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R�esum�e

Ce m�emoire pr�esente une �etude th�eorique, �a l'aide du formalisme DFT, de la structure et de
la r�eactivit�e de monocations de lanthanides et d'actinides.

D'une part, les propri�et�es structurales et �electroniques ont permis de pr�eciser le rôle important
jou�e par les orbitales 5f des compos�es organoactinides (au contraire des �electrons 4f des lanthanides
qui participent tr�es peu aux liaisons), ainsi que la naturedes liaisons m�etal-ligands.

D'autre part, l'�etude de la r�eactivit�e, �a travers la d�e termination du chemin r�eactionnel (r�eactifs,
�etat de transition, �etats interm�ediaires et produits), a permis d'�etablir les pro�ls �energ�etiques des
r�eactions An+ + CH3F et Ln + + CH3F .

Ainsi, les calculs de barri�eres d'activation et les di��erentes analyses e�ectu�ees ont prouv�e que
les �el�ements d'actinides sont plus r�eactifs vis-�a-vis des hydrocarbures que leurs homologues de
lanthanides.
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Introduction g�en�erale

Ce m�emoire, qui se veut une initiation �a la recherche, s'inscrit dans le cadre des travaux de recherche
men�es au laboratoire LPCQ sur l'�etude de la structure �ele ctronique et de la r�eactivit�e de syst�emes d'ac-
tinides et de lanthanides.

Les m�etaux actinides et les lanthanides [1] font partie des �el�ements 'f ' ; ils pr�esentent une sous-couche
�electronique f incompl�ete. Ils peuvent conduire �a des structures mol�eculaires atypiques pr�esentant des
propri�et�es physico-chimiques sp�eci�ques qu'on n'observe pas en chimie de coordination des m�etaux de
transition. Ce sont ces �el�ements du bas du tableau p�eriodique, la manipulation et l'�etude exp�erimentale
des propri�et�es de ces compos�es d'actinides, fournissent une opportunit�e �a la chimie.

Ce projet, entrant dans le cadre de la pr�eparation d'un m�emoire de master II, a pour but d'�etudier
et de comparer la r�eactivit�e de monocations actinides �a celle des leurs homologues lanthanides, �a travers
l'activation de la liaison forte C-F de l'hydrocarbure 
uor �e CH3F ; ainsi , on aura �a explorer les r�eactions :
CH3F + M + 7�! [M � F ]+ + CH3 o�u M repr�esente un monocation actinide ou lanthanide.

Notre objectif est donc de comprendre la r�eactivit�e de cescomplexes, de donner une interpr�etation
des m�ecanismes qui la r�egissent et de proposer une relation entre la structure �electronique des syst�emes
�etudies et leur r�eactivit�e, permettant de pr�eciser ent re la nature des liaisons dans ces compos�es.

Dans ce travail, on a mis en �uvre la th�eorie de la fonctionnelle de la densit�e (DFT) [ 2� 3] relativiste
dans le cadre de l'approximation r�eguli�ere d'ordre z�ero (technique ZORA) [4].

Le code de calculs utilis�e est ADF2012 (Amsterdam Density Functional) [5] qui est bien adapt�e �a
l'�etude des syst�emes mol�eculaires d'actinides et de lanthanides.

La th�eorie de la densit�e de la fonctionnelle (DFT) a r�ecem ment attir�e une attention consid�erable et
a �et�e largement appliqu�ee aux calculs de structure �electronique pour des syst�emes contenant des m�etaux
de transition. On s'attend �a ce que l'e�et de corr�elation �e lectronique dans ces syst�emes joue un rôle
important dans la d�etermination des �energies du syst�eme aussi bien que les con�gurations �electroniques.
La m�ethode DFT a �et�e montr�ee pour être particuli�ereme nt utile et e�cace pour des syst�emes avec un
nombre relativement grand d'�electrons.

La premi�ere partie est consacr�ee �a l'aspect th�eorique et m�ethodologique : un rappel des fondements
de la th�eorie de la fonctionnelle de la densit�e (DFT), outi l th�eorique utilis�e dans ce travail, y est pr�esent�e,
ainsi que les logiciels de calculs ADF2012 et de visualisation Molekel [6].

Les deuxi�eme et troisi�eme parties traitent des di��erent s aspects de la r�eactivit�e en phase gazeuse de
monocations actinides et lanthanides �a travers les r�eactions : An + + CH3F et Ln + + CH3F

1



Introduction g�en�erale 2

A�n de mettre en �evidence l'activation de la liaison C � F de l'hydrocarbure 
uor�e par les ions
An + (An = U; T h; Pa) et Ln + (Ln = T b; Lu; Gd), il s'agira �egalement, en utilisant des calculs LT
(Linear Transit) et IRC [ 7] (Intrinsic Reaction Coordinate), de d�eterminer et d'ide nti�er les di��erents �etats
intervenant lors de la r�eaction et de pr�eciser leur type de m�ecanisme : m�ecanisme harpon [8] ('harpoon
attack' en anglais) ou m�ecanisme d'insertion-�eliminati on [9].

Apr�es avoir e�ectu�e ces calculs, en utilisant les fonctionnelles de Becke [10] pour l'�echange et de Perdew
[11] pour la corr�elation, on proc�ede �a l'optimisation des g�eom�etries de tous les �etats observ�es lors de la
r�eaction (r�eactifs, interm�ediaires r�eactionnels IM, �etats de transition TS et produits), suivie d'un calcul
de fr�equences dans le but de con�rmer la nature de ces �etats(une seule fr�equence imaginaire pour le TS,
fr�equences positives pour les autres �etats. Un certain nombre d'analyses seront e�ectu�ees pour comprendre
les interactions interatomiques, la nature les liaisons, le transfert de charges lors des r�eactions (analyse des
populations de Mulliken [12] et analyse des charges de Hirschfeld [13]) et en�n le rôle des orbitales 'f ' des
monacations An ou Ln (analyse orbitalaire). Toutes ces analyses permettront de faire une comparaison
de la r�eactivit�e de ces syst�emes actinides et lanthanides, vis-�a-vis de l'activation de la liaison C � F de
l'hydrocarbure 
uor�e CH3F .



Chapitre 1

Etat de la question et m�ethodologie

1.1 Objectifs du travail

Les calculs sur la r�eactivit�e mol�eculaire des complexesorganom�etalliques de lanthanides et d'actinides
sont rares [14 � 17]. Plusieurs facteurs sont �a l'origine de ce nombre r�eduit d'�etudes th�eoriques sur les
complexes d'�el�ement f. Une di�cult�e principale est la pr �esence des couches ouvertes 4f et 5f, alors que la
deuxi�eme est due aux e�ets relativistes qui sont tr�es importants dans ce type de syst�emes.

Les �electrons 4f , dans le cas des lanthanides, ne participent pas la liaison, �a la di��erence de ce qui
a �et�e montr�e pour les actinides [ 18].C'est dans ce contexte qu'on se propose d'�etudier la r�eactivit�e des
monocations de lanthanides et d'actinides, d'une part pourcomprendre les m�ecanismes r�eactionnels mis en
jeu, notamment �a travers l'activation des liaisons fortes d'hydrocarbures, en particulier les liaisonsC � F
et C � H , par des monocations lanthanides et actinides, et d'autre part essayer d'�etablir une comparaison
entre la r�eactivit�e des compos�es lanthanides avec celledes syst�emes actinides, tâche tr�es complexe pour
les chimistes th�eoriciens et les exp�erimentateurs [19].

Il est bien connu que la liaisonC � F en chimie organique est plus forte que les liaisons correspondantes
C � H et C � C [20]. La nature inerte de la liaison C � F rend les 
uorocarbures fortement r�esistants �a
l'oxydation et �a la d�egradation. Parmi les �etudes sur la r �eactivit�e des ions actinides et des ions lanthanides,
pour activer les liaisonsC � H et C � F en phase gazeuse, on peut citer celle e�ectu�ee en 1996 par Cornehl
et ses collaborateurs [21] qui ont entrepris une recherche exp�erimentale sur la r�eactivit�e en phase gazeuse
des cations lanthanides vis-�a-vis des hydrocarbures 
uor�es.

Ils ont conclu que l'activation des liaisons C-F provient principalement de l'abstraction de l'atome F
par l'ion Ln + . Elle consiste en un transfert direct d'un �electron du cation lanthanide vers l'atome F.

Au d�ebut de la r�eaction, le cation Ln + se coordonne directement �a l'atome de 
uor du groupeCH3 �
F , conduisant �a la formation, dans un premier temps, d'un complexe interm�ediaire, ensuite, dans une
deuxi�eme �etape, d'un �etat de transition, pour donner les produits �naux, soit l'esp�ece ionique Ln �
F + et le radical m�ethyle lors du d�eroulement de la r�eaction : ce sont des �etapes caract�eristiques d'un
m�ecanisme dit m�ecanisme 'harpon' ('Harpoon attack' en anglais). Quelques ann�ees plus tard, le groupe
de Koyanagi [22], dans leur �etude exp�erimentale, a mis en �evidence un autre m�ecanisme dit m�ecanisme
'd'insertion � �elimination' pour d�ecrire l'activation de la liaison C � F du 
uorom�ethane par des cations
lanthanides. Ce dernier est notamment caract�eris�e par l'existence d'un �etat interm�ediaire IM2 entre le TS
et les produits.
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Etat de la question et m�ethodologie 4

Dans le but d'explorer divers aspects de la r�eactivit�e en phase gazeuse des cations actinides, on a
donc trouv�e int�eressant d'�etudier th�eoriquement l'ac tivation de la liaison C � F du d�eriv�e 
uor�e du
m�ethane (CH3F ), par des monocations actinidesAn + et lanthanides Ln + , a�n de mettre en �evidence
leur capacit�e�e �a r�eagir avec l'hydrocarbure 
uor�e, de proposer les m�ecanismes de r�eaction possibles et
d'explorer les di��erences �eventuelles entre les r�eactivit�es de ces ions.

1.2 R�eactions �etudi�ees :

Notre �etude porte sur la r�eactivit�e de monocations actin ides et lanthanides vis-�a-vis de la liaison forte
C � F de l'hydrocarbure 
uor�e CH3F .

On rappelle que la s�erie des actinides (derni�ere ligne du tableau p�eriodique) est constitu�ee de quinze
�el�ements (Ac �a Lr) ; ce sont des �el�ements lourds dont le n um�ero atomique est compris entreZ = 89(Ac) et
Z = 103 (Lr). La particularit�e de cette famille d'�el�ements correspond au remplissage �electronique graduel
des orbitales 5f. On les d�esigne sous le symbole chimique An.

Les monocations actinides �etudi�es sontU+ , T h+ et Pa+ ayant les con�gurations �electroniques respec-
tives suivantes :U = [ Rn]5f 36d17s2 , T h = [ Rn]5f 06d27s2 et Pa = [ Rn]5f 26d17s2. Plus on avance dans
la ligne des actinides, plus il y a de protons dans les noyaux,et plus les orbitales 5f se contractent. Cela
a pour cons�equence de rendre ces orbitales 5f plus stables que les orbitales 6d.

Comme pour les actinides, on a choisi d'�etudier trois monocations lanthanides : Gd+ , T b+ et Lu + ,
avec leurs con�gurations �electroniques respectives :Gd = [ Rn]4f 75d16s2 , T b = [ Rn]4f 95d06s2 et Lu =
[Rn]4f 15d16s2.

La s�erie des lanthanides est constitu�ee des quinze �el�ements (La �a Lu) de la sixi�eme ligne de la classi-
�cation p�eriodique ; ce sont des �el�ements lourds dont le num�ero atomique est compris entreZ = 57 (La)
et Z = 71 (Lu).

La particularit�e de cette famille d'�el�ements correspon d au remplissage �electronique graduel des orbi-
tales 4f ; on les d�esigne sous le symbole chimique collectifLn.

Donc les r�eactions objets de notre travail peuvent être �ecrite sous la forme : o�uM = An(U+ ; T h+ ; Pa+ )
ou Ln (Gd+ ; T b+ ; Lu + )

1.3 Th�eorie de la fonctionnelle de la densit�e

La m�ethode de la fonctionnelle de la densit�e DFT en anglais (Density Functional Theory) est une
m�ethode de calcul quantique permettant l'�etude de la stru cture �electronique. C'est l'une des m�ethodes
les plus utilis�ees dans les calculs quantiques, aussi bienen physique de la mati�ere condens�ee qu'en chimie
quantique ; ; cette technique est plus pr�ecise que la m�ethode Hartree-Fock ; un calcul DFT n'est pas plus
rapide qu'un calcul HF, il est même plus long ; mais il est plus souvent plus pr�ecis car il corrige certaines
approximations de la m�ethode HF.

La DFT est d�evelopp�ee par Llewellyn Thomas et Enrico Fermi �a la �n des ann�ees 1920. En 1960, Walter
Kohn et Lu Sham ont �etabli le formalisme th�eorique sur lequ el repose la m�ethode actuelle [23 � 24] .

La DFT repose sur les deux th�eor�emes de Hohenberg et Kohn. Dans ces deux th�eor�emes, on peut
connâ�tre l'�etat d'un syst�eme �electronique en d�eterm inant sa densit�e �electronique et on peut obtenir la
densit�e �electronique de l'�etat fondamental en minimisa nt l'�energie du syst�eme.
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L'objectif de la DFT est de remplacer la fonction d'onde multi�electronique par la densit�e �electronique
en tant que quantit�e de base pour les calculs.

La DFT a �et�e, �a l'origine, principalement d�evelopp�ee d ans le cadre de la th�eorie quantique
non-relativiste (�equation de Schr•odinger ind�ependant e du temps) et dans l'approximation de Born-
Oppenheimer.

En th�eorie, il est possible de d�eterminer toutes les propri�et�es �electroniques d'un syst�eme en r�esolvant
l'�equation de Schr•odinger : H 	 = E 	 o�u H est l'op�erateur Hamiltonien non-relativiste qui pe ut aussi
s'exprimer selon l'�equation

HT = Vn� n + Tn + Ve� n + Te + Ve� e

Tn : Terme d'�energie cin�etique des noyaux ; Tn = �
P M

A
~2

2M A
5 2 RA

Te : Terme d'�energie cin�etique de M �electrons de masse me; Te = �
P N

i
~2

2M e
5 2 r i

Vn� n : Terme d'interaction noyau-noyau ; Vn� n =
P M

A
P M

B>A
ZA ZB e2

j(RB � RA )j

Ve� e : Terme d'interaction �electron-�electron ;V e� e =
P N

i
P N

j>i
e2

j(r j � r i j

Ve� n : Terme d'interaction �electron-noyau ; V e� n =
P M

A
P N

i
Zne2

jr i � RA j

La r�esolution de cette �equation n'est possible que pour l'atome d'hydrog�ene et les syst�emes hy-
drog�eno•�des. Pour les syst�emes poly�electroniques, il est n�ecessaire de faire appel aux m�ethodes d'ap-
proximation pour r�esoudre l'�equation de Schr•odinger d' une mani�ere approch�ee.

1.4 Th�eor�emes de Hohenberg et Kohn :

L'approche d�evelopp�ee par Pierre Hohenberg et Walter Kohn est de reformuler la th�eorie de la fonc-
tionnelle de la densit�e propos�ee par Thomas et Fermi par une th�eorie exacte . La formulation est applicable
pour tout syst�eme de particules en interaction, �evoluant dans un potentiel externe ; elle repose sur deux
th�eor�emes essentiels qui furent �enonc�es et d�emontr�e par Hohenberg et Kohn dans leur article de 1964 [25].

Premier Th�eor�eme : Pour tout syst�eme de particules en int eraction dans un potentiel externeVext (r ), le
potentiel Vext (r ) uniquement d�etermin�e, �a une constante additive pr�es, par la densit�e n0(r ) de la particule
dans son �etat fondamental.

Second Th�eor�eme : Il existe une fonctionnelle universelle E [n] exprimant l'�energie en fonction de la
densit�e �electronique n0(r ), valide pour tout potentiel externe Vext (r ). Pour chaque Vext (r ) particulier,
l'�energie de l'�etat fondamental du syst�eme est la valeur qui minimise cette fonctionnelle, la densit�e n0(r )
qui lui est associ�ee correspond �a la densit�e exacten0(r ) de l'�etat fondamental.
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1.5 La DFT relativiste :

L'op�erateur Hamiltonien dans l'�equation de Schr•odinge r n'est valable que pour des particules dont
la vitesse n'est pas de l'ordre de celle de la lumi�ere. Les e�ets relativistes se manifestent dans la masse
d'une particule par

m =
m0r

1 �
V 2

C2

On peut n�egliger cet e�et pour beaucoup d'atomes, mais lorsque la charge nucl�eaire devient grande, la
vitesse des �electrons devient assez �elev�ee (proche de celle de la lumi�ere),et l'approximation non-relativiste
cesse d'̂etre valable.

La masse relativiste d'un �electron de l'hydrog�ene est de 1000027 fois la masse de l'�electron au repos.
En plus de l'e�et sur la masse de l'�electron, une vitesse �elev�ee pour une particule charg�ee induit un
moment orbitalaire grand, donc un champ magn�etique non n�egligeable. Son interaction avec le moment
magn�etique de spin des �electrons a pour cons�equence une rupture des niveaux d'�energie d�eg�en�er�es. On
parle de l'e�et relativiste dû au couplage spin-orbite..

1.6 Logiciels de calculs et de visualisation

1.6.1 Amsterdam Density Functional (ADF 2012)

Le logiciel ADF2012 (Amsterdam Density Functional), d�evelopp�e au d�ebut des ann�ees soixante-dix
par le groupe de EJ Bearends [26] de la Vrije Universit�e �a Amsterdam, est l'un des logiciel s les plus
performants pour les calculs de chimie quantique [27� 29]. Ce programme bas�e sur la DFT des �equations
de Kohn et Sham, permet d'�etudier des mol�ecules en phase gazeuse ou en solution pour tous les �el�ements
du tableau p�eriodique et de comprendre et pr�edire la structure �electronique et la r�eactivit�e des complexes
mol�eculaires.

Le logiciel ADF permet �egalement d'incorporer les e�ets relativistes dans les calculs �a l'aide du for-
malisme ZORA [30 � 33] par l'approche scalaireou par inclusion des termes du couplage spin-orbite.

Avec le programme de calcul ADF, la r�eactivit�e et la spectr oscopie des mol�ecules sont mod�elis�ees
avec des m�ethodes DFT pr�ecises et e�caces (impl�ementation des derni�eres fonctionnelles d'�echange et de
corr�elation (XC), des ensembles de base de tous les �electrons et prise en compte des e�ets relativistes).

Di��erentes fonctionnelles locales d'�echange et de corr�elation sont propos�ees telles que les approxima-
tions locale LDA et non localela GGA, avec des bases d'orbitales qui s'�etendent du simple zêta (SZ) �a
la quadruple zêta (QZ) ,avec des fonctions de polarisationpar exemple : la DZP 'double + une fonction
de polarisation ', la TZPvalence triple zêta + une fonction de polarisation qui sont utilis�ees dans notre
�etude . Il faut noter par ailleurs que le logiciel ADF ne calcule pas l'�energie totale du syst�eme, mais plutôt
l'�energie totale de liaison des syst�emes mol�eculaires,qui est d�e�nie par la di��erence entre les �energies de
la mol�ecule et de ses fragments pris individuellement (atomes).
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1.6.2 Molekel

MOLEKEL est un code permettant de visualiser la mol�ecule a� n de mesurer di��erents param�etres
g�eom�etriques (les distances entre atomes ; les angles entre liaisons),et diverses autres grandeurs, comme
les charges nettes atomiques d'une mol�ecule, ainsi que le moment dipolaire de la mol�ecule [34].



Chapitre 2

Syst�emes �etudi�es : r�esultats et discussion

2.1 Hydrocarbure 
uor�e CH3F :

Dans un premier temps, des tests de validation de la technique utilis�ee ont �et�e e�ectu�es sur l'hydro-
carbure 
uor�e ; les r�esultats obtenus ont �et�e confront� es �a d'autres donn�ees aussi bien exp�erimentales que
th�eoriques.

On a donc proc�ed�e �a l'optimisation de la g�eom�etrie et au calcul des fr�equences de vibrations de la
mol�ecule CH3F en utilisant la m�ethode DFT/ZORA/BP86 ; la structure optim is�ee est montr�ee en �gure
1, alors que les fr�equences de vibration correspondantes sont donn�ees dans le tableau 1.

Figure 2.1 { G�eom�etrie Optimis�ee de CH3F au niveau ZORA/BP86/TZP.

Les param�etres g�eom�etriques, tels que les longueurs et les angles de liaisons, calcul�es au niveau
DFT/ZORA/BP86, sont en bon accord avec les donn�ees exp�erimentales (valeurs en bleu) ; en e�et, la
liaison C-F est de 1:405�A, tr�es proche de la valeur exp�erimentale de 1:386�A, alors que l'angle H-C-F
de108:7 � C reproduit correctement la donn�ee exp�erimentale de109:1� C. D'autre part, les fr�equences de
vibration relatives �a ce syst�eme mol�eculaire CH3F , calcul�ees au niveau de th�eorie DFT/BP86/TZP et
donn�ees au tableau 1, reproduisent bien les r�esultats exp�erimentaux [ 8].

8
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F req(cm� 1) Nos calculs (BP86) Valeurs exp�erimentales
1 1016 1049
2 1147 1182
3 1148 1182
4 1436 1464
5 1447 1464
6 1447 1467
7 2945 2938
8 3062 3006
9 3062 3006

Table 2.1 { Fr�equences de vibration de CH3F calcul�ees au niveau DFT/ZORA/BP86.

Tous ces r�esultats confortent ainsi l'utilisation de la m�ethode suscit�ee, �a savoir la technique
DFT/BP86/TZP.

2.2 Etude de la r�eaction An+ + CH3F :(An = U; Th; Pa)

Dans le pr�esent travail, on s'int�eresse �a la r�eactivit� e des monocations actinides vis-�a-vis de l'activation
de la liaison forte C � F de l'hydrocarbure 
uor�e CH3F ; nous avons ainsi e�ectu�e des calculs LT (Linear
Transit) pour �etudier les r�eactions entre les monocations An + (An = T h; Pa; U) et l'hydrocarbure 
uor�e
CH3F , en utilisant la m�ethode DFT relativiste ZORA/BP86/TZP.

On rappelle qu'un calcul LT consiste �a choisir une coordonn�ee de r�eaction (g�en�eralement la distance
entre le monocation actinide et l'atome de 
uor F de CH3F ) qu'on fait diminuer d'une valeur initiale
prise �egale �a 3 �A�a une valeur proche de 1:6�A, a�n de permettre �a la r�eaction de se r�ealiser. Ce calcul
permet l'identi�cation des points stationnaires sur la courbe dite "surface de l'�energie potentielle" dont
la nature sera pr�ecis�ee �a l'aide d'un calcul de fr�equences.

2.3 Comment distinguer un point stationnaire

Une optimisation g�eom�etrique ne r�ev�ele pas en elle-même la nature du point stationnaire d�etermin�e.
Pour la connaitre, il faut e�ectuer un calcul de fr�equences de la g�eom�etrie optimis�ee par la commande
\Frequencies . Il faut proc�eder �a une recherche conformationnelle pour distinguer un minimum local du
minimum global. Pour ce faire, on peut modi�er l�eg�erement la g�eom�etrie initiale, puis r�ealiser une autre
minimisation. Nous nous occuperons dans le cas pr�esent de faire la distinction entre les points minima
et le point-selle (maxima) �a l'aide des calculs de fr�equences. Ces op�erations permettront de d�egager une
gamme d'informations : des fr�equences, des intensit�es, les modes normaux correspondants, l'�energie de
point z�ero (ZPVE ou �energie r�esiduelle de vibration �a T = 0 � K) de la structure et diverses propri�et�es
thermochimiques. Les fr�equences inf�erieures �a z�ero sont appel�ees fr�equences imaginaires.

Le nombre de fr�equences imaginaires d�e�nit le type de point stationnaire auquel correspond la structure
mol�eculaire donn�ee. Par d�e�nition, une structure compt ant n fr�equences imaginaires est un point-selle
d'�eni�eme ordre. Ainsi, le minimum n'aura aucune fr�equen ce imaginaire (elles sont toutes positives), et
une structure de transition ordinaire aura une fr�equence imaginaire puisqu'il s'agit d'un point-selle de
premier ordre.
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2.4 Etude de la r�eaction Th+ + CH3F

Les r�esultats du calcul LT e�ectu�e sur cette r�eaction nous permet d'acc�eder au pro�l �energ�etique
et aux di��erentes structures g�eom�etriques ou �etats sta tionnaires (IM, TS et produits). Ainsi, le pro�l
�energ�etique de la r�eaction T h+ + CH3F 7�! ThF + + CH3 est pr�esent�e en �gure 2.2.

Pour faire une �etude compl�ete de cette r�eaction, il y a lie u de consid�erer tous les �etats de spin possibles
du monocation actinide ; dans le cas deT h+ , seul l'�etat de spin 3 T h(3)+ a �et�e trait�e du fait que l'autre
�etat possible (spin1) a r�ev�el�e une contamination de spi n importante dans les �etats IM1 et TS rendant
caduques les r�esultats du pro�l r�eactionnel pour cet �eta t, lequel n'a pas �et�e retenu dans notre analyse.

Figure 2.2 { Pro�l �energ�etique de la r�eaction (3 T h+ + CH3F )

Nous avons optimis�e dans un premier temps les structures detous les points stationnaires (les r�eactifs,
les interm�ediaires (IM1 et IM2), l'�etat de transition (TS ) et les produits). Ces points stationnaires ont �et�e
identi��es comme des minimums (nombre de fr�equences imaginaires NIMG=0), tandis que pour le point
de selle d'ordre 1 (TS) NIMG=1 (�gure 2.3 ).
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Figure 2.3 { Spectre de vibration de la r�eaction (T h+ + CH3F ) de l'�etat de transition.

2.4.1 Vibration mol�eculaire

Une vibration mol�eculaire se produit lorsque les atomes d'une mol�ecule sont dans un mouvement
p�eriodique pendant que la mol�ecule dans son ensemble subit un mouvement de translation et de rota-
tion. La fr�equence du mouvement p�eriodique est appel�ee fr�equence de vibration. Les modes normaux
des mol�ecules polyatomiques sont ind�ependants les uns des autres, chacun d'entre eux impliquant des
vibrations simultan�ees des di��erentes parties de la mol�ecule.

Figure 2.4 { Modes de vibration du complexe (CH3F � T h+ ) �a l'�etat de transition, d�eformation (Ben-
ding)de l'angle C-Th-F et �elongation (Stretching) de la lo ngueur de liaison Th-F au niveau du pic
� 573cm� 1

Les �etapes de vibrations sont illustr�ees dans la �gure 4 : on observe la d�eformation (Bending) ou
variation des angles C-F-Th et H-C-H au niveau du pic (f = � 573cm� 1) ;

ainsi l'angle C-F-Th passe de 142:5� C �a 141:9� C puis �a 142:9� C ; alors que l'angle C-H-C varie de
115:8� C �a 117:5� C, puis �a 114:2� C.

D'autre part, on observe l'�elongation (fr�equence Stretching) des longueurs de liaisons C-F et Th-F au
niveau du pic (f = � 573cm� 1) ; ainsi la liaison C-F passe de 1:65�A�a 1 :83�Apuis �a 1 :71�A, alors que Th-F
varie de 2:29�A�a 2 :21�A, puis �a 2 :26�A.
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2.5 Etude th�eorique de la r�eaction U+ + CH3F

Comme pour l'actinide T h+ , on obtient grâce au calcul LT les pro�ls �energ�etiques de la r�eaction
U+ + CH3F 7�! UF+ + CH3 qui est pr�esent�e en �gure 2.5. Il est �a noter que pour U+ , on a consid�er�e
deux �etats de spin possibles, �a savoir 3 et 5, d'o�u la d�etermination de deux pro�ls di��erents. On constate
l'existence de deux croisements de spin entre les deux �etats (d'abord entre le TS et l'IM2, puis entre l'IM2
et les produits ; par ailleurs, il est int�eressant de noter la di��erence d'�energie notable entre les r�eactifs et
les produits pour les 2 �etats de spin donn�es (pour l'�etat 3 , on a � 46:7 kcal/mol alors que pour l'�etat de
spin 5, on obtient une di��erence de � 64:7 kcal/mol. Ceci nous permet d'a�rmer que la r�eaction la plu s
plausible est celle e�ectu�ee avec l'�etat de spin 3.

Figure 2.5 { Pro�l �energ�etique de la r�eaction ( U+ + CH3F ).

2.6 Etude de la r�eaction Pa+ + CH3F

Pour l'�etude de la r�eaction de Pa+ avec CH3F , on a consid�er�e tous les �etats de spin possibles pour
l'actinide (2 et 4) et les calculs LT e�ectu�es ont montr�e que la contamination de spin n'a�ecte pas ces
deux �etats. Les r�esultats nous ont permis ainsi de tracer les deux pro�ls �energ�etiques, qui sont pr�esent�es
en �gure 2.6 ci-dessous.

On constate tout d'abord que les di��erents �etats impliqu� es dans la r�eaction ont des g�eom�etries simi-
laires avec des �energies tr�es proches (moins de 3 kcal/mol) pour chacun des spins consid�er�es.

D'autre part, on note l'existence d'un croisement de spin entre les r�eactifs et les �etats interm�ediaires.
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Figure 2.6 { Pro�ls �energ�etiques de la r�eaction ( Pa+ + CH3F ) avec les deux �etats de spin possibles de
Pa+ (2 et4).

2.7 M�ecanismes r�eactionnels

Des �etudes ant�erieures ont montr�e qu'il existait plusie urs types de m�ecanisme relatifs �a l'activation des
liaisons C-H et C-F ; les plus souvent rencontr�es sont le m�ecanisme 'harpon' et le m�ecanisme 'insertion-
�elimination'.

A�n d'�etablir le type de m�ecanisme se produisant dans nos r�eactions entre les monocations acti-
nides (An = T h; Pa et U) et l'hydrocarbure 
uor�e An + + CH3F ,une analyse des di��erentes structures
mol�eculaires impliqu�ees dans ces r�eactions est n�ecessaire.

Dans toutes ces r�eactions et pour tous les �etats de spin consid�er�es, l'�etat de transition relie deux �etats
interm�ediaires IM1 et IM2, comme con�rm�e par les calculs I RC.

On remarque que l'ion An + et l'atome de 
uor F s'approchent l'un de l'autre et donc la lo ngueur de
liaison An � F diminue dans toutes les structures TS.

Dans le TS, la liaison C � F commence �a se rompre avec l'augmentation de sa longueur de liaison ;
par contre, la liaison F � An commence �a se former et devient inf�erieure �a celle de l'�etat de transition.

La structure ionique de l'IM2 est form�ee, apr�es la rupture de la liaison C � F ; le cation actinide
s'ins�ere entre ces atomes C et F et forme deux liaisonsAn � F et An � C. Ce cation occupe un sommet
du triangle (�a angle droit) form�e par les atomes C, F, et An, dans le cas duT h+ cet angle est de 166:9� C.

Les autres syst�emes pr�esentent la même structure avec unangle variant de 93:5� C �a 106:6� C. Les
angles correspondantsC � F � An varient de 145:6� C pour Pa+ + CH3F �a 162:7� C pour U+ + CH3F .
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On donne, dans le tableau 2.2, les param�etres g�eom�etriques de toutes les structures optimis�ees au
niveau de th�eorie ZORA/BP86/TZP, observ�ees lors des r�ea ctions An + + CH3F ;

les distances sont donn�ees en angstr•oms, les angles en degr�es

Angle : C � F � An IM1 TS IM 2(F � An � C)
5U+ 113.0 158.3 106.6
3U+ 152.8 162.7 93.5

3T h+ 145.4 148.3 166.9
2Pa+ 167.0 145.6 97.4
4Pa+ 155.0 158.5 97:4(an � c � f )

Table 2.2 { Angles C-F-An en degr�es de tous les �etats stationnaires.

Les r�esultats obtenus dans ces trois exemples d'une s�eriedes mono-cations actinides montrent un
processus r�eactionnel o�u les g�eom�etries des points stationnaires sont proches des g�eom�etries formelles
d�e�nies dans le m�ecanisme 'insertion-�elimination', no tamment l'existence d'un �etat interm�ediaire IM2 non
observ�e dans le m�ecanisme 'harpon'. Ainsi, apr�es la formation du TS, le processus d'insertion oxydative
conduit �a une structure IM2 stable, suivie par l'�eliminat ion du radical libre CH3.

Les monocations actinides �etudi�es pr�esentent donc le même m�ecanisme r�eactionnel, �a savoir le
m�ecanisme 'insertion-�elimination', caract�eris�e par l'existence de deux �etats interm�ediaires et d'un �etat
de transition dans lequel il y a insertion de l'actinide An entre les atomes C et F duCH3F , suivie par
l'�elimination du radical CH3. Au niveau �energ�etique, pour appr�ecier l'aptitude de mo nocations �a activer
la liaison forte C-F de CH3F , on a donn�e, dans le Tableau 2.3, les valeurs de la barri�ered'activation,
d�e�nie comme la di��erence d'�energie entre l'�etat inter m�ediaire IM1 et l'�etat de transition, ainsi que celles
de l'�energie de r�eaction d�e�nie comme la di��erence d'�e nergie entre les r�eactifs et les produits de la r�eaction.

An + Barri�ere d'activation Kcal/mol Energie de r�eaction Kcal/mol
5U+ 3.8 � 64:7
3U+ 2.9 � 46:7

3T h+ 0.6 � 68:8
4Pa+ 1.9 � 54:7
2Pa+ 2.8 � 55:2

Table 2.3 { Energie de TBE de r�eaction et barri�ere d'activation a u niveau ZORA/BP86/TZP.

A partir du Tableau 2.3, on constate que les �energies de r�eaction varient de � 68:8 kcal/mol pour T h+ �a
� 46:7kcal/mol pour 3U+ , indiquant ainsi que toutes les r�eactions sont exergoniques.

La r�eaction T h+ + CH3F pr�esente la barri�ere d'activation (0 :6kcal/mol) la plus basse de la s�erie,
faisant du T h+ , le monocation le plus apte et e�cace �a activer la liaison C-F, devant ses homologuesPa+

et U+ (T h+ > Pa + > U + ).

On peut noter que ces r�eactions sont cin�etiquement et thermodynamiquement favorables, et les �energies
d'activation, qui sont basses, augmentent avec le num�ero atomique des cations actinides,
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2.8 Analyses r�ealis�ees

Dans le but de mieux comprendre les interactions entre les monocations actinides et l'hydrocarbure

uor�e, on a e�ectu�e plusieurs analyses : analyse orbitalaire, analyse des populations de Mulliken (MPA)
et analyse des charges de Hirshfeld (HA).

L'analyse des orbitales mol�eculaires fronti�eres (OMF) permettra de situer le rôle des orbitales 5f du
m�etal dans les interactions entre ce dernier et l'hydrocarbure CH3F ; alors que la MPA et la HA donnent
des informations sur les di��erents transferts de charge sed�eroulant dans la mol�ecule.

2.8.1 Analyse des orbitales mol�eculaires fronti�eres (OM F)

L'�etude qualitative de ces r�eactions a �et�e r�ealis�ee p ar l'analyse des orbitales mol�eculaires fronti�eres ;
cette m�ethode a�rme que les perturbations mutuelles entre les orbitales des r�eactifs, sont en g�en�eral, les
�el�ements qui gouvernent le d�eroulement et la st�er�eoch imie de la transformation. On a regroup�e dans la
�gure suivante les �energies et l'occupation des orbitalesmol�eculaires fronti�eres (dans la partie TS �a la �n
du �chier de sortie out ).

Figure 2.7 { Diagrammes des OMF des structures TS, calcul�ees en phase gazeuse.

La �gure 2.7 montre les deux OMF (la SOMO, orbitale mol�ecula ire la plus haute occup�ee par un seul
�electron et la LUMO, la plus basse vacante), des �etats de transition des r�eactions (An + + CH3F ) et An
= (Th, Pa et U)
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Les pourcentages 6d/5f/An/CH3F indiquent les poids des orbitales 6d et 5f de l'actinide An, ainsi
que celui de la mol�eculeCH3F .

Les orbitales sont localis�ees majoritairement sur le m�etal central An et principalement de caract�ere
5f, sauf la SOMO de Th ; la contribution de CH3F reste minoritaire (ne d�epassant pas 11 %).

On remarque que le gap SOMO-LUMO, tr�es faible, diminue suivant l'ordre : Th > Pa > U.

2.8.2 Analyse des populations de Mulliken

L'analyse des populations de Mulliken (MPA) illustre bien la donation ligand-m�etal (les transferts
de la charge majeurs du ligandCH3F vers le m�etal) ; cette donation est mise en valeur en même temps
par la charge nette m�etallique qui est nettement plus petite que son �etat d'oxydation et par les charges
n�egatives faibles port�ees par l'atome F.

Les densit�es de spin et les charges nettes port�ees par le m�etal (Th, Pa, U) et par les ligands sont
regroup�ees dans le tableau suivant, pour les r�eactions3T h+ + CH3F et 3U+ + CH3F , prises comme
exemple (les autres cas sont mentionn�es dans l'annexe 2) :

3T h + CH3F Densit�e de spin (Th) Q(An + ) Q(CH3) Q(F)
IM1 2.999 +0 :838(+0 :692) +0 :523(+0 :349) � 0:361(� 0:041)
TS 2.946 +0 :818(+0 :643) +0 :521(+0 :382) � 0:340(� 0:024)
IM2 2.14 +1 :210(+0 :892) +0 :221(+0 :263) � 0:430(� 0:155)

Produits 2.012 +1 :415(+1 :136) 0.000(0.000) � 0:415(� 0:136)
3U+ + CH3F Densit�e de spin (U) Q(An + ) Q(CH3) Q(F)

IM1 3.037 +0 :838 +0 :505 � 0:343
TS 2.974 +0 :842 +0 :484 � 0:326
IM2 3.116 1:600 � 0:175 � 0:425

Produits 2.044 +1 :390 0.00 � 0:390

Table 2.4 { Analyse de population de Mulliken et charges de Hirshfeld (en bleu entre parenth�eses) des
syst�emes M + + CH3F (M = T h; U) pour tous les �etats de la r�eactions.

Les r�esultats indiquent que les �electrons non-appari�essont principalement situ�es sur les ions m�etalliques
dans les �etats interm�ediaires IM1 et que les interactionsentre An + et CH3F sont de nature �electrostatique.

Les r�esultats MPA indiquent que, dans les �etats de transit ion (TS), les charges d'An + , F et CH3 sont
+0 :818,� 0:340 et + 0.521 pour le syst�eme Th, +0:842, � 0:326 et +0:484 pour celui de3U. Dans l'�etat
interm�ediaire IM1, la charge positive de l'ion m�etalliqu e diminue, l'atome de 
uor perdant une partie de
sa charge n�egative initiale. Dans le TS, la charge m�etallique est proche de la valeur initiale +1, alors que
dans l'IM2, cette charge augmente consid�erablement.

Dans l'�etat �nal, les esp�eces An � F + pr�esentent des charges conformes aux �electron�egativit�es relatives
du m�etal et de l'atome de 
uor. Une m�ethode alternative �a l a m�ethode d'analyse des charges de Mulliken
est fournie par l'analyse des charges de Hirshfeld (HA) qui est suppos�ee donner des charges nettes plus
r�ealistes que la MPA. Les charges de Hirshfeld impliqu�eesdans les r�eactionsM + + CH3F (M = T h; U)
sont montr�ees en bleu entre parenth�eses. On v�eri�e que la somme des charges Hirshfeld correspond �a la
charge totale nette de la mol�ecule.



Chapitre 3

Etude de la r�eaction Ln + + CH3F
(Ln = Gd; Tb; Lu)

3.1 Etude de la r�eaction Ln + + CH3F (Ln = Gd; Tb; Lu)

On s'int�eresse maintenant �a la r�eactivit�e des monocati ons lanthanides, sur lesquels on a e�ectu�e des
calculs LT pour �etudier les r�eactions entre les monocations Ln + (Ln = Gd; T b; Lu) et l'hydrocarbure

uor�e CH3F , en utilisant la m�ethode DFT relativiste ZORA/BP86/TZP.

3.2 Etude de la r�eaction Tb+ + CH3F

On d�ebute par la r�eaction du monocation lanthanide de T b+ avecCH3F , avec les pro�ls �energ�etiques
pr�esent�es en �gure 1, incluant les g�eom�etries optimis�ees des �etats stationnaires (IM, TS et produits) ; deux
�etats de spin ont �et�e consid�er�es (8 et 10).
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Figure 3.1 { Pro�ls �energ�etiques de la r�eaction ( T b+ + CH3F )

On remarque que la di��erence d'�energie entre les r�eactifs pour les 2 �etats de spin du syst�emeT b+ +
CH3F est tr�es grande, ce qui montre que l'�etat de spin (8) est le plus stable, rendant ainsi l'autre r�eaction
avec l'�etat 10 bien improbable, comme l'atteste d'ailleurs la barri�ere d'activation nettement plus �elev�ee
(4:18 kcal/mol pour 8T b+ contre 14:45 kcal/mol pour 10T b+ ). Pour les deux cas, la r�eaction pr�esente un
caract�eere exergonique (� 68:62 et � 43:69 kcal/mol respectivement).

Comme pour les �el�ements actinides, les calculs de fr�equences r�ev�elent un spectre de vibration du TS
caract�eris�e par une seule fr�equence imaginaire (� 609 cm� 1 pour le spin 8) (voir �gure 3.2)

Figure 3.2 { Spectre de vibration de la r�eaction (8T b+ + CH3F ) de l'�etat de transition.

Pour cette fr�equence de vibration, on observe les vibrations simultan�ees des di��erentes parties de la
mol�ecule, comme le montre la �gure 3.3 ci-dessous :
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Figure 3.3 { Modes de vibration du complexe (CH3F + T b+ ) �a l'�eat de transition, d�eformation (Bending)
de l�a l'angle C � T b� F et �elongation (Stretching) de la longueur des liaisonsT b� F au niveau de pic
� 609cm� 1.

Les �etapes de vibrations sont illustr�ees dans la �gure 3.3, on observe la d�eformation (Bending) :
c'est la variation des angles C-F-Tb et H-C-H au niveau du pic(f = � 609cm� 1), angle passant de
C � F � T b= 135:5� C �a 135:4� C puis �a 135:5� C et pour l'angle H-C-H allant de 115:7� C �a 113:8� C, puis
104:0� C

L'autre variation observ�ee concerne les longueurs de liaison C-F et Th-F (�elongation ou Stretching) :
C-F augmente de 1:56 �A�a 1 :59 �A, puis �a 1 :62 �Alors que T b� F diminue de 2:12 �A�a 2 :10 �A, puis �a 2 :09�A.

3.3 Etude th�eorique de la r�eaction Gd+ + CH3F

Le deuxi�eme monocation �etudi�e est le gadolinium lors de sa r�eaction avec CH3F .
Les deux pro�ls obtenus avec les �etats de spin 7 et 9 sont montr�es en �gure 3.4, avec les g�eom�etries

de toutes les structures impliqu�ees dans la r�eaction.

De même que pour le cas du syst�emeGd+ + CH3F , la variation d'�energies entre les deux �etats de
spin est tr�es grande (30:7 kcal/mol), ce qui signi�e que l'�etat de spin 9 est le plus stable.

La barri�ere d'activation dans ce cas est de 68:68 kcal/mol, alors qu'elle n'est que de 31:42 kcal/mol
dans le cas du spin 7, ce qui peut être un facteur favorisant pour la r�eaction, surtout qu'un croisement de
spin es observ�e entre l'IM1 et le TS.

Par ailleurs, on remarque que l'�energie de r�eaction est �egale �a 3:7 et � 44:4 kcal/mol pour les spins 9
et 7 respectivement
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Figure 3.4 { Pro�l �energ�etique de la r�eaction ( Gd+ + CH3F ).

3.4 Etude th�eorique de la r�eaction Lu+ + CH3F

Dans ce cas de Lu, dont les pro�ls �energ�etiques sont donn�es en �gure 3.5, on constate que l'�etat singlet
(0) est le plus bas en �energie par rapport �a l'�etat triplet (2), avec une di��erence d'�energie entre les deux
�etats de spin �egale �a 35:2 eV ; d'autre part, l'�energie d'activation relative au spi n 2 est de 12:1 kcal/mol,
par contre le spin 0 pr�esente une valeur tr�es �elev�ee �egale �a 23:7 kcal/mol.

D'autre part, l'�energie de r�eaction est � 47:9 et � 12:7 kcal/mol pour les spins 2 et 0 respectivement.
En e�et, la r�eaction de l'�etat triplet est favorable cin�et iquement et thermodynamiquement.
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Figure 3.5 { Pro�l �energ�etique de la r�eaction ( Lu + + CH3F ).

Dans ce cas de Lu, on constate que l'�etat singlet (0) est le plus bas en �energie par rapport �a l'�etat
triplet (2), avec une di��erence d'�energie entre les deux �etats de spin �egale �a 35:2 eV, d'autre part, l'�energie
d'activation relative au spin 2 est de 12:1 kcal/mol, par contre le spin 0 pr�esente une valeur tr�es �elev�ee
�egale �a 23:7 kcal/mol.

D'autre part, l'�energie de r�eaction est � 47:9 et � 12:7 kcal/mol pour les spins 2 et 0 respectivement.
En e�et, la r�eaction de l'�etat triplet est plus favoris�ee c in�etiquement et thermodynamiquement.

3.5 M�ecanisme r�eactionnel dans le cas des monocations lan thanides

L'analyse des structures impliqu�ees dans les r�eactionsLn + + CH3F , pr�esent�ees dans les �gures 3.3-3.5,
montre un processus r�eactionnel d�ecrit comme suit : le rapprochement des r�eactifs est attractif ayant pour
r�esultat la formation d'un complexe IM1 ion � dipôle stable, Ln + � CH3F .

Apr�es cette �etape, le changement g�eom�etrique le plus signi�catif est l'allongement de la liaison C �
F , tandis qu'au niveau �energ�etique, le complexe interm�ediaire se situe au-dessous des r�eactifs de l'�etat
fondamental. Apr�es le TS, o�u la liaison C � F est rompue, l'ion lanthanide est li�e �a l'atome de 
uor, cet te
derni�ere structure (TS) reliant l'IM1 et les produits (l'e sp�ece ioniqueLnF + et le radical libre CH3) sans
aucun �etat interm�ediaire IM2 entre le TS et les produits.

En e�et, les TS relient l'�etat interm�ediaire IM1 par le chem in backward et les produits par le che-
min forward . Ce m�ecanisme est quali��e de m�ecanisme Harpon , caract�eris�e par l'inexistence d'�etat
interm�ediaire IM2 entre le TS etles produits.
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Les trois monocations �etudi�es Ln + proc�edent donc avec le même m�ecanisme lors de leurs r�eactions
avec CH3F : le m�ecanisme Harpon.

Dans toutes ces r�eactions et pour tous les �etats de spin consid�er�es, l'�etat de transition relie un seul
�etat interm�ediaire IM1.

3.6 Consid�erations �energ�etiques des r�eactions

On donne dans le tableau 3 ci-dessous, les �energies d'activation et de r�eaction calcul�ees au niveau de
th�eorie ZORA/BP86/TZP.

Ln + Barri�ere d'activation ( kcal/mol) Energie de r�eaction (kcal/mol)
7Gd+ 31:42 � 44:4
9Gd+ 68:68 3:7
8T b+ 14:45 � 34:69
10T b+ 4:18 � 68:62
0Lu + 23:7 � 12:7
2Lu + 12:1 � 47:9

Table 3.1 { Energie de TBE de r�eaction et barri�ere d'activation a u niveau ZORA/BP86/TZP.

D'apr�es le tableau ci-dessus, on constate que les �energies d'activation varient de 4:18 kcal/mol pour
10T b+ �a 68:68 kcal/mol pour 9Gd+ montrant ainsi que toutes les r�eactions sont exergoniques. Avec les
barri�eres d'activation donn�ees dans le tableau 3.1, on peut classer la capacit�e des monocations lantha-
nides pour activer la liaison C � F du 
uorom�ethane, en d'autres termes leurs r�eactivit�es, comme suit :
9Gd+ > 7Gd+ > 0Lu + > 8T b+ > 2Lu + > 10T b+ .

On remarque que l'�energie d'activation pour les lanthanides est plus grande par rapport �a celle des
actinides. Ceci nous montre clairement qu'il est plus facile de rompre une liaisonC � F de CH3F par un
monocation actinide que par son homologue lanthanide.

3.7 Analyses r�ealis�ees :

Comme pour les actinides on a proc�ed�e �a plusieurs analyses : analyse orbitalaire, analyse des popula-
tions de Mulliken et analyse des charges de Hirshfeld.

3.8 Analyse des orbitales mol�eculaires fronti�eres (OMF) :

Dans le but d'�etudier le rôle des orbitales du m�etal centr al lors des r�eactions avec l'hydrocarbure

uor�e, on entreprend une analyse orbitalaire en donnant les �energies et les compositions des orbitales
mol�eculaires fronti�eres (OMF).

On donne, en �gure 3.6,les OMF avec les pourcentages %(5d/4f/Ln/ CH3F ) pour les contributions
orbitalaires m�etalliques 5d et 4f.
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Figure 3.6 { Diagrammes des OMF des structures TS, calcul�ees en phase gazeuse.

D'apr�es la �gure 3.6, les �energies des HOMOs des compos�esde lanthanides sont plus basses compara-
tivement �a celles des actinides ; d'autre part, on note une contribution majoritaire des �electrons 5d dans
les HOMO des compos�es organo-actinides (plus de 90%), alors que celle des orbitales 4f des lanthanides
est nulle dans les trois cas.

Les orbitales sont localis�ees majoritairement sur le m�etal central Ln et principalement de caract�ere
5d, sauf pour la LUMO de Lu (10% environ). La contribution de l'entit�e CH3F est tr�es faible, except�e
pour Lu (avec 90%). Par ailleurs, on note que le gap HOMO-LUMO, de valeur faible, augmente de Gd
�a Lu, contrairement �a ce qui a �et�e observ�e pour les actin ides

3.9 Analyse de populations de Mulliken et analyse des charge s de Hir-
shfeld :

Pour rendre compte des principaux transferts de charge se d�eroulant dans les syst�emes �etudi�es, on a
e�ectu�e deux analyses de charges : Mulliken et Hirshfeld. Les densit�es de spin et les charges nettes port�ees
par le m�etal (Gd, Tb, Pu) et par les ligands sont donn�ees dans le tableau 3.2 ci-dessous :

L'analyse des populations de Mulliken (MPA) illustre bien la donation ligand-m�etal (les transferts
de la charge majeurs du ligandCH3F vers le m�etal) ; cette donation est mise en valeur en même temps
par la charge nette m�etallique qui est nettement plus petite que son �etat d'oxydation, et par les charges
n�egatives faibles port�ees par l'atome F.

Les r�esultats indiquent que les �electrons non-appari�essont principalement situ�es sur les ions m�etalliques
dans les �etats interm�ediaires IM1 et que les interactionsentre Ln + et CH3F sont de nature �electrostatique.
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7Gd+ SP Q(Ln + ) Q(CH3) Q(F)
IM1 6.988 0:789(+0 :732) 0.474(0.301) � 0:262(� 0:069)
TS 7.062 0:559(+0 :610) 0.477(0.410) � 0:036(� 0:020)

Produits 5.946 1:206(+1 :048) 0.00 ((0.00) � 0:206(� 0:048)

Table 3.2 { Analyse des charges de MPA et HA (en bleu) des syst�emes7Gd+ + CH3F .

Dans l'�etat interm�ediaire IM1, la charge positive de l'io n m�etallique diminue, l'atome de 
uor perdant
une partie de sa charge n�egative initiale.

Dans le TS, la charge m�etallique est faible par rapport les actinides.

Dans l'�etat �nal, les esp�eces An � F + pr�esentent des charges conformes aux �electron�egativit�es relatives
du m�etal et de l'atome de 
uor.

L'analyse de Hirshfeld montre que les charges nettes atomiques s'accordent bien avec l'intuition chi-
mique.

Dans le tableau 3.2, sont donn�ees les charges atomiques de Hirshfeld, au cours de la r�eaction, des
di��erents syst�emes, pour le cas repr�esentatif du m�ecan isme "Harpon", celui de la r�eaction 7Gd+ +
CH3F (charges nettes deCH3, des atomes Gd et F pour tous les �etats stationnaires impliqu�es dans
la r�eaction). Cette r�eaction peut être assimil�ee �a une r�eaction de simple transfert de charge �a partir de
l'IM1, dans lequel un �electron est transf�er�e des orbital es atomiques deGd+ aux orbitales de la mol�ecule
CH3F dans la premi�ere �etape de la r�eaction ( IM 1 7�! T S).

En comparant ce r�esultat �a celui obtenu dans le cas des actinides ou le m�ecanisme pr�epond�erant est
l'insertion-�elimination, on trouve que le transfert est p lus important que dans le cas du m�ecanisme harpon
observ�e dans les r�eactions de monocations lanthanides avec la mol�ecule CH3F .

La donation ligands-m�etal est montr�ee par la charge nette du m�etal central et les faibles charges
n�egatives port�ees par les autres ligands.

On remarque les charges nettes port�ee par le m�etal centrallanthanide sont plus �elev�ees que celles des
actinides, ce qui signi�e que la donation m�etal-ligands est plus importante dans les complexes d'actinides.



Conclusion g�en�erale

Dans le pr�esent travail, nous avons trait�e la r�eactivit� e en phase gazeuse d'une s�erie de monocations
actinides et lanthanides vis-�a-vis du 
uorom�ethane CH3F . Pour ces deux �etudes, nous avons mis en �uvre
la th�eorie de la fonctionnelle de la densit�e dans son approche relativiste (technique DFT/ZORA/BP86).

La surface d'�energie potentielle a �et�e explor�ee au moyen de la th�eorie de la fonctionnelle de la densit�e
DFT/ (BP86) et les chemins de r�eaction ont �et�e caract�eri s�es par la localisation des points stationnaires
correspondants.

L'�etude a montr�e tout d'abord que les ions actinides inter agissent plus fortement avec la mol�ecule
CH3F que leurs homologues lanthanides (distances m�etal central-ligands plus courtes dans les compos�es
d'actinides par rapport �a celles observ�ees dans les complexes de lanthanides).

D'autre part, ces travaux ont pr�ecis�e l'importance du rô le jou�e par les orbitales 5f des m�etaux acti-
nides (OMF constitu�ees majoritairement par les �electrons 5f), alors que les orbitales 4f des lanthanides
participent tr�es peu aux liaisons chimiques.

Les calculs des �energies d'activation ont montr�e que les r�eactions sont cin�etiquement favorables.

Les structures interm�ediaires et les �etats de transition ont �et�e localis�es en utilisant des calculs LT et
IRC.

L'activation de la liaison C � F pour former M � F + (M = An; Ln ) est le processus principal de la
r�eaction ; elle proc�ede suivant un m�ecanisme de type 8harpon0dans le cas de lanthanides (Gd, Tb, Lu) et
un m�ecanisme dit 8insertion � �elimination 0dans dans le cas des actinides (Th, Pa, U).

L'�energie d'activation augmente avec le num�ero atomique de l'actinide. Bas�e sur les r�esultats des
barri�eres d'activation, l'ordre suivant de r�eactivit�e envers l'activation de la liaison C � F est pr�esent�e :
T h+ >Pa + >U + pour les actinides et9Gd+ > 7Gd+ > 0Lu + > 8T b+ > 2Lu + > 10T b+ pour les lanthanides.

La contribution des orbitales f est calcul�ee majoritaire chez les actinides (5f), contrairement aux
lanthanides o�u l'orbitale 4f participe tr�es peu aux liais ons, ce rôle essentiel �etant tenu par l'orbitale 5d.
analyses e�ectu�ees sur ces r�eactions (orbitalaire, Mulliken et Hirshfeld) nous ont permis de d�ecrire les
interactions entre les orbitales de m�etal (Pa, U, Th),(Gd, Tb, Pu) et l'hydrocarbure 
uor�e CH3F ; cette
�etude a permis de mettre en relief l'importance des orbitales 5f des actinides dans la r�eactivit�e des cations
actinides , alors que les orbitales n'interviennent pratiquement pas lors de la r�eactivit�e des lanthanides.

En�n, ce travail d'initiation �a la recherche nous a permis d e nous familiariser et de bien utiliser certains
logiciels de chimie quantique tels qu'ADF (Amsterdam Density Functional) pour les calculs et MOLEKEL
pour la visualisation de mol�ecules.
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Figure 3.7 { Diagramme des orbitales mol�eculaires fronti�eres OMF de T h+ + CH3F
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Figure 3.8 { Fr�eqence de l'�etat interm�ediaire 1 de T h+ + CH3F

Figure 3.9 { Fr�equence du produit T hF +

Figure 3.10 { Fr�equence du radical CH3
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Figure 3.11 { Fichier r�esultat de calcul de l'ADF pour Hirshfeld

Figure 3.12 { Fichier de r�esultat de calcul output de l'ADF pour Mul liken



Annexes 32

5U + CH3F Densit�e de spin (U) Q(An + ) Q(CH3) Q(F)
IM1 4.992 +0 :863(+0 :732) +0 :481(+0 :323) -0.344 (� 0:056)
TS 4.870 +0 :930(+0 :779) +0 :448(+0 :322) -0.378(� 0:101)
IM2 4.762 +0 :940(+0 :910) + :456(+0 :352) -0.382(� 0:121)

Produits 4.069 +1 :394(+1 :176) 0.000 (0.000) -0.394 (� 0:176)
4Pa+ + CH3F Densit�e de spin (Pa) Q(An + ) Q(CH3) Q(F)

IM1 4.004 +0 :834 (+0.699) +0 :527 (+0.358) � 0:362 (� 0:057)
TS 3.884 +0 :927 (+0.738) +0 :505 (+0.361) � 0:432 (� 0:100)
IM2 3.235 1:191 (+0.928) 0:246 (+0.270) � 0:437 (� 0:198)

Produits 3.045 +1 :409 (+1.174) 0.000 (0.000) � 0:409 (� 0:174)
2Pa+ + CH3F Densit�e de spin (Pa) Q(An + ) Q(CH3) Q(F)

IM1 2.048 0.797(+0.687) 0.496(+0.371) -0.293(-0.058)
TS 1.910 +0.921(+0.737) +0.496(+0.355) -0.417(-0.092)
IM2 2.070 1.533(+1.216) -0.114( -0.044) -0.419(-0.172)

Produit 1.033 +1.415(+1.173) 0.000 (0.000) -0.415(-0.173)

Table 3.3 { Analyse de population de Mulliken et charges de Hirshfeld (en bleu entre parenth�eses) de
quelques syst�emes actinidesM + + CH3F (M = Pa; U) pour tous les �etats de la r�eactions.


