynamiquemolé
ulaire ab initioAu 
hapitre pré
édent, nous avons étudié le 
omportement du 
hlorure de li-thium 
on
entré en solution aqueuse. Cette étude est i
i prolongée a�n d'analyserpar dynamique Car-Parrinello la sphère de 
oordination du lanthane. Deux 
as sontenvisagés : lanthane dans une solution de 
hlorure de lithium 
on
entrée (|LiCl|≈14mol/L) d'une part, et en solution aqueuse (LaCl3, |Cl−|≈ 2,7 mol/L) d'autre part.2.1 Quelques données bibliographiquesDans la littérature, les 
omplexes de lanthanides et d'a
tinides ont fait l'objetde nombreuses études par dynamique 
lassique (voir par exemple les référen
es [1℄à [10℄). L'amélioration 
onstante des potentiels interatomiques utilisés permet d'ob-tenir des résultats tout à fait satisfaisants pour dé
rire notamment la sphère de
oordination des 
ations en solution. La dureté pronon
ée des lanthanides trivalentsautorise en e�et à les dé
rire via des modèles de sphères dures auxquels des e�etsde polarisation voire de transfert de 
harge sont ajoutés [1, 5, 11℄. Peu d'études enrevan
he ont porté sur le 
omportement des a
tinides en solution 
ar les potentielsa
tuels ne permettent pas de les distinguer des lanthanides. L'uranyle dans l'eau afait toutefois l'objet de plusieurs travaux grâ
e à ses intera
tions fortement ioniques317
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oordination du lanthaneave
 les ligands [1, 4, 12, 13℄. Comme nous l'avons vu, la di�éren
iation entre lantha-nides et a
tinides est essentiellement liée à l'expansion spatiale de leurs orbitales f, etrequiert don
 la prise en 
ompte des éle
trons. Dans 
e 
adre, la dynamique molé
u-laire ab initio est une méthode de 
hoix. A l'heure a
tuelle, 
ette appro
he a été assezpeu appliquée aux 
omplexes de terres rares à 
ause des limitations bien 
onnues liéesà 
es systèmes : grand nombre d'éle
trons, e�ets relativistes, quasi-dégénéres
en
edes orbitales f, et
. Quelques pseudopotentiels ont toutefois été proposés [14, 15℄,et plusieurs simulations ont donné des résultats en
ourageants [16, 17, 18, 19℄. Letraitement des systèmes à 
ou
hes ouvertes reste un des points sensibles des simu-lations ab initio, en parti
ulier pour l'appro
he de Car et Parrinello. Au 
hapitrepré
édent, nous avons en e�et montré que la fréquen
e éle
tronique minimale dépen-dait au numérateur de l'énergie du gap HOMO-LUMO. Dans le 
as des 
omplexes deterres rares, les orbitales frontières 
orrespondent généralement aux orbitales f. Or
es orbitales ressentent un 
hamp 
ristallin si faible qu'elles sont quasi-dégénérées.Dans 
es 
onditions, l'énergie du gap est extrêmement faible, et il devient di�
ile derespe
ter stri
tement les 
onditions de Born-Oppenheimer.A l'origine, nous souhaitions traiter le 
as des 
omplexes de 
érium et de plutoniumtrivalents. Comme rappelé en introdu
tion au 
hapitre pré
édent, la sphère de 
o-ordination du plutonium en solution de 
hlorure de lithium 
on
entrée est en e�etsujette à 
ontroverses [20, 21, 22℄. Cependant, des tests sur des 
lusters de 
ériumont révélé que le remplissage des 
ou
hes ouvertes (
on�guration f1 pour Ce3+) étaitfaux, probablement à 
ause de la quasi-dégénéres
en
e des orbitales f. Di�érentstests ont été e�e
tués, notamment en autorisant un remplissage partiel des orbitales("smearing"), mais au
un n'a permis de résoudre 
e problème. Qui plus est, il esttrès vite apparu que le temps de 
al
ul très important pour nos simulations ne nouspermettrait pas de traiter plusieurs métaux. Nous avons don
 dé
idé de nous limiterau 
as du lanthane trivalent, pour lequel les orbitales f sont vides.L'in�uen
e des 
hlorures sur la 
himie des terres rares a fait l'objet de nombreusesre
her
hes. Bien que peu 
omplexants, les ions 
hlorure sont en e�et parmi les plus
on
entrés dans les zones de sto
kage des dé
hets nu
léaires, et il est don
 importantde 
ara
tériser les 
onditions propi
es à leur entrée en première sphère de solvata-tion des terres rares. Expérimentalement, on détermine pour 
ela la 
onstante de
omplexation. Or, 
es études se 
ontredisent souvent 
ar elles ne parviennent pas àdistinguer la formation de 
omplexes en sphère interne ou externe. Con
ernant les



2.2 Détails des 
al
uls 319lanthanides, la plupart des études s'a

ordent 
ependant pour dire que l'entrée de
hlorures en sphère interne né
essite une 
on
entration su�sante en anions, de l'ordrede 4 mol/L au minimum [23℄-[29℄. Dans le 
as des a
tinides, l'entrée des 
hloruresen sphère interne y semble plus fa
ile [30℄. Ce
i peut être le fait du 
ara
tère plusdi�us des orbitales f des a
tinides par rapport aux lanthanides qui favorise don
 lere
ouvrement orbitalaire entre les orbitales des a
tinides et 
elles des ions 
hlorure.2.2 Détails des 
al
uls2.2.1 Génération et test du pseudopotentielLe pseudopotentiel du lanthane a été généré selon la même pro
édure que 
elledétaillée pour le 
hlorure de lithium, ave
 la fon
tionnelle BP86 [31℄. Pour 
ela,nous avons 
onsidéré la 
on�guration éle
tronique du lanthane +III ([Xe℄5d06s0) quiest 
elle mise en jeu dans nos 
al
uls. Les rayons de 
uto� du lanthane trivalentsont de 2,03 u.a. pour les orbitales 5s, 5p, 5d et 4f, toutes in
luses dans l'espa
ede valen
e du pseudopotentiel. Les paramètres relatifs à l'eau et aux ions lithiumet 
hlore sont maintenus à l'identique de la simulation pour le 
hlorure de lithium
on
entré. Comme pré
édemment, nous avons testé notre pseudopotentiel sur unsystème modèle, le 
omplexe [La(Cl)2(H2O)7℄+, dont la géométrie optimisée ave
 le
ode CPMD [32℄ a été 
omparée à 
elles obtenues ave
 les 
odes Gaussian 03 [33℄et ADF [34℄. En fait, notre prin
ipale préo

upation dans 
e test était de véri�erque le remplissage orbitalaire était 
onforme à nos attentes. Dans le 
as du lanthanetrivalent, toutes les 
ou
hes éle
troniques sont pleines et nous avons pu véri�é que lesniveaux orbitalaires avaient des énergies 
omparables à 
elles obtenues par un 
al
ulADF. Ces problèmes de remplissage nous ont poussés à utiliser la fon
tionnelle BP86[31℄ que nous avons l'habitude d'appliquer. Elle donne généralement un remplissageorbitalaire 
orre
t et des résultats en bon a

ord ave
 l'expérien
e pour les 
omplexesd'éléments f [35℄. Cette fon
tionnelle a été testée en dynamique Car-Parrinello. Ilsemble qu'elle ait tendan
e à trop stru
turer l'eau liquide et à renfor
er les liaisonshydrogène par rapport à l'expérien
e [36℄. Elle donne malgré tout des résultats toutà fait a

eptables, et d'une pré
ision à peu près 
omparable aux autres fon
tionnellesGGA [36℄.
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oordination du lanthane2.2.2 Cal
uls préalables de dynamique 
lassiqueAvant de pouvoir pré-optimiser notre système par dynamique molé
ulaire 
las-sique, nous devons 
hoisir un potentiel de Lennard-Jones dé
rivant les intera
tionsde van der Waals du lanthane ave
 son environnement. Nous avons pour 
ela utiliséles travaux de dynamique de Kowall et al. [5℄, dans lesquels les auteurs proposentune forme de potentiel 8-6 permettant de dé
rire les intera
tions lanthanide-oxygènedans l'eau. Ce potentiel est ajusté sur des 
al
uls ab initio et prend en 
ompte lese�ets de polarisation des molé
ules d'eau. Il n'est pas disponible pour le lanthane,et nous avons don
 utilisé les paramètres relatifs au néodyme. A l'aide du logi
ielMAPLE [37℄, nous avons ensuite transformé 
e potentiel 8-6 sous la forme d'unpotentiel 12-6 utilisable dans le 
ode de dynamique 
lassique MOLDY [38℄. Les pa-ramètres manquants (intera
tion La-Cl et La-Li) sont 
al
ulés à partir des lois deLorentz-Berthelot :
ǫij =

√
ǫiǫj (2.1)

σij =
√
σiσj (2.2)Les paramètres relatifs au lanthane sont résumés au tableau 2.1. Les autres sontidentiques à 
eux utilisés pour le 
hlorure de lithium au 
hapitre pré
édent.Tableau 2.1 � Paramètres σ et ǫ (pour le potentiel de Lennard-Jones du lanthaneen solution. atomes i et j ǫij, σij,en intera
tion kJ/mol ÅLa3+-O 21,4731 2,5677La3+-Li+ 22,1191 1,7712La3+-Cl− 17,2197 3,0447Comme pour le 
hlorure de lithium 
on
entré, nous avons testé di�érentes taillesde boîtes et véri�é que les fon
tions de distribution radiale étaient à peu près sem-blables dans les trois 
as :- 243 H2O, 32 Li+, 56 Cl− et 8 La3+- 60 H2O, 8 Li+, 14 Cl− et 2 La3+



2.2 Détails des 
al
uls 321- 30 H2O, 5 Li+, 7 Cl− et 1 La3+La dynamique en solution 
on
entrée étant assez lente, nous avons ajouté une phasepréalable de thermalisation à 800K pendant 100 ps, suivie de 100 ps de thermali-sation à 300K et de la phase de 
olle
te de 400 ps 
omme pour LiCl. En fait, denombreux tests en fon
tion de la température, du temps de 
olle
te et de thermalisa-tion, de la 
harge de la boîte, ont été e�e
tués et 
ette séquen
e a donné les résultatsles plus en a

ord ave
 l'expérien
e [21, 22℄. En parti
ulier, nous avons �nalementretenu une boîte 
hargée +1, plut�t qu'une boîte neutre, 
ar nous retrouvions ainsiplus systématiquement la 
oordination expérimentale.Dans le 
as du lanthane dans l'eau, nous avons suivi la même démar
he, en nousbasant sur les 
al
uls de dynamique Car-Parrinello de T. Ikeda et al. [39℄. Nous avonsalors retenu une boîte 
ontenant 64 molé
ules d'eau, 3 
hlorures et 1 ion La3+.2.2.3 Cal
uls CPMDComme pour la solution de 
hlorure de lithium 
on
entrée, nous avons e�e
tuétous les 
al
uls de dynamique molé
ulaire ab initio ave
 le 
ode CPMD [32℄. Nousavons introduit les 
on�gurations issues des 
al
uls Moldy 
omme point de départ,en 
hoisissant des boîtes 
ubiques ave
 des 
onditions aux bords périodiques. Lesarêtes sont respe
tivement de 10,37 Å pour la boîte 
ontenant le lanthane dans LiCl
on
entré, et de 12,48 Å pour la solution aqueuse. Pour les deux solutions, nous avons
hoisi une masse �
tive à 500 u.a., et un pas d'intégration de 4,0 u.a. (0,096 fs). Lamême séquen
e de 
al
ul que pour la solution de 
hlorure de lithium a été appliquée,soit 5 ps de thermalisation dans l'ensemble NVT suivies de 15 ps de 
olle
te destraje
toires à énergie 
onstante (ensemble NVE).Au 
hapitre pré
édent, nous avons 
onstaté que la 
on�guration du système évoluaitpeu par rapport à la géométrie initiale à 
ause de la forte 
on
entration en 
hlorure delithium. Des études de dynamique ont par ailleurs montré qu'à 300 K, l'eau modéliséepar dynamique ab initio avait un 
omportement pro
he de l'eau surfondue, 
'est-à-dire ave
 une dynamique ralentie par rapport à l'eau volumique [40℄. La fon
tionnelleBP86 [31℄ peut également renfor
er 
et e�et 
ar les fon
tionnelles GGA sont 
onnuespour augmenter la stru
turation de l'eau liquide [40, 41, 42℄. En�n, en dessous de 320K, les systèmes ont tendan
e à s'é
arter de l'ergodi
ité [40℄. A�n d'éviter 
es di�érentsproblèmes, et d'assurer une dynamique su�samment rapide à nos systèmes, nous



322 Partie V - Chapitre 2 : Etude de la 
oordination du lanthaneavons imposé une température de 350 K durant la phase d'équilibration. Dans le 
asde l'eau pure, un 
hangement de température de 50 K peut modi�er la dynamiquede manière signi�
ative, alors que pour une solution 
on
entrée, les 
hangementssont plus limités. Nous n'observons d'ailleurs au
une di�éren
e entre la dynamiquede la solution de 
hlorure de lithium du 
hapitre pré
édent et 
elle utilisée dans 
e
hapitre.2.3 Lanthane dans LiCl 
on
entré : résultats et dis
us-sionLes fon
tions de distribution radiale pour les intera
tions La-Cl et La-O sont re-présentées �gure 2.1. Le tableau 2.2 détaille les prin
ipaux pi
s. Conformément auxFigure 2.1 � Fon
tion de distribution radiale g et nombre de 
oordination n
 
orres-pondant (en pointillés) pour l'intera
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données expérimentales, nous retrouvons que la première sphère de 
oordination dulanthane est 
omposée en moyenne de 2 
hlorures à 2,88 Å et de 6 molé
ules d'eauà 2,55 Å. L'erreur sur les distan
es lanthane-ligand est tout à fait raisonnable, de0,03 Å en moyenne. Dans les deux 
as, le premier pi
 de la fon
tion de distributionradiale des
end nettement jusqu'à 0, signe que la sphère de 
oordination interne dulanthane est bien séparée de la sphère externe. La position des 
hlorures liés au métalos
ille entre (Cl-L̂a-Cl)=85�et 95�, mais la distribution angulaire présente toutefoisdeux pi
s plus pronon
és autour de 90�. Notre simulation réussit don
 très bien àreproduire les données EXAFS, distan
es et nombre de 
oordination. Qui plus est,
ontrairement à 
e que nous 
raignions, la sphère de 
oordination du lanthane n'est



2.3 Lanthane dans LiCl 
on
entré : résultats et dis
ussion 323Tableau 2.2 � Distan
es des premiers maxima de la fon
tion de distribution radiale(rmax), et intégration 
orrespondante (n
, nombre de 
oordination) pour le lanthanedans la solution de 
hlorure de lithium 
on
entré.Cal
ul CPMD Expérien
ermax, Å n
 rmax, Å n
 |LiCl| Ref.La-Cl, 1er pi
 2,88 2,0 2,92±0,005 2,1±0,2 14 mol/L [22℄La-Cl, 2e pi
 4,9 -La-O, 1er pi
 2,55 6,2 2,57±0,003 6,5±0,37 14 mol/L [22℄La-O, 2e pi
 4,7 -pas "�gée" et évolue au 
ours de la simulation. Pour mieux s'en rendre 
ompte, la�gure 2.2 représente la sphère interne de 
oordination du lanthane à di�érents ins-tants de la simulation. Dans la 
on�guration de départ, le lanthane est entouré de2 
hlorures et de 6 molé
ules d'eau qui o

upent les sommets d'un anti-prisme àbase 
arrée légèrement distordu. Au 
ours de la thermalisation, la première sphèrede 
oordination du lanthane se distord mais le nombre de 
oordination se maintientglobalement à 8. L'atome d'oxygène O1 est en se
onde sphère (�gure 2.2, A). Il fautattendre 2,5 ps de produ
tion pour voir entrer en première sphère de 
oordinationdu lanthane une molé
ule d'eau supplémentaire. Sur l'image B (�gure 2.2), O1 estentré en première sphère, O2 est passé en position quasi api
ale, soit un nombre de
oordination total de 9. Du fait de la gêne stérique supplémentaire, les deux 
hloruresse rappro
hent alors l'un de l'autre pour former un angle (Cl-L̂a-Cl) voisin de 70�.Cette 
oordination de 9 se maintient environ 2,5 ps, jusqu'à 5 ps de produ
tion. Deuxmolé
ules d'eau (atomes O3 et O4, �gure C) tendent alors à s'é
arter du lanthaneà plus de 3,0 Å, même si une seule d'entre elle (O3) �nit réellement par sortir dela sphère de 
oordination. Les ligands réajustent alors leurs positions pour retrou-ver �nalement une 
oordination de 8 sous la forme d'un anti-prisme à base 
arrée.L'atome d'oxygène O3 est alors en se
onde sphère d'hydratation (�gure 2.2, D). La�gure 2.3 
orrespond à la géométrie du 
omplexe dans les dernières ps de la simula-tion. L'image de gau
he permet de visualiser aisément le polyèdre de 
oordination.Les atomes d'hydrogène n'y sont pas représentés a�n de fa
iliter l'identi�
ation del'anti-prisme à base 
arrée. Les lanthanides sont 
onnus pour former des 
omplexes



324 Partie V - Chapitre 2 : Etude de la 
oordination du lanthaneFigure 2.2 � Evolution de la première sphère de 
oordination du lanthane au 
oursde la simulation. Visualisation VMD [43℄.

aqueux labiles, et il n'est don
 pas étonnant de voir s'é
hanger des molé
ules d'eauen sphère interne sur un si petit laps de temps.Du point de vue éle
tronique, la forte 
harge du lanthane polarise signi�
ativementsa première sphère de solvatation. Même si les distan
es O-H des molé
ules d'eauliées au lanthane évoluent peu par rapport au reste de la solution, les moments dipo-laires varient fortement. Nous les avons représentés sur la �gure 2.4 a�n de mettre enrelief les di�éren
es par rapport au bulk : le dip�le des 
hlorures en première sphèrede 
oordination du lanthane vaut ainsi 1,39 D 
ontre 0,52 D en solution. De même, lemoment dipolaire des molé
ules d'eau augmente de 0,48 D lorsqu'elles sont liées aumétal. Le lanthane lui-même est a�e
té ave
 un moment dipolaire de 0,15 D. Cetteforte polarisation explique également la présen
e de 
hlorures en deuxième sphèred'hydratation du métal, 
omme l'indique le se
ond pi
 de la fon
tion de distribu-



2.3 Lanthane dans LiCl 
on
entré : résultats et dis
ussion 325Figure 2.3 � Sphère de 
oordination du lanthane dans la solution de 
hlorure delithium à 14 mol/L (lanthane en violet, 
hlorure en bleu, oxygène en rouge). Visua-lisation VMD [43℄.

Figure 2.4 � Distribution des moments dipolaires des 
hlorures (à gau
he) et desmolé
ules d'eau (à droite) en première sphère de solvatation du lanthane, et dans lereste de la solution.
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tion radiale gLaCl autour de 4,5 Å (�gure 2.1). Notons toutefois que 
es 
hlorures endeuxième sphère sont souvent en 
onta
t ave
 les 
ations lithium, et se retrouventdon
 stabilisés éle
trostatiquement. Le reste de la solution est assez peu perturbé (va-leurs de g(r) et intégration) par l'introdu
tion du lanthane par rapport à la solution
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oordination du lanthanede 
hlorure de lithium étudiée au 
hapitre pré
édent. Des 
onta
ts dire
ts Li+-Cl−et des molé
ules d'eau pontantes entre un lithium et un 
hlore sont toujours obser-vés. Compte-tenu du faible nombre d'ions Li+ et Cl− dans notre boîte, les légèresvariations ne nous semble pas signi�
atives.2.4 Lanthane en solution aqueuse : résultats et dis
ussionLa simulation du lanthane dans le 
hlorure de lithium 
on
entré ayant donnéde très bons résultats, nous avons voulu dans un se
ond temps étudier la sphère de
oordination du lanthane dans l'eau. Il s'agissait de voir si nous étions 
apables dereproduire une sphère de 
oordination de 9 molé
ules d'eau, 
omme 
ela est généra-lement 
onstaté expérimentalement [22, 44, 45℄. En dynamique molé
ulaire ab initio,les solutions diluées sont les plus di�
iles à reproduire 
ar elles requiert d'utiliser desboîtes de grande taille. Dans notre 
as, deux types de boîtes étaient envisageables :� Une boîte 
ontenant uniquement des molé
ules d'eau et un 
ation La3+. Cetteboîte présente l'avantage de s'a�ran
hir des 
ontre-ions, et don
 d'atomes sup-plémentaires. En revan
he, elle possède trois 
harges positives qui risquentd'avoir pour e�et de trop stru
turer les molé
ules d'eau, et don
 de �ger lasphère de 
oordination du métal.� Une boîte 
ontenant, en plus des molé
ules d'eau et du lanthane, trois anions
hlorure servant à é
ranter la 
harge du métal. Le système est alors neutremais, a�n de garder une taille de boîte raisonnable, nous devons nous limiter àun système 
ontenant 64 molé
ules d'eau. Même s'il n'y a que trois 
hloruresen solution, leur 
on
entration n'est alors pas négligeable (≈ 2,7 mol/L).La fon
tionnelle BP86 [31℄ utilisée dans nos 
al
uls est 
onnue pour donner une stru
-ture de l'eau liquide trop rigide, la for
e des liaisons hydrogène étant renfor
ée parrapport à l'expérien
e [36℄. A�n de ne pas trop a

roître 
et e�et, nous avons préféré
hoisir un système à 64 molé
ules d'eau, 
ontenant un ion La3+ et trois 
hlorures.Les résultats sont donnés au tableau 2.3. Même si les distan
es lanthane-oxygènesont assez bien reproduites, il est 
lair que notre simulation ne rend pas bien 
omptede la 
oordination du métal, qui est normalement de 9 molé
ules d'eau en solutionaqueuse. Il est néanmoins rassurant de 
onstater que le nombre total de 
oordina-tion reste pro
he de 9 (8,5 au total), même si dans notre 
as, une molé
ule d'eau estrempla
ée par un ion 
hlorure. L'étude de l'évolution de la première sphère de 
oor-



2.4 Lanthane en solution aqueuse : résultats et dis
ussion 327Tableau 2.3 � Distan
es des premiers maxima de la fon
tion de distribution radiale(rmax), et intégration 
orrespondante (n
, nombre de 
oordination) pour le lanthaneen solution aqueuse. Cal
ul CPMD Expérien
ermax, Å n
 rmax, Å n
 Ref.La-Cl, 1er pi
 2,89 0,8 - - -La-O, 1er pi
 2,57 7,7 2,54±0,003 9,2±0,37 [22℄La-O, 2e pi
 4,9 - - -dination du lanthane tout au long de la simulation révèle une très grande mobilitédes molé
ules d'eau liées au métal. La géométrie initiale issue de la simulation dedynamique 
lassique présente bien un nombre de 
oordination de 9 molé
ules d'eau.Ce nombre de 
oordination se maintient pendant les deux premières pi
ose
ondes,mais dès la �n de la thermalisation, nous ne retrouvons plus que 8 molé
ules d'eauen première sphère du lanthane. Durant la phase de produ
tion, plusieurs é
hangesde molé
ules d'eau sont visibles, que nous résumons sur la �gure 2.5. Nous observonsl'entrée d'un 
hlorure en première sphère de 
oordination du lanthane dès 8,6 ps desimulation, tandis que les deux autres 
hlorures présents dans notre boîte de sol-vant se maintiennent assez loin du métal, à une distan
e supérieure à 5 Å. Plusieursétudes expérimentales ont montré que les 
hlorures restent normalement en deuxièmesphère de 
oordination du lanthane, sauf pour les hautes 
on
entrations ([Cl−℄>4 ou5 mol/L) [24, 26, 27℄. Dans nos 
al
uls, le ratio métal/
hlorure est de 1 :3 et équivautà une 
on
entration en 
hlorures de l'ordre de 2,7 mol/L. Au
un 
hlorure ne devraitdon
 être observé en première sphère. Nous avons initialement pensé qu'il pouvaits'agir d'un problème de la fon
tionnelle BP86, mais nous avons rapidement ex
lu
ette hypothèse 
ar les fon
tionnelles GGA donnent généralement une des
riptiontrès pro
he de l'eau liquide [36, 40℄. Il n'est don
 pas évident que 
ela puisse in�uen-
er la 
oordination du lanthane de manière signi�
ative. Des tests 
omparatifs entreles fon
tionnelles BLYP et BP86 sont toutefois en 
ours 
ar la fon
tionnelle BLYPest 
onnue pour bien dé
rire l'eau liquide par dynamique ab initio [36, 40, 41, 46℄.Nous avons également pensé à un problème plus général de la fon
tionnelle d'é
hange
orrélation telle que dé�nie dans l'approximation GGA. En e�et, Ikeda et al. [17℄ ont



328 Partie V - Chapitre 2 : Etude de la 
oordination du lanthaneFigure 2.5 � Evolution du nombre de 
oordination n
 du lanthane et de sa premièresphère de 
oordination pendant la simulation (lanthane en violet, 
hlorure en bleu,oxygène en rouge et hydrogène en blan
).

mené des 
al
uls de métadynamique dans des 
onditions pro
hes des n�tres, maisen utilisant la fon
tionnelle GGA HCTH [47℄ réputée pour bien dé
rire l'eau liquide
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ussion 329[40℄. Ils observent également l'entrée d'un 
hlorure en première sphère de 
oordina-tion du lanthane. Expérimentalement, l'entrée des 
hlorures en première sphère de
oordination est fortement dépendante de la nature du solvant [25, 29℄. L'absen
e de
ontre-ions (type H+ ou Li+) dans nos 
al
uls pourrait favoriser le rappro
hementlanthane/
hlorure. En�n, P. Vitorge [48℄ a suggéré que 
ette anomalie pourrait êtreliée à une mauvaise des
ription du potentiel 
himique de l'eau en DFT. Dans la ré-a
tion de 
omplexation La(H2O)3+9 +Cl− −→ La(Cl)(H2O)2+8 +H20, la 
onstanted'équilibre fait intervenir l'a
tivité de l'eau dans l'eau. Une valeur erronée pourraitavoir pour e�et de dépla
er l'équilibre de 
omplexation vers la droite. Des 
al
ulssont en 
ours pour véri�er 
ette hypothèse.
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Con
lusion de la partie 5
Les 
al
uls de dynamique molé
ulaire ab initio présentés dans 
ette partie sontglobalement en
ourageants. Nous avons réussi à très bien reproduire le 
omportementdu 
hlorure de lithium à haute 
on
entration, ave
 des distan
es et des nombres de
oordination tout en fait en a

ord ave
 les nombreuses données expérimentales dis-ponibles. L'introdu
tion d'un élément f en solution est en revan
he plus déli
ate 
arles pseudopotentiels que nous avons générés pour le 
érium et le plutonium ne dé-
rivent pas 
orre
tement le remplissage des orbitales f. Nous avons don
 
hoisi denous limiter au lanthane trivalent, dont les niveaux f sont vides. Là en
ore, nousreproduisons bien les données EXAFS (distan
es et nombres de 
oordination) dis-ponibles pour une solution de 
hlorure de lithium à 14 mol/L. En revan
he, nousavons ren
ontré bien plus de di�
ultés pour dé
rire la sphère de 
oordination dulanthane dans l'eau. Nous observons par le 
al
ul l'entrée d'un ion 
hlorure en pre-mière sphère de 
oordination du lanthane, tandis que seules des molé
ules d'eau sontdéte
tées expérimentalement. Des 
al
uls sont a
tuellement en 
ours pour véri�erdiverses hypothèses : e�et de la fon
tionnelle, mauvaise des
ription de l'a
tivité del'eau.Nos résultats montrent malgré tout que la dynamique molé
ulaire ab initio est uneméthode très intéressante pour introduire de la manière la plus réaliste possible lese�ets de solvant pour nos 
omplexes. Plusieurs laboratoires travaillent a
tuellementà la mise au point de pseudopotentiels pour les terres rares. Il faut don
 espérer quenotre problème de remplissage orbitalaire sera pro
hainement résolu, et que nouspourrons alors traiter le 
as du plutonium. Nous avions d'ailleurs pris 
onta
t Dr.François Jollet du CEA de Bruyères-Le-Châtel qui a mis au point un pseudopoten-333



tiel pour le plutonium, mais nous n'avons malheureusement pas eu le temps de letester sur nos systèmes. Là réside en e�et une des limitations majeures des 
al
uls dedynamique ab initio : les temps de 
al
uls né
essaires sont très longs, et requièrentd'utiliser plusieurs pro
esseurs en parallèle. A titre d'exemple, nos 
al
uls sur le lan-thane ont été réalisés en parallèle sur 32 pro
esseurs, pour un temps total de 
al
ulde l'ordre de 60000 heures. Ces 
al
uls ne sont don
 pas envisageables pour beau
oupde laboratoires de 
himie théorique sans l'aide de ressour
es extérieures, 
omme 
elledu Centre de Cal
ul Re
her
he et Te
hnologie (CCRT) dans notre 
as. Les nouvellesgénérations d'ordinateurs à plusieurs 
oeurs permettent néanmoins de réduire de plusen plus le temps de 
al
ul, et on peut don
 penser que 
e problème sera vite résolu.Deux publi
ations sont a
tuellement en 
ours de réda
tion. Elles porteront sur le
omportement du 
hlorure de lithium 
on
entré pour la première, et sur la sphère de
oordination du lanthane dans 
ette même solution pour la se
onde.
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Dans 
ette thèse, nous avons essayé de 
ara
tériser au mieux des 
omplexes d'élé-ments f trivalents, dans le 
adre de la séparation séle
tive lanthanide(III)/a
tinidesmineurs (III) mise en jeu pour le retraitement des dé
hets nu
léaires. Les di�éren
es
himiques entre 
es métaux étant très �nes, nous avons 
hoisi d'utiliser des méthodesthéoriques jusque-là assez peu utilisées pour les 
omplexes de terres rares trivalents.Nous avons pour 
ela exploré trois axes d'étude prin
ipaux :- dans un premier temps (partie 3), nous nous sommes véritablement fo
alisés surla di�éren
iation a
tinide mineur/lanthanide. Notre but était de 
omprendre, toutau moins partiellement, l'origine de la séle
tivité du ligand BTP pour l'améri
iumet le 
urium. Nous avons appliqué ave
 su

ès les analyses topologiques ELF etAIM, qui nous ont permis de mettre en éviden
e des e�ets de donation légèrementplus importants pour les a
tinides mineurs. Malgré tout, les bonnes performan
esde la BTP ne sauraient se limiter à 
ette expli
ation, en parti
ulier par
e qu'ellessont le résultat d'un 
ompromis entre a�nité pour ions de terre rare trivalents, etséle
tivité pour les a
tinides. A�n de 
omprendre un peu mieux les di�érents fa
teursin�uençant 
es deux paramètres, nous avons également étudié l'e�et des 
ontre-ionset de molé
ules d'eau en première sphère de 
oordination du métal. Nous avonsmontré que les 
ontre-ions ont tendan
e à masquer toute di�éren
e de 
ovalen
eentre a
tinides et lanthanides, soulignant ainsi l'importan
e de la st÷
hiométrie 1 :3du ligand BTP qui ex
lue tout 
ontre-ion de la première sphère de 
oordination.En�n, nous nous sommes pen
hés sur des aspe
ts plus énergétiques : reprodu
tionde la stabilité relative de 
omplexes d'uranium et de 
érium, et 
omparaison desligands Terpy et MeBTP. Des 
al
uls thermodynamiques sont a
tuellement en 
oursen 
ollaboration ave
 Dr. Dominique Guillaumont du CEA de Mar
oule pour a�nerun peu plus 
ette analyse.Plusieurs propriétés de la BTP n'ont pas été abordées dans 
ette thèse. Même sinous avons évoqué l'importan
e des groupes alkyl sur la stabilisation éle
trostatiquedes 
omplexes, et don
 sur l'a�nité de la BTP pour les terres rares, ils ont demultiples r�les qu'il serait intéressant d'identi�er 
lairement. Nous nous sommeségalement limités à des aspe
ts thermodynamiques dans nos études, alors que l'onsait que les fa
teurs 
inétiques sont d'une importante 
ru
iale dans les pro
édésd'extra
tion liquide-liquide. Reste que la taille de nos systèmes rend 
ertaines étudestrès 
omplexes, et que des phénomènes 
omme l'in�uen
e de la radiolyse sur lastabilité des 
omplexes, ne peuvent pas être dé
rits en 
himie quantique.337



- Le deuxième axe d'étude de 
ette thèse (partie 4) a porté sur la 
ara
térisationde la 
ovalen
e dans la liaison métal-ligand, mais 
ette fois-
i d'un point devue spe
tros
opique. Après quelques 
onsidérations méthodologiques, nous avonsappliqué deux méthodes, la TDDFT et la LFDFT, à des 
omplexes de terres rarestrivalents : 
omplexe 1 :3 du 
érium(III) ave
 le ligand pyrazine-2-
arboxylate (py
a),systèmes X3Mpy et X3Mpz, modèles des 
omplexes de la TPA et de la TPZA. LaTDDFT présente l'avantage 
onsidérable de pouvoir traiter sans au
une hypothèsepréalable tous les types de transitions éle
troniques, ave
 généralement une bonnepré
ision. Dans le 
as des 
omplexes testés, nous avons toutefois mis en éviden
edeux problèmes prin
ipaux. D'une part, le temps de 
al
ul devient vite 
olossalpour des systèmes extra
tants réels (TPA, TPZA), mais nous pouvons espérer queles progrès informatiques permettront à plus ou moins long terme de pallier 
eproblème. Plus gênante est la mauvaise des
ription des niveaux énergétiques desorbitales f par les fon
tionnelles hybrides. Il est vraiment important pour la suitede tester d'autres fon
tionnelles 
orrigées asymptotiquement, 
omme HCTH ouLB94. Il serait alors utile de trouver des petits systèmes permettant de 
omparerles ex
itations obtenues par TDDFT à 
elles issues de 
al
uls post-Hartree-Fo
k.Contrairement à la TDDFT, la LFDFT nous a permis d'atteindre notre obje
tif,
'est-à-dire de mettre en éviden
e l'e�et néphélauxétique dans des 
omplexes aqueuxet di
hlorés. Malheureusement, 
ette méthode, très performante, reste limitée auxtransitions f-f pour les 
omplexes de terres rares, et il ne semble pas possible de
ontourner 
ette limitation.- Pour essayer de résoudre la problématique expérimentale des 
al
uls de LFDFT,mais également en perspe
tive de futurs 
al
uls prenant en 
ompte les e�etsde solvant, nous avons dans la dernière partie (partie 5) e�e
tué des 
al
uls dedynamique molé
ulaire ab initio. Nous avons dans un premier 
hapitre véri�é surune solution de 
hlorure de lithium 
on
entrée que nous dé
rivions 
orre
tementles propriétés du solvant, puis nous y avons introduit dans le se
ond 
hapitre lelanthane(III). Nos simulations reproduisent très bien les distan
es et nombres de
oordination obtenus expérimentalement. En revan
he, des problèmes apparaissentpour dé
rire le 
omportement du lanthane dans l'eau (sphère de 
oordination endésa

ord ave
 l'expérien
e), sans que nous identi�ons pré
isément l'origine duproblème. Il pourrait s'agir d'un problème de la fon
tionnelle d'é
hange-
orrélation,ou d'une mauvaise des
ription de l'a
tivité de l'eau en DFT. R. Spezia (Laboratoire338



d'Analyse et de Modélisation pour la Biologie et l'Environnement - Universitéd'Evry-Val-d'Essonne) et P. Vitorge (CEA-Sa
lay) e�e
tuent don
 a
tuellement destests.Globalement, mise à part 
ette dernière partie, nous avons essentiellement dé-
rit dans 
ette thèse des systèmes molé
ulaires de manière statique, et souvent dansle vide. Or, il est bien 
onnu que les lanthanides et les a
tinides ont une sphèrede 
oordination très labile. Qui plus est, dans le 
adre du pro
édé SANEX, unemodi�
ation du solvant, ou seulement même de la 
on
entration en a
ide nitriqueentraîne souvent de larges �u
tuations sur les performan
es de l'extra
tion. La priseen 
ompte des e�ets de solvant mais aussi de la dynamique de la sphère de 
oordi-nation de nos 
omplexes par les appro
hes QM/MM et de dynamique ab initio sontdon
 des thèmes à exploiter pour la suite. Du point de vue spe
tros
opique, les ex-périmentateurs utilisent souvent des spe
tres d'absorption ou de lumines
en
e pourdéterminer les 
onstantes de formation des 
omplexes de lanthanides et d'a
tinidestrivalents ave
 les extra
tants azotés. Depuis peu, des données spe
tros
opiques sontdon
 disponibles, qu'il faudrait essayer de reproduire à plus long terme, dès lors quenos problèmes méthodologiques seront résolus.Plus généralement, alors que le manque de données expérimentales sur les a
tinideslourds a souvent été un frein aux études théoriques, de plus en plus d'expérien
essont à présent menées sur 
es métaux grâ
e à la 
onstru
tion de laboratoires adap-tés, ouvrant la voie à de nombreuses perspe
tives pour la 
himie théorique sur leséléments f.
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Annexe AAspe
ts pratiques de la LFDFTLes programmes utilisés pour les 
al
uls LFDFT ont été implémentés au fur età mesure des besoins. Ils utilisent soit dire
tement le langage C, le logi
iel Matlab[1℄ ou le 
ode de 
al
uls ADF (Amsterdam Density Fun
tional, ref.[2℄). A 
e jour,au
une routine générale regroupant tous 
es programmes n'a été 
réée. Ce
i est trèsinstru
tif pour la 
ompréhension générale de la théorie LFDFT, mais peut s'avé-rer assez déroutant pour un utilisateur novi
e. Nous avons voulu dans 
ette annexeexpliquer le 
heminement pratique des di�érents programmes a�n d'en fa
iliter l'uti-lisation. Le le
teur est invité à lire le paragraphe théorique sur le modèle LFDFT(partie 4, 
hapitre 4) avant de se référer à 
ette annexe. Nous prendrons pour exempled'appli
ation le 
omplexe aqueux du praséodyme III (
on�guration f2) de formule
[Pr(H2O)9]

3+ en suivant linéairement les trois étapes de 
al
ul : DFT, LFDFT et CI(multiplets). Un s
héma ré
apitulatif est donné �gure A.1. Seul le 
as des transitionsf-f est i
i abordé. La thèse de Cédri
 Rauzy [3℄ donne de nombreuses indi
ations surl'utilisation des programmes dans le 
as des transitions d-d. Dans 
e 
as, une routineest également disponible.A.1 Cal
uls DFTA.1.1 Détermination de l'état fondamentalLa première étape du 
al
ul 
onsiste à déterminer la géométrie de l'état fonda-mental ainsi que son remplissage orbitalaire. En pratique, deux 
as se présentent : sil'on dispose d'une stru
ture expérimentale (rayons X, di�ra
tion de neutrons), 
ette343



344 Annexe A : Aspe
ts pratiques de la LFDFT
Figure A.1 � Organigramme des di�érents programmes utilisés dans la pro
édurede 
al
ul LFDFT.



A.1 Cal
uls DFT 345étape se résume à e�e
tuer un point d'énergie pour 
onnaître les représentationsirrédu
tibles des orbitales à dominante f. Dans le 
as inverse, une optimisation degéométrie est né
essaire (
as des systèmes étudiés i
i).A.1.2 Cal
ul AOC : 'Average Of Con�guration'Le 
al
ul AOC 
onsiste à remplir de manière homogène les orbitales KS à 
ara
-tère dominant f, soit n
7 éle
trons sur 
haque niveau pour un métal de 
on�gurationfn (f2 pour Pr3+). Il s'agit d'un 
al
ul 'restri
ted'. Dans notre 
as, trois représenta-tions irrédu
tibles interviennent pour dé
rire les orbitales f, 
onformant à la symétrieC3v du système : A1, A2 and E. La représentation E est doublement dégénérée et ilest don
 né
essaire de lui attribuer le double d'éle
trons. Voi
i par exemple le blo
OCCUPATIONS 1 dans le �
hier d'entrée ADF pour le 
al
ul AOC du 
omplexe

[Pr(H2O)9]
3+ :OCCUPATIONSA1 22 0.285714 0.285714A2 6 0.285714E1 52 0.571429 0.571429ENDLes trois représentations irrédu
tibles se retrouvent en première 
olonne. Le nombred'éle
trons o

upant 
haque type de représentation irrédu
tible est ensuite indiqué,par ordre 
roissant d'énergie. Par exemple, pour la représentation A1, les 11 premièresorbitales 
ontiennent 
ha
une 2 éle
trons (
al
ul à 
ou
hes fermées), soit 22 éle
tronsau total. Nous a�e
tons ensuite 2

7 d'éle
tron (soit 0.285714 éle
tron) à 
ha
une d'elle.Notez qu'il est obligatoire d'arrondir la valeur de n
7 de sorte à obtenir au totalexa
tement n éle
trons. Cet arrondi est fait à une puissan
e de 10 su�sammentfaible pour qu'ADF 
onserve malgré tout l'homogénéité du remplissage. La fon
tiond'onde de 
e 
al
ul (tape21) doit être 
onservée pour la suite.A.1.3 Génération des déterminants de SlaterTous les déterminants de Slater envisageables (Cn

14 pour la 
on�guration fn, soit91 pour Pr3+) sont alors générés à l'aide du programme slatergen-fn.
. Le groupe1Le le
teur est renvoyé à la do
umentation ADF pour l'utilisation de 
e mot-
lef : www.s
m.
om.
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ts pratiques de la LFDFTde symétrie doit être pré
isé en variable globale (C3v dans notre 
as). Une série detrois tableaux dé�nis pour 
haque symétrie asso
ie 
haque orbitale f à sa représen-tation irrédu
tible. Des bou
les imbriquées génèrent alors les déterminants de Slaterdire
tement au format ADF. Il ne reste don
 plus qu'à les insérer dans le �
hierd'entrée ADF du 
al
ul des énergies (paragraphe suivant). Lors de l'exé
ution duprogramme slatergen-fn.
, l'utilisateur doit passer en argument le nom d'un �
hiertexte 
ontenant des données sur les orbitales f dont un exemple est donné sur la�gure A.2. Il doit également spé
i�er le nom du �
hier texte dans lequel il souhaiteque les déterminants de Slater soient imprimés.Figure A.2 � Exemple de �
hier texte à passer en argument lors de l'exé
ution duprogramme slatergen-fn.
.

A.1.4 Cal
ul des énergiesLes énergies de 
haque déterminant sont 
al
ulées ave
 ADF. La �gure A.3 donneun exemple du �
hier d'entrée 
orrespondant. Les déterminants de Slater générés àl'étape pré
édente doivent être 
opiés dans le blo
 SLATERDETERMINANTS 1. Parmesure de 
on
ision, un seul déterminant est pré
isé sur notre exemple mais il devraity en avoir 91 pour notre système f2. La fon
tion d'onde (tape 21) du 
al
ul AOC yest introduite 
omme fragment de sorte à geler les orbitales KS. Au
un 
y
le SCFn'est e�e
tué durant le 
al
ul. Le programme se 
ontente de modi�er l'o

upation des
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uls DFT 347Figure A.3 � Exemple de �
hier d'entrée ADF pour le 
al
ul des énergies des dé-terminants de Slater (
omplexe [Pr(H2O)9]
3+).
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ts pratiques de la LFDFTspin-orbitales f grâ
e à l'utilisation du mot-
lef SLATERDETERMINANTS 2. Leso

upations de 
haque déterminant ne respe
tent plus la symétrie du système et ilfaut don
 rajouter l'option NOSYM 2. Par ailleurs, bien que le système soit à 
ou
hesouvertes, la polarisation de spin varie d'un déterminant à l'autre et au
une valeur nedoit être ins
rite pour le mot-
lef CHARGE 2. Les énergies obtenues dans le log�le(ou le �
hier de sortie) du 
al
ul ADF doivent être sauvegardées dans un �
hier textepour former le ve
teur ~E utilisé dans la deuxième étape pour la pro
édure de �t desparamètres. L'utilisateur pourra appliquer la 
ommande grep 'Bond Energy GGA +X' log�le |grep 'eV' |awk 'print $6' > Pr9H2O_nrj.txt pour extraire les énergies dulog�le ADF.A.2 Evaluation des paramètresL'obje
tif de 
ette deuxième étape, 
omme rappelé �gure A.1, est de déterminerles paramètres Fk, ζ et hii a�n d'obtenir l'Hamiltonien total du système. Nous rap-pelons au le
teur que les paramètres ligand �eld et Slater-Condon sont obtenus par�t sur les énergies DFT issues de l'étape 1 (Pr9H2O_nrj.txt) tandis que la 
onstantede 
ouplage spin-orbite est 
al
ulée dire
tement par un point d'énergie sur l'ion libre.Le 
al
ul de ζ a été détaillé dans la partie théorique sur la LFDFT et nous n'y revien-drons pas i
i. Nous allons en revan
he expliquer 
omment les paramètres Fk et hiisont 
al
ulés. Dans la pratique, 
'est le programme Matlab f_ortho.m (�gure A.1)qui assure le �t par moindres 
arrés à partir des énergies DFT. Il requiert toutefoisau préalable de générer des matri
es (gdata, lfdata, U, L) qui sont appelées lors deson exé
ution.A.2.1 Génération des matri
es gdata et lfdataPour 
al
uler les paramètres Fk et hii, nous devons 
onnaître le ve
teur ~E desénergies DFT (
onnu depuis la première étape) et la matri
e des 
oe�
ients A.Comme illustré sur la �gure A.4, 
ette matri
e est elle-même issue du 
al
ul desmatri
es gdata de l'intera
tion 
oulombienne et lfdata du 
hamp des ligands.Matri
e gdata2voir la do
umentation ADF pour l'utilisation de 
e mot-
lef : www.s
m.
om.
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tion de la matri
e A pour le 
al
ul des paramètres Fk et hii.La �gure illustre i
i le 
as d'un 
omposé f2.

La matri
e gdata 
ontient les 
oe�
ients 
i dé
rivant l'intera
tion 
oulombienne entreles éle
trons f du système selon l'équation :
< SDk|

1

r12
|SDk′ >= ckk′

1 F0 + ckk′

2 F2 + ckk′

3 F4 + ckk′

4 F6 (A.1)Chaque ligne de gdata 
orrespond à un 
ouple de valeur (k ;k') tandis que les
olonnes regroupent les valeurs des 
oe�
ients 
1 à 
4. gdata admet ainsi 4 
olonneset autant de lignes que de 
ouples (k ;k') possibles, soit Cn
14
∗(Cn

14
+1)

2 (4186 lignes pourun 
omposé f2). Elle est néanmoins symétrique 
e qui réduit le nombre d'élémentsmatri
iels à déterminer. Chaque intégrale est 
al
ulée à l'aide des règles de Slater.Matri
e lfdataLa matri
e lfdata du 
hamp des ligands est 
onstruite de la même manière que gdata,à partir de l'équation :
< SDk|VLF |SDk′ >= tkk′

1 h−3;−3 + tkk′

2 h−2;−3 + ...+ tkk′

28 h3;3 (A.2)Cette équation fait apparaître 28 paramètres "ligand-�eld" hij=<fi|VLF |fj> où lesfon
tions fi sont les orbitales molé
ulaires du système à 
ara
tère dominant f. Les
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ts pratiques de la LFDFTindi
es i et j font référen
e à la valeur du nombre quantique ml. La matri
e lfdataadmet ainsi 28 
olonnes et autant de lignes que de 
ouples (k,k') di�érents, soit
Cn

14
∗(Cn

14
+1)

2 (4186 lignes pour un 
omposé f2). Ses éléments matri
iels sont là en
ore
al
ulés à l'aide des règles de Slater.Tous les éléments matri
iels de gdata et lfdata ne sont pas né
essaires à la 
onstru
-tion de la matri
e A, et seuls les éléments 
orrespondants à k=k' (situés aux lignes
i(i+1

2 , i=1..Cn
1 4) sont 
onservés, formant ainsi les sous-matri
es indiquées sur la �-gure A.4. Le 
al
ul des matri
es gdata et lfdata, et leur sto
kage dans le �
hier Matlabfull_fn.mat, peuvent être e�e
tués ave
 le programme gener_fn.m. Dans la pratiquetoutefois, le �
hier full_fn.mat est dire
tement fourni à l'utilisateur si bien que 
e
al
ul n'est pas né
essaire et l'on peut dire
tement passer à la sous-étape suivante.A.2.2 Génération des matri
es U et LDeuxième étape préalable à l'exé
ution du programme f_ortho.m, le 
al
ul desmatri
es U et L est e�e
tué à l'aide d'un programme en C : prepare_matrix.
. Lesmatri
es U et L rassemblent les 
oe�
ients des orbitales atomiques f sur les orbitalesmolé
ulaires du système à 
ara
tère f dominant (matri
e U) et les énergies de 
esmêmes orbitales molé
ulaires (matri
e L). Elles sont imprimées dans un �
hier textespé
i�é par l'utilisateur lors de l'exé
ution du programme prepare_matrix.
. Ellessont ensuite 
opiées dans un �
hier matlab matri
e.m formatté selon l'exemple donnésur la �gure A.5. La première ligne est une ligne de 
ommentaire. L'utilisateur indiqueensuite le nom du �
hier texte à 
harger 
ontenant les énergies DFT issues de l'étape1. Nous retrouvons ensuite les matri
es U et L et la 
onstante de 
ouplage spin-orbite

ζ. Le nom du �
hier matri
e.m est indiqué dans les premières lignes du programmef_ortho.m (avant la première bou
le) et il ne reste alors plus qu'à l'exé
uter. Lesparamètres générés sont réutilisés dans la dernière étape ('CI', �gure A.1), d'où lané
essité d'exé
uter f_ortho.m et lferls_fn.m dans la même fenêtre de 
al
ul Matlab.A.3 Cal
ul des multipletsLa diagonalisation de l'Hamiltonien total du système est réalisée par le pro-gramme Matlab lferls_fn.m. Il donne en sortie la liste des multiplets par ordre 
rois-sant d'énergie ave
 les valeurs de L, S et J 
orrespondantes.



A.3 Cal
ul des multiplets 351

Figure A.5 � Exemple de �
hier texte matri
e.m dans le 
as du 
omplexe
[Pr(H2O)9]

3+.
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