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Resune

Ce nmemoire pesente uneetude theorique, a l'aide du famalisme DFT, de la structure et de
la eactivie de monocations de lanthanides et d'actiniés.

D'une part, les proprees structurales etelectroniques ont permis de peciser le rble important
jowe par les orbitales 5f des composes organoactinidesy@ontraire deselectrons 4f des lanthanides
qui participent tes peu aux liaisons), ainsi que la naturedes liaisons netal-ligands.

D'autre part, letude de la eactivie,a travers la ce  termination du chemin eactionnel (eactifs,
etat de transition, etats internediaires et produits), a permis detablir les pro Isenergetiques des
eactions An* + CH3F etLn* + CHsF.

Ainsi, les calculs de barreres d'activation et les dierentes analyses e ectiees ont prouve que
les eements d'actinides sont plus eactifs visa-vis des hydrocarbures que leurs homologues de
lanthanides.



Je cedie ce travail
a mes parents
a ma famille



Remerciements

Je remercie tout d'abord Dieu Le Tout-Puissant de m'avoir due la force et la patience pour
terminer ce modeste travail.

Je remercie le directeur de laboratoire Physique et Chimieu@ntique (LPCQ) le professeur H.
BOUZAR pour m'avoir accueillie dans le laboratoire et pernsi de kere cier d'un environnement
scienti que de qualie.

Je remercie Mme KIAS Farida d'avoir accepe de diriger ce t@vail de nemoire et de m'avoir
guick et encourage jusqua naliser ce memoire. Et je remercie aussi Monsieur Elkechai Aziz pour
la direction conjointe de ce travail.

Je remercieegalement messieurs les membres de jury qui sdant I'honneur d'accepter d'exa-
miner ce modeste travail.

Je tiens aussia remercier tous les enseignants de ccparnent physique qui ont contribuc de
pes ou de loina ma formation durant tout le cursus univergaire.

Je remercie mes parents et tout ma famille et mes amis qui sdotijjours avec moi.



Table des materes

Table des materes . . . . . . . e e e e e e e
Table des gures . . . . . . . . e e e e e e
Liste des tableaux . . . . . . . . . e e e e e e

Introduction grerale

1 Etat de la question et nethodologie

11
1.2
13
1.4
15
1.6

Objectifsdu travail . . . . . . . . . . . e e e
Reactionsetudees : . . . . . . . e e,

La DFT relativiste © . . . . . . . . e
Logiciels de calculs et de visualisation . . . .. .. .. ... ... ... ... ... ...,
1.6.1 Amsterdam Density Functional (ADF 2012) . . . . . . .. . ... .. ... .....
1.6.2 Molekel . . . . . .

2 Sysemesetudes : esultats et discussion

2.1
2.2
2.3
2.4

2.5
2.6
2.7
2.8

Hydrocarbure uoe CHsF @ . . . . . . . . . . e
Etude de la eaction An* + CH3F :(An = U;Th;Pa) .. ... ... ... .........
Comment distinguer un point stationnaire . . . . . . .. ... ... .. .. .. .. ...,
Etude de la eaction Th* + CHaF . . . . . . . . . . . . . e
2.4.1 Vibration mokculaire . . . . .. ... e
Etude tteorique de la eaction U* + CH3F . . ... ... ... ... ... ... ......
Etude de la eaction Pa* + CH3F . . . . . . . . . .
Mecanismes eactionnels . . . . . . .. e e
Analyses Bali®es . . . . . . .. e e
2.8.1 Analyse des orbitales moeculaires fronteres (OMF) . . . . . .. ... ... ....
2.8.2 Analyse des populations de Mulliken . . . . .. ... Lo

3 Etude de la eaction Ln* + CH3F (Ln = Gd;Thb;Lu)

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5
3.6
3.7
3.8
3.9

Etude de la eaction Ln* + CH3F (Ln = Gd;Tb;Lu) . . ... ... ... .. .......
Etude de la eaction Th" + CH3F . . . . . . . . . . . e
Etude tteorique de la eaction Gd* + CHsF . . . . . ... ... ... ...........
Etude tleorique de la eaction Lu™ + CH3F . . . . ... ... ... ... .........
Mecanisme eactionnel dans le cas des monocations léilmanides . . . . . .. ... ... ..

=

N~Nooo b~ h~hwow



Conclusion grerale

25



Table des gures

2.1 Geonetrie Optimiee de CH3F au niveau ZORA/BP86/TZP. . . . . . . . ... ... ... 8
2.2 Prolenergetique de la eaction (3 Th* + CH3F) . . . . . . ... ... ... ........ 10
2.3 Spectre de vibration de la eaction (Th* + CH3F) de letat de transition. . . . ... ... 11
2.4 Modes de vibration du complexe CH3F Th*)a letat de transition, ceformation (Ben-
ding)de l'angle C-Th-F etelongation (Stretching) de la lo ngueur de liaison Th-F au niveau
dupic 57%m 1 11
2.5 Prolenergetique de la eaction ( U + CH3F). . . . . .. ... .. ... ... ....... 12
2.6 Prolsenergetiques de la eaction ( Pa* + CH3F) avec les deuxetats de spin possibles de
Pa" (2 etd). . . . . . e 13
2.7 Diagrammes des OMF des structures TS, calcukes en phagazeuse. . . . . . .. .. ... 15
3.1 Prolsenergetiques de la eaction (Th" + CH3F) . . . .. ... .. ... ... ....... 18
3.2 Spectre de vibration de la eaction Tb" + CH3F) de letat de transition. . . . . . . . . . 18
3.3 Modes de vibration du complexe CH3F + Tb" )a leat de transition, deformation (Bending)
de hlangle C Tb F etelongation (Stretching) de la longueur des liaisonsTh F au
niveau de pic 60%cm 1. . .. 19
3.4 Prolenergetique de la eaction ( Gd* + CHsF). . . ... ... .. ... ... ....... 20
3.5 Prolenergetique de la eaction ( Lu™ + CH3F). . .. ... ... ... ........... 21
3.6 Diagrammes des OMF des structures TS, calcukes en phagazeuse. . . . . . ... .. .. 23
3.7 Diagramme des orbitales mokculaires fronteres OMFde Th* + CH3F . . . .. .. ... 29
3.8 Feqgence de letat internediaire 1de Th* + CHsF . . . ... ... ... ... ....... 30
3.9 Fequence du produit ThE*Y . . . . . . . . . e 30
3.10 Fequence duradicalCHsz . . . . . . . . . e 30
3.11 Fichier esultat de calcul de I'ADF pour Hirshfeld . . . . ... ... ... ......... 31

3.12 Fichier de esultat de calcul output de 'ADF pour Mull iken . . . ... ... ....... 31



Liste des tableaux

2.1
2.2
2.3
2.4

3.1
3.2
3.3

Fequences de vibration deCH3F calcukes au niveau DFT/ZORA/BP86. . . . . . . . .. 9
Angles C-F-An en deges de tous lesetats stationnairs. . . . . . ... ... ... ..... 14
Energie de TBE de eaction et barrere d'activation au niveau ZORA/BP86/TzZP. . ... 14
Analyse de population de Mulliken et charges de Hirshfel (en bleu entre parentteses) des
sysemesM * + CH3F (M = Th;U) pour tous lesetats de la eactions. . . ... ... .. 16
Energie de TBE de eaction et barrere d'activation au niveau ZORA/BP86/TzZP. . ... 22
Analyse des charges de MPA et HA (en bleu) des sysemes&Gd* + CH3F. . .. ... .. 24

Analyse de population de Mulliken et charges de Hirshfel (en bleu entre parentreses) de
guelques sysemes actinidesM * + CH3F (M = Pa;U) pour tous lesetats de la eactions. 32



Abbeviations

ADF : Amsterdam Density Functional.

An : Actinides.

Ln : Lanthanides.

DFT : Treorie de la fonctionnelle de la densit.
HOMO : Plus haute orbitale mokculaire occupee.
LUMO : Plus basse orbitale mokculaire vacante.
IE : (lonisation Energy) Energie d'ionisation.

IM : Intermediate State.

IRC : Intrinsic Reaction Coordinate.

LT : (Linear Transit).

MPA : Mulliken Population Analysis.

NPA : (Natural Population Analysis) Technique d'analyse déa populationelectronique.
SO : Spin-Orbite.

TS : Transition State.

ZORA : Zero Order Regular Approximation.



Introduction gprerale

Ce nemoire, qui se veut une initiationa la recherche, s'inscrit dans le cadre des travaux de recherche
meres au laboratoire LPCQ sur letude de la structureele ctronique et de la eactivie de sysemes d'ac-
tinides et de lanthanides.

Les netaux actinides et les lanthanides [] font partie deseements 'f'; ils pesentent une sous-couche
electronique f incompete. lls peuvent conduire a des structures mokculaires atypigues pesentant des
proprees physico-chimiques speci ques qu'on n'observe pas en chimie de coordination des netaux de
transition. Ce sont cesekments du bas du tableau periodique, la manipulation et letude exgerimentale
des proprees de ces composes d'actinides, fournissenune opportuniea la chimie.

Ce projet, entrant dans le cadre de la peparation d'un nemoire de master Il, a pour but détudier
et de comparer la eactivie de monocations actinidesa celle des leurs homologues lanthanides, a travers
I'activation de la liaison forte C-F de I'hydrocarbure uore CH3F ; ainsi, on auraa explorer les eactions :
CH3F+M™* 7! [M F]*+ CHz as M repesente un monocation actinide ou lanthanide.

Notre objectif est donc de comprendre la eactivie de cescomplexes, de donner une interpetation
des necanismes qui la egissent et de proposer une relatioentre la structure electronique des sysemes
etudies et leur eactivie, permettant de peciser ent re la nature des liaisons dans ces composs.

Dans ce travail, on a mis en uvre la treorie de la fonctionnelle de la densie (DFT) [2 3] relativiste
dans le cadre de l'approximation egulere d'ordre zro (technigue ZORA) [4].

Le code de calculs utili® est ADF2012 (Amsterdam Density Einctional) [5] qui est bien adapt a
letude des sysemes mokculaires d'actinides et de larthanides.

La theorie de la densie de la fonctionnelle (DFT) a ecem ment attie une attention consicerable et
aet largement appliglee aux calculs de structureelectronique pour des sysemes contenant des netaux
de transition. On s'attend a ce que l'e et de corelation e lectronique dans ces sysemes joue un role
important dans la cetermination desenergies du syseme aussi bien que les con gurationselectroniques.
La nmethode DFT aek montee pour &tre particulereme nt utile et e cace pour des sysemes avec un
nombre relativement grand délectrons.

La premere partie est consacee a l'aspect treorique et nmethodologique : un rappel des fondements
de la treorie de la fonctionnelle de la densit (DFT), outi | treorique utilie dans ce travail, y est peseng,
ainsi que les logiciels de calculs ADF2012 et de visualisath Molekel [6].

Les deuxeme et troiseme parties traitent des dierent s aspects de la eactivie en phase gazeuse de
monocations actinides et lanthanidesa travers les eactons : An* + CH3F et Ln* + CH3F
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An de mettre en evidence l'activation de la liaison C F de I'hydrocarbure uoe par les ions
An* (An = U;Th;Pa) et Ln* (Ln = Tb;Lu;Gd), il s'agiraegalement, en utilisant des calculs LT
(Linear Transit) et IRC [ 7] (Intrinsic Reaction Coordinate), de determiner et d'ide nti er les dierentsetats
intervenant lors de la eaction et de peciser leur type de mecanisme : nmecanisme harpon 8] (‘harpoon
attack' en anglais) ou mecanisme d'insertioneliminati on [9].

Apes avoir e ectle ces calculs, en utilisant les fonctionnelles de Becke1(] pour lechange et de Perdew
[11] pour la corelation, on proedea l'optimisation des g eornetries de tous lesetats obsenes lors de la
eaction (eactifs, intermediaires eactionnels IM, etats de transition TS et produits), suivie d'un calcul
de fequences dans le but de con rmer la nature de cesetatune seule fequence imaginaire pour le TS,
fequences positives pour les autresetats. Un certain nabre d'analyses seront e ectiees pour comprendre
les interactions interatomiques, la nature les liaisons,d transfert de charges lors des eactions (analyse des
populations de Mulliken [12] et analyse des charges de Hirschfeld §]) et en n le rble des orbitales 'f' des
monacations An ou Ln (analyse orbitalaire). Toutes ces analses permettront de faire une comparaison
de la eactivie de ces sysemes actinides et lanthanides, visa-vis de l'activation de la liaison C F de
I'nydrocarbure uoe CH3F.



Chapitre 1

Etat de la question et nethodologie

1.1 Objectifs du travail

Les calculs sur la eactivie mokculaire des complexesorganonetalligues de lanthanides et d'actinides
sont rares fl4 17]. Plusieurs facteurs sonta l'origine de ce nombre eduit detudes treoriques sur les
complexes dekment f. Une di cule principale est la pr esence des couches ouvertes 4f et 5f, alors que la
deuxeme est due aux e ets relativistes qui sont tes importants dans ce type de sysemes.

Leselectrons 4f , dans le cas des lanthanides, ne participe pas la liaison, a la dierence de ce qui
aek monte pour les actinides [ 18].C'est dans ce contexte qu'on se propose detudier la eativie des
monocations de lanthanides et d'actinides, d'une part pourcomprendre les nmecanismes eactionnels mis en
jeu, notammenta 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 prt essayer detablir une comparaison
entre la eactivie des composs lanthanides avec celledes sysemes actinides, tAche tes complexe pour
les chimistes treoriciens et les experimentateurs 19].

Il est bien connu que la liaisonC F en chimie organique est plus forte que les liaisons correspdantes
C H etC C [20]. La nature inerte de la lisisonC F rend les uorocarbures fortement esistantsa
I'oxydation eta la degradation. Parmi lesetudes sur la r eactivie des ions actinides et des ions lanthanides,
pour activer les liaisonsC H et C F en phase gazeuse, on peut citer celle e ectiee en 1996 par Guhl
et ses collaborateurs 21] qui ont entrepris une recherche expgerimentale sur la eativie en phase gazeuse
des cations lanthanides visa-vis des hydrocarbures uas.

lls ont conclu que l'activation des liaisons C-F provient principalement de I'abstraction de I'atome F
par l'ion Ln*. Elle consiste en un transfert direct d'unelectron du cation lanthanide vers I'atome F.

Au cebut de la eaction, le cation Ln* se coordonne directementa I'atome de uor du groupeCH3
F, conduisanta la formation, dans un premier temps, d'un conplexe intermediaire, ensuite, dans une
deuxeme etape, d'unetat de transition, pour donner les produits naux, soit I'espece ionique Ln
F* et le radical nethyle lors du ceroulement de la eaction : ce sont desetapes caraceristiques d'un
mecanisme dit mecanisme ‘harpon' (‘Harpoon attack’ en anglais). Quelques anrees plus tard, le groupe
de Koyanagi [22], dans leuretude experimentale, a mis enevidence un aute necanisme dit necanisme
'd'insertion elimination' pour decrire I'activation de la liaison C F du uoronethane par des cations
lanthanides. Ce dernier est notamment caraceri®e par l'existence d'unetat intermediaire IM2 entre le TS
et les produits.



Etat de la question et nethodologie 4

Dans le but d'explorer divers aspects de la eactivie en phase gazeuse des cations actinides, on a
donc trouwe ineressant detudier treoriquement l'ac tivation de la liaison C F du cerive uoe du
methane (CH3F), par des monocations actinidesAn* et lanthanides Ln*, an de mettre enevidence
leur capacite a eagir avec I'hydrocarbure uoe, de proposer les necanismes de eaction possibles et
d'explorer les dierenceseventuelles entre les eactivies de ces ions.

1.2 Reactionsetudees :

Notreetude porte sur la eactivie de monocations actin ides et lanthanides visa-vis de la liaison forte
C F de I'hydrocarbure uoe CH3F.

On rappelle que la wrie des actinides (dernéere ligne du ableau periodigue) est constitlee de quinze
eements (Aca Lr); ce sont deseéments lourds dont le n unero atomique est compris entreZ = 89(Ac) et
Z =103 (Lr). La particularie de cette famille deéments correspond au remplissageelectronique graduel
des orbitales 5f. On les designe sous le symbole chimique An

Les monocations actinidesetudes sontU*, Th* et Pa" ayant les con gurationselectroniques respec-
tives suivantes :U = [ Rn]5f 36d'7s? , Th = [Rn]5f °6d27s? et Pa = [Rn]5f 26d17s2. Plus on avance dans
la ligne des actinides, plus il y a de protons dans les noyawset plus les orbitales 5f se contractent. Cela
a pour congquence de rendre ces orbitales 5f plus stablesigles orbitales 6d.

Comme pour les actinides, on a choisi detudier trois monoations lanthanides : Gd*, Tb" et Lu™,
avec leurs con gurations electroniques respectives Gd = [Rn]4f 75d16s2 , Tb= [ Rn]4f °5d°6s? et Lu =
[Rn]4f 15d16s2.

La wrie des lanthanides est constitlee des quinzeeknents (Laa Lu) de la sixeme ligne de la classi-
cation periodique ; ce sont deseements lourds dont le nunero atomique est compris entreZ = 57 (La)
et Z =71 (Lu).

La particularie de cette famille dekments correspon d au remplissage electronique graduel des orbi-
tales 4f; on les cesigne sous le symbole chimique collectiin.

Donc les eactions objets de notre travail peuvent &treecrite sous la forme: M = An(U*;Th*;Pa*)
oulLn(Gd";Th";Lu*)

1.3 Theorie de la fonctionnelle de la densie

La nmethode de la fonctionnelle de la densie DFT en anglais (Density Functional Theory) est une
nmethode de calcul quantique permettant letude de la stru cture electronique. C'est l'une des nethodes
les plus utilies dans les calculs quantiques, aussi biegn physique de la matere condense qu'en chimie
guantique ;; cette technique est plus pecise que la nmethale Hartree-Fock ; un calcul DFT n'est pas plus
rapide qu'un calcul HF, il est méme plus long; mais il est plis souvent plus pecis car il corrige certaines
approximations de la nethode HF.

La DFT est ceveloppee par Llewellyn Thomas et Enrico Fermia la n des anrees 1920. En 1960, Walter
Kohn et Lu Sham ontetabli le formalisme treorique sur lequ el repose la nethode actuelle 23  24] .

La DFT repose sur les deux treoemes de Hohenberg et Kohn. @Bns ces deux theoemes, on peut
connatre letat d'un syseme electronique en determ inant sa densie electronique et on peut obtenir la
densitelectronique de letat fondamental en minimisa nt lenergie du syseme.
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L'objectif de la DFT est de remplacer la fonction d'onde multelectronique par la densitelectronique
en tant que quantie de base pour les calculs.

La DFT a ek, a lorigine, principalement cevelopgee d ans le cadre de la theorie quantique
non-relativiste equation de Schrmdinger incependante du temps) et dans l'approximation de Born-
Oppenheimer.

En theorie, il est possible de determiner toutes les propleeselectroniques d'un syseme en esolvant
lequation de Schredinger : H = E @ H est l'ogerateur Hamiltonien non-relativiste qui pe ut aussi
s'exprimer selon lequation

Hr=Vhn n+ Th+ Ve n+ Tet Ve e

Ty : Terme dénergie ciretique des noyaux; T = A oM~ 52Ra
A
L Py -2 ,
Te : Terme dénergie ciretique de Melectrons de masse m; Te = oM 5°r;
e
. . PP ZaZg€?

Vh n : Terme d'interaction noyau-noyau; Vp n = X' E’LA #

(R Ra)j

Ve e : Terme d'interactionelectronelectron;V ¢ ¢ = | i
PuPyN Zne?
A

Ve n : Terme d'interactionelectron-noyau; Ve n = —
Iri Raj

La esolution de cette equation n'est possible que pour l'atome d'’hydrogene et les sysemes hy-
drogenodes. Pour les sysemes polyelectroniques, il est recessaire de faire appel aux nethodes d'ap-
proximation pour esoudre lequation de Schmdinger d' une manere approctee.

1.4 Theoemes de Hohenberg et Kohn :

L'approche ceveloppee par Pierre Hohenberg et Walter Kohn est de reformuler la treorie de la fonc-
tionnelle de la densite propose par Thomas et Fermi par ure threorie exacte . La formulation est applicable
pour tout syseme de particules en interaction, evoluant dans un potentiel externe ; elle repose sur deux
treoemes essentiels qui furentenones et emonte par Hohenberg et Kohn dans leur article de 196425).

Premier Treoeme : Pour tout syseme de particules en int eraction dans un potentiel externeVey (r), le
potentiel Vex: (r) uniguement cetermire,a une constante additive pes, par la densie ng(r) de la particule
dans sonetat fondamental.

Second Theoeme : Il existe une fonctionnelle universek Ej,; exprimant lenergie en fonction de la
densik electronique ng(r), valide pour tout potentiel externe Vex (r). Pour chaque Vex (r) particulier,
lenergie de letat fondamental du syseme est la valeur qui minimise cette fonctionnelle, la densie ng(r)
qui lui est assocee corresponda la densie exacteng(r) de letat fondamental.
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1.5 La DFT relativiste :

L'operateur Hamiltonien dans lequation de Schredinge r n'est valable que pour des particules dont
la vitesse n'est pas de l'ordre de celle de la lumere. Les ets relativistes se manifestent dans la masse
d'une particule par

V2

1 &

On peut regliger cet e et pour beaucoup d'atomes, mais lorsgie la charge nuckaire devient grande, la
vitesse deselectrons devient assezelewe (proche de e de la lumere),et I'approximation non-relativiste
cesse d'ttre valable.

La masse relativiste d'unelectron de I'hydrogene est de D00027 fois la masse de lelectron au repos.
En plus de l'e et sur la masse de lelectron, une vitesse elaee pour une particule chargee induit un
moment orbitalaire grand, donc un champ magretique non regligeable. Son interaction avec le moment
magretique de spin deselectrons a pour congquence uneupture des niveaux dénergie degerees. On
parle de l'e et relativiste dt 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), ceveloppe au cebut des anrees soixante-dix
par le groupe de EJ Bearendsd6] de la Vrije Universie a Amsterdam, est I'un des logiciel s les plus
performants pour les calculs de chimie quantique7 29]. Ce programme bas sur la DFT desequations
de Kohn et Sham, permet detudier des mokcules en phase geeuse ou en solution pour tous leseements
du tableau periodigue et de comprendre et pedire la structureelectronique et la eactivie des complexes
mokculaires.

Le logiciel ADF permetegalement d'incorporer les e ets relativistes dans les calculsa l'aide du for-
malisme ZORA [30 33| par lI'approche scalaireou par inclusion des termes du colg@ge spin-orbite.

Avec le programme de calcul ADF, la eactivie et la spectr oscopie des mokcules sont moctliees
avec des nethodes DFT pecises et e caces (impementation des dernéeres fonctionnelles dechange et de
corelation (XC), des ensembles de base de tous leseleabns et prise en compte des e ets relativistes).

Dierentes fonctionnelles locales dechange et de corelation sont proposes telles que les approxima-
tions locale LDA et non localela GGA, avec des bases d'orbitas qui setendent du simple zéta (SZ)a
la quadruple zéta (QZ) ,avec des fonctions de polarisatiorpar exemple : la DZP 'double + une fonction
de polarisation ', la TZPvalence triple zéta + une fonction de polarisation qui sont utilies dans notre
etude . Il faut noter par ailleurs que le logiciel ADF ne calcule pas lenergie totale du syseme, mais plutot
lenergie totale de liaison des sysemes mokculaires,qui est ¢ nie par la dierence entre lesenergies de
la mokcule et de ses fragments pris individuellement (atones).
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1.6.2 Molekel

MOLEKEL est un code permettant de visualiser la mokcule a n de mesurer dierents paranetres
geonetriques (les distances entre atomes; les angles emt liaisons),et diverses autres grandeurs, comme
les charges nettes atomiques d'une mokcule, ainsi que leament dipolaire de la moecule [34].



Chapitre 2

Sysemesetudes : esultats et discussion

2.1 Hydrocarbure uoe CH3F

Dans un premier temps, des tests de validation de la techniggi utilie ontee e ectwes sur I'hydro-
carbure uoe; les esultats obtenus ontet confront esa d'autres donrees aussi bien exgerimentales que
treoriques.

On a donc proec a l'optimisation de la geonetrie et au calcul des fequences de vibrations de la
mokcule CH3F en utilisant la methode DFT/ZORA/BP86 ; la structure optim ie est montee en gure
1, alors que les fequences de vibration correspondantest donrees dans le tableau 1.

H-C-F=108.7 (109.1)

H-C-H=110.3
(109.8)

C-H=1.097—,

C-F =1.405(1.386
(1.078) ( )

Figure 2.1 { Geonetrie Optimiee de CH3F au niveau ZORA/BP86/TZP.

Les paranetres geonetriques, tels que les longueurs etds angles de liaisons, calcues au niveau
DFT/ZORA/BP86, sont en bon accord avec les donrees exgerimentales (valeurs en bleu); en e et, la
liaison C-F est de 140%9A, tes proche de la valeur exgerimentale de 1:386A, alors que l'angle H-C-F
del1087 C reproduit correctement la donree experimentale de1091 C. D'autre part, les fequences de
vibration relativesa ce syseme mokculaire CH3F, calcuees au niveau de theorie DFT/BP86/TZP et
donrees au tableau 1, reproduisent bien les esultats exgrimentaux [ 8].

8
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Freg(cm 1) | Nos calculs (BP86) | Valeurs experimentales
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 { Fequences de vibration de CH3F calcukes au niveau DFT/ZORA/BP86.

Tous ces esultats confortent ainsi l'utilisation de la methode susciee, a savoir la technique
DFT/BP86/TZP.

2.2 Etude de la eaction An*™ + CH3F :(An=U;Th;Pa

Dans le pesent travail, on s'ineressea la eactivit e des monocations actinides visa-vis de l'activation
de la liaison forte C F de I'hydrocarbure uoe CH3sF ; nous avons ainsi e ectwe des calculs LT (Linear
Transit) pouretudier les eactions entre les monocations An* (An = Th;Pa;U) et I'hydrocarbure uoe
CH3F, en utilisant la nethode DFT relativiste ZORA/BP86/TZP.

On rappelle qu'un calcul LT consistea choisir une coordonee de eaction (gereralement la distance
entre le monocation actinide et l'atome de uor F de CH3F) qu'on fait diminuer d'une valeur initiale
priseegale a 3 Aa une valeur proche de 16A, an de permettrea la eaction de se ealiser. Ce calcul
permet l'identi cation des points stationnaires sur la courbe dite "surface de lenergie potentielle” dont
la nature sera pecieea l'aide d'un calcul de fequences.

2.3 Comment distinguer un point stationnaire

Une optimisation geonetrique ne eele pas en elle-méme la nature du point stationnaire cetermire.
Pour la connaitre, il faut e ectuer un calcul de fequences de la geonretrie optimise par la commande
\Frequencies . Il faut proedera une recherche conformaionnelle pour distinguer un minimum local du
minimum global. Pour ce faire, on peut modi er Egerement la geonetrie initiale, puis ealiser une autre
minimisation. Nous nous occuperons dans le cas pesent daife la distinction entre les points minima
et le point-selle (maxima)a l'aide des calculs de fequerces. Ces operations permettront de degager une
gamme d'informations : des fequences, des intensies,ds modes normaux correspondants, lenergie de
point 2ro (ZPVE ouenergie esiduelle de vibrationa T = 0 K) de la structure et diverses proprees
thermochimiques. Les fequences intrieuresa 2ro st appekes fequences imaginaires.

Le nombre de fequences imaginaires & nit le type de poirt stationnaire auquel correspond la structure
moekculaire donree. Par ¢k nition, une structure compt ant n fequences imaginaires est un point-selle
deneme ordre. Ainsi, le minimum n'aura aucune fequen ce imaginaire (elles sont toutes positives), et
une structure de transition ordinaire aura une fequence maginaire puisqu'il s'agit d'un point-selle de
premier ordre.
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2.4 Etude de la paction Th" + CH3F

Les esultats du calcul LT e ectie sur cette eaction nous permet d'aceder au pro | energetique
et aux dierentes structures geonetriques ou etats sta tionnaires (IM, TS et produits). Ainsi, le pro |
energetique de la eaction Th* + CH3zF 7! ThF* + CH3 est pesene en gure 2.2.

Pour faire uneetude compekte de cette eaction, il y a lie u de consicerer tous lesetats de spin possibles
du monocation actinide ; dans le cas dd h*, seul letat de spin 3 Th(3)" aet traie du fait que l'autre
etat possible (spinl) a ewek une contamination de spi n importante dans lesetats IM1 et TS rendant
caduques les esultats du pro | eactionnel pour ceteta t, lequel n'a paset retenu dans notre analyse.

Réactif M1 TS M2 Produit
Energie (Kcal/mol)
0 0.0 —\
Th H3F
(3)+CH: \ ., C-F-Th=148.3°
-10 \ ?))
20 \ / ‘
\ C-F=1.56A° _ﬁ‘
. -F=2.16A°
-30 ‘\
\ Th-F=2.01A°
-40 \ -
\ _ -7 -39.2\ T
\ e — \ )
-50
=A%8 \ Th-F=2.03A°
5 \ T Th-C=2.80A°
\olg
C-F= 1'52 Ao F- =2.35 A° \ \{\'

70 RO \ e —

“9 \e-Th-C=166.9° -~ 688
-80 o, C-F-Th=145.4° \ e
- N\’

-88.6

Figure 2.2 { Pro lenergetique de la eaction (3 Th* + CH3F)

Nous avons optimige dans un premier temps les structures deous les points stationnaires (les eactifs,
les intermediaires (IM1 et IM2), letat de transition (TS ) et les produits). Ces points stationnaires ontee
identies comme des minimums (nombre de fequences imagnaires NIMG=0), tandis que pour le point
de selle d'ordre 1 (TS) NIMG=1 (gure 2.3).
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IR Intensity (km/mole)

<—-573

-500.0 —
-400.0
-300.0
-200.0

-100.0

0.000 e ——
| 1 | [ 1] I}

I ! I I I T
4000 3000 2000 1000 0 -1000

Frequency (1/cm)

Figure 2.3 { Spectre de vibration de la eaction (Th* + CH3F) de letat de transition.

2.4.1 Vibration moéculaire

Une vibration mokculaire se produit lorsque les atomes dine mokcule sont dans un mouvement
periodique pendant que la moecule dans son ensemble subun mouvement de translation et de rota-
tion. La fequence du mouvement periodique est appeke fequence de vibration. Les modes normaux
des mokcules polyatomiques sont incependants les uns deautres, chacun d'entre eux impliquant des
vibrations simultarees des dierentes parties de la molecule.

H-C-H=117.5° H-C-H=114.2°
w C-F-Th=142.9° J(
N\ ¢

) N9

1.71 A°

C-F-Th=142.5° ., H-C-H=115.8°

C-F-Th=141.9 A°

Figure 2.4 { Modes de vibration du complexe CH3F Th*)a letat de transition, ceformation (Ben-
ding)de l'angle C-Th-F et elongation (Stretching) de la longueur de liaison Th-F au niveau du pic
57m 1!

Les etapes de vibrations sont illustees dans la gure 4 : mn observe la deformation (Bending) ou
variation des angles C-F-Th et H-C-H au niveau du pic f = 57%&m 1);

ainsi l'angle C-F-Th passe de 145 Ca 141:9 C puisa 142:9 C; alors que l'angle C-H-C varie de
1158 Ca 117:5 C, puisa 114:2 C.

D'autre part, on observe lelongation (fequence Stretching) des longueurs de liaisons C-F et Th-F au
niveau du pic f = 57%m 1); ainsi la liaison C-F passe de $5% 1 :83Apuisa 1:71A, alors que Th-F
varie de 2294 2 :21A, puisa 2:26A.
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2.5 Etude tteorique de la eaction U* + CHsF

Comme pour l'actinide Th*, on obtient grace au calcul LT les pro Is energetiques de la eaction
U* + CH3F 7! UF" + CH3 qui est pesene en gure 2.5. Il esta noter que pour U*, on a consicce
deuxetats de spin possibles,a savoir 3 et 5, d'ai la cetermination de deux pro Is dierents. On constate
I'existence de deux croisements de spin entre les deuxetat(d'abord entre le TS et I''/M2, puis entre I'IM2
et les produits; par ailleurs, il est ineressant de noter la dierence denergie notable entre les eactifs et
les produits pour les 2etats de spin donres (pour letat 3, on a 46:7 kcal/mol alors que pour letat de
spin 5, on obtient une dierence de 64:7 kcal/mol. Ceci nous permet d'a rmer que la eaction la plu s
plausible est celle e ectlee avec letat de spin 3.

Réactif IM1 TS IM2 Produit
Energie(Kcal/mol)
40 29.1 o
U(5)+CHsF 23,{“‘ L50A° C-F-U=158.3°
? :
2 \\ 9 F~.2.30A°
\ ‘ 5 ST 1.98A°
\C-F-U=130.0° ¢ o
0 | UB)+CH3F =— 3
0.0 >\
20 \\ \
NO35.1
40 N——
-36.9

-100
1.50A° 2.35A°

-140 UC-F-U=152.8°

Figure 2.5 { Pro lenergetique de la eaction ( U™ + CH3F).

2.6 Etude de la paction Pa" + CHsF

Pour letude de la eaction de Pa* avec CH3F, on a consicee tous lesetats de spin possibles pour
l'actinide (2 et 4) et les calculs LT e ecties ont monte que la contamination de spin n'a ecte pas ces
deuxetats. Les esultats nous ont permis ainsi de tracer ks deux pro Isenergtiques, qui sont pesenes
en gure 2.6 ci-dessous.

On constate tout d'abord que les dierentsetats impliqu es dans la eaction ont des geonetries simi-
laires avec desenergies tes proches (moins de 3 kcal/mplpour chacun des spins consicees.

D'autre part, on note I'existence d'un croisement de spin eire les eactifs et lesetats intermediaires.
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Réactif M1 TS M2 Produit
Energie(Kcal/mol)
20 o .
2.8 1514 ¥ C-F-Pa=158.5°
. @
o Pa(4)+CHF s ( r 2.3;,? - \(Er-‘\"@
\ '] )
Pa(2)+CHIF g g\ \\ o 1.65‘:0 2.26A° /Z.OA"
C-F-Pa=155° ;
2 N =0
\\\\ -33.2 B
40 —_— T 327\ ® 2.024°
o 2.32A° C-Pa-F=97.4A° |, -51.9
T 1.51A°\\ W [—
-60 a2 d ! ,/ 552
~ 2.78A° 7
@ C-F-Pa=145.6° ¥ - /
50 C-F-Pa=167.0° ) ; // 1.99A°
RS \ / @ Zo
1.51A° \ ,
-100 2.32A° \ //
\ 4
\\ /
-120
) c-Pa-F=97.4°\\129'7/
& 1297
-140 < _7.0A°

2.30A

Figure 2.6 { ProlIsenergtiques de la eaction ( Pa* + CH3F) avec les deuxetats de spin possibles de
Pa" (2 etd).

2.7 Mecanismes eactionnels

Desetudes anerieures ont monte qu'il existait plusie urs types de necanisme relatifsa l'activation des
liaisons C-H et C-F; les plus souvent rencontes sont le neanisme 'harpon’ et le necanisme 'insertion-
elimination'.

A n détablir le type de mecanisme se produisant dans nos eactions entre les monocations acti-
nides (An = Th;Pa et U) et 'nydrocarbure uoe An* + CH3F,une analyse des dierentes structures
moekculaires impliguees dans ces eactions est recesaire.

Dans toutes ces eactions et pour tous lesetats de spin cosicees, letat de transition relie deuxetats
intermediaires IM1 et IM2, comme con rire par les calculs | RC.

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

Dans le TS, la lisisonC F commencea se rompre avec l'augmentation de sa longueur déaison;
par contre, la liaison F  An commencea se former et devient inkrieurea celle de letat de transition.

La structure ionique de I'M2 est fornee, apes la rupture de la liaison C F; le cation actinide
s'inere entre ces atomes C et F et forme deux liaisondn  F et An  C. Ce cation occupe un sommet
du triangle @ angle droit) forne par les atomes C, F, et An, dans le cas duT h* cet angle est de 16® C.

Les autres sysemes pesentent la méme structure avec urangle variant de 935 Ca 106:6 C. Les
angles correspondantC F  An varient de 1456 C pour Pa* + CH3F a 162:7 C pour U + CH3F.
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On donne, dans le tableau 2.2, les paranetres geonetriges de toutes les structures optimisees au
niveau de treorie ZORA/BP86/TZP, obsenrees lors des eactions An* + CH3F ;

les distances sont donrees en angstems, les angles en a=g

Angle:C F An | IM1 TS |IM2(F An Q)
Ut 113.0| 158.3 106.6
syt 152.8| 162.7 93.5
STh* 145.4| 148.3 166.9
Pa’ 167.0| 145.6 97.4
‘Pa’ 155.0| 158.5| 974(an c f)

Table 2.2 { Angles C-F-An en deges de tous lesetats stationnaires.

Les esultats obtenus dans ces trois exemples d'une rigles mono-cations actinides montrent un
processus eactionnel ai les geonetries des points stdonnaires sont proches des geonetries formelles
e nies dans le necanisme 'insertionelimination', no tamment I'existence d'unetat internediaire IM2 non
obsene dans le mecanisme ‘harpon'. Ainsi, apes la formation du TS, le processus d'insertion oxydative
conduita une structure IM2 stable, suivie par leliminat ion du radical libre CHs3.

Les monocations actinides etudes pesentent donc le ndme necanisme eactionnel, a savoir le
mecanisme ‘insertionelimination’, caraceri®e par I'existence de deuxetats intermediaires et d'un etat
de transition dans lequel il y a insertion de l'actinide An ertre les atomes C et F duCH3F, suivie par
lelimination du radical CH3. Au niveauenergetique, pour appecier I'aptitude de mo nocationsa activer
la liaison forte C-F de CH3F, on a donre, dans le Tableau 2.3, les valeurs de la barrered'activation,
& nie comme la dierence dénergie entre letat inter nediaire IM1 et letat de transition, ainsi que celles
de lenergie de eaction ce nie comme la dierence dé nergie entre les eactifs et les produits de la eaction.

An* | Barrere d'activation Kcal/mol Energie de eaction Kcal/mol
Sut 3.8 64:7
sSu* 2.9 467
3STht 0.6 68:8
‘pa* 1.9 54:7
’pPa* 2.8 55:2

Table 2.3 { Energie de TBE de eaction et barrere d'activation a u niveau ZORA/BP86/TZP.

A partir du Tableau 2.3, on constate que lesenergies de eation varient de  68:8 kcal/mol pour Th*a
46:7kcal/mol pour 2U*, indiquant ainsi que toutes les eactions sont exergoniges.

La eaction Th* + CH3F pesente la barrere d'activation (0 :6kcal/mol) la plus basse de la <rie,
faisant du Th*, le monocation le plus apte et e cacea activer la liaison C-F, devant ses homologue® a*
etU" (Th* >Pa* >U").

On peut noter que ces eactions sont ciretiqguement et thermodynamiquement favorables, et lesenergies
d'activation, qui sont basses, augmentent avec le nunero tomique des cations actinides,
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2.8 Analyses eali®es

Dans le but de mieux comprendre les interactions entre les mmcations actinides et I'hydrocarbure
uoe, on a e ecte plusieurs analyses : analyse orbitalaire, analyse des populations de Mulliken (MPA)
et analyse des charges de Hirshfeld (HA).

L'analyse des orbitales mokculaires fronteres (OMF) permettra de situer le réle des orbitales 5f du
nmetal dans les interactions entre ce dernier et I'hydrocabure CH3F ; alors que la MPA et la HA donnent
des informations sur les dierents transferts de charge seteroulant dans la moécule.

2.8.1 Analyse des orbitales moéculaires fronteres (OM F)

Letude qualitative de ces eactions aet eali®e p ar l'analyse des orbitales mokculaires fronteres;;
cette nethode a rme que les perturbations mutuelles entre les orbitales des eactifs, sont en gereral, les
eements qui gouvernent le ceroulement et la seeoch imie de la transformation. On a regroue dans la
gure suivante lesenergies et I'occupation des orbitalesmokculaires fronteres (dans la partie TSala n

du chier de sortie out).
* *L,

%(6d/5f/An/CH3F)

&.w :

9

13.51/82.31/95.82/4.18
3.1/92.7/95.7/4.30 0.0/99.12/99.12/0.88
-7.72 eV . ' ' .
€ -8.16 eV
-8.23 eV
LUMO GAP=0.05 eV
GAP=0.10eV
GAP =0.15eV -8.28 eV
-8.26 ¢V
-7.87 eV &
L W
HOMO
87.03/1.29/88.32/11.68 0.0/97.8/97.8/2.2 0.0/84.34/87.71/12.29
Th Pa U

Figure 2.7 { Diagrammes des OMF des structures TS, calcukes en plse gazeuse.

La gure 2.7 montre les deux OMF (la SOMO, orbitale mokculaire la plus haute occupee par un seul
electron et la LUMO, la plus basse vacante), desetats de tansition des 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 I'actinide An, @si
que celui de la mokculeCH 3F.

Les orbitales sont localies majoritairement sur le mefl central An et principalement de caracere
5f, sauf la SOMO de Th; la contribution de CH3F reste minoritaire (ne cepassant pas 11 %).

On remarque que le gap SOMO-LUMO, tes faible, diminue suiant I'ordre : Th >Pa >U.

2.8.2 Analyse des populations de Mulliken

L'analyse des populations de Mulliken (MPA) illustre bien la donation ligand-rnretal (les transferts
de la charge majeurs du ligandCH3F vers le netal) ; cette donation est mise en valeur en méme teps
par la charge nette netallique qui est nettement plus petite que sonetat d'oxydation et par les charges
regatives faibles porees par l'atome F.

Les densies de spin et les charges nettes porees par le etal (Th, Pa, U) et par les ligands sont
regroupees dans le tableau suivant, pour les eactions®Th* + CH3F et 3U* + CH3F, prises comme
exemple (les autres cas sont mentionres dans l'annexe 2) :

STh+ CH3F | Densie de spin (Th) Q(An™) Q(CHy) 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)
SU* + CH3F | Densie de spin (U) Q(An™) Q(CHy3) 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 Hirshflel (en bleu entre parentteses) des
sysemesM * + CH3F (M = Th;U) pour tous lesetats de la eactions.

Les esultats indiquent que leselectrons non-apparessont principalement sities sur les ions netalliques
dans lesetats intermediaires IM1 et que les interactionsentre An* et CH3F sont de natureelectrostatique.

Les esultats MPA indiquent que, dans lesetats de transition (TS), les charges dAn*, F et CH3 sont
+0:818, 0:340 et + 0.521 pour le syseme Th, +0:842, 0:326 et +0:484 pour celui de3U. Dans letat
internediaire IM1, la charge positive de l'ion netalliqu e diminue, I'atome de uor perdant une partie de
sa charge regative initiale. Dans le TS, la charge netallgue est proche de la valeur initiale +1, alors que
dans I'lM2, cette charge augmente consicerablement.

Dans letat nal, les especes An F* pesentent des charges conformes auxelectroregativis relatives
du netal et de I'atome de uor. Une nethode alternativea | a nethode d'analyse des charges de Mulliken
est fournie par l'analyse des charges de Hirshfeld (HA) quis suppose donner des charges nettes plus
ealistes que la MPA. Les charges de Hirshfeld impligieesdans les eactionsM* + CH3F (M = Th;U)
sont montees en bleu entre parentleses. On \eri e que la somme des charges Hirshfeld corresponda la
charge totale nette de la mokcule.



Chapitre 3

Etude de la paction Ln™ + CH3F
(Ln = Gd; Th; Lu)

3.1 Etude de la eaction Ln* + CH3sF (Ln = Gd; Tbh;Lu)

On s'ineresse maintenanta la eactivie des monocati ons lanthanides, sur lesquels on a e ectle des
calculs LT pouretudier les eactions entre les monocations Ln* (Ln = Gd; Th;Lu) et I'hydrocarbure
uoe CHsF, en utilisant la methode DFT relativiste ZORA/BP86/TZP.

3.2 Etude de la raction Tb" + CH3F

On cebute par la eaction du monocation lanthanide de Th" avec CH3F, avec les pro Isenergetiques
pesenes en gure 1, incluant les geonetries optimis ees desetats stationnaires (IM, TS et produits) ; deux
etats de spin ontee consictes (8 et 10).

17
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Energie(Kcal/mol) Réactif M1 TS Produit
160
140 Tb(10)+CH3F
139.9
120
100
80
60 Tb-F-C=135.6° . 71.28
C-H-C=115.5°4
. 1.49 A°
40 229 A°
[N
% 2,30 A® 1,49 A°
-F-C=179.2°
0 q\ C-H-C=ll3.6 1.93 A°
Tb(8)+CH3F 0.0 "\ Tb-F-C=169.6° ] T
-20 \ - —— UF @
\C-H-C=1135 __— Sl
\\ - -20.66 -
-40
-35.11 -43.69

Figure 3.1 { ProIsenergetiques de la eaction ( Th" + CH3F)

On remargue que la dierence denergie entre les eactifs pour les 2etats de spin du sysemeThb" +
CH3F est tes grande, ce qui montre que letat de spin (8) est le dus stable, rendant ainsi l'autre eaction
avec letat 10 bien improbable, comme l'atteste d'ailleurs la barrere d'activation nettement pluselewee
(4:18 kcal/mol pour 8Tb" contre 1445 kcal/mol pour 1°Tb"). Pour les deux cas, la eaction pesente un
carackere exergonique ( 6862 et 43.69 kcal/mol respectivement).

Comme pour lesekments actinides, les calculs de fequeces eelent un spectre de vibration du TS
caraceri® par une seule fequence imaginaire ( 609cm ! pour le spin 8) (voir gure 3.2)

IR Intensity (km/mole)

-500.0

-400.0

-300.0

-200.0

-100.0

0.000

100.0

200.0

-609 —>

T I T T T T
4000 3000 2000 1000 0 -1000

Frequency (1/cm)

Figure 3.2 { Spectre de vibration de la eaction (8Tb" + CH3F) de letat de transition.

Pour cette fequence de vibration, on observe les vibratims simultarees des dierentes parties de la
mokcule, comme le montre la gure 3.3 ci-dessous :
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C-F-Tb=135.4 A°

C-F-TB=135.5°

C-F-Tb=135.5°
H-C-H=113.8°

a H-C-H=115.7°
S ul ©
)[ 2.10 A° c

212A° 56 Ac 1.59 A°

H-C-H=104.0°

-

1.62 A°

Figure 3.3 { Modes de vibration du complexe CH3F + Tb" )a leat de transition, ceformation (Bending)
de hl'angle C Tb F etelongation (Stretching) de la longueur des liaisonsTbh F au niveau de pic
60%cm 1.

Les etapes de vibrations sont illustees dans la gure 3.3 on observe la deformation (Bending) :
c'est la variation des angles C-F-Tb et H-C-H au niveau du pic(f = 60%xm 1), angle passant de
C F Tb=135:5 Ca 135:4 C puisa 135:5 C et pour I'angle H-C-H allant de 1157 Ca 113:8 C, puis
1040 C

L'autre variation obsenee concerne les longueurs de ligon C-F et Th-F glongation ou Stretching) :
C-F augmente de 156 Aa 1 :59 A, puisa 1:62 Alors que Tb F diminue de 212 Aa 2:10 A, puisa 2:09A.

3.3 Etude tleorique de la eaction Gd" + CH3F

Le deuxeme monocationetude est le gadolinium lors de sa eaction avec CH3F.
Les deux pro Is obtenus avec lesetats de spin 7 et 9 sont moms en gure 3.4, avec les geonetries
de toutes les structures impligees dans la eaction.

De méme que pour le cas du sysemésd* + CH3F, la variation déenergies entre les deuxetats de
spin est tes grande (307 kcal/mol), ce qui signi e que letat de spin 9 est le plus stable.

La barrere d'activation dans ce cas est de 688 kcal/mol, alors qu'elle n'est que de 3142 kcal/mol
dans le cas du spin 7, ce qui peut étre un facteur favorisant gur la eaction, surtout qu'un croisement de
spin es obsene entre I'IM1 et le TS.

Par ailleurs, on remarque que lenergie de eaction estegalea 3:7 et  44:4 kcal/mol pour les spins 9
et 7 respectivement
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Figure 3.4 { Pro lenergetique de la eaction ( Gd* + CH3F).

3.4 Etude tleorique de la eaction Lu® + CH3F

Dans ce cas de Lu, dont les pro Isenergtiques sont donres en gure 3.5, on constate que letat singlet
(0) est le plus bas enenergie par rapporta letat triplet (2), avec une dierence denergie entre les deux
etats de spinegalea 35:2 eV ; d'autre part, lenergie d'activation relative au spi n 2 est de 121 kcal/mol,
par contre le spin O pesente une valeur teseleveeegalea 23:7 kcal/mol.

D'autre part, lenergie de eaction est 479 et 127 kcal/mol pour les spins 2 et 0 respectivement.
En e et, la eaction de letat triplet est favorable ciret iguement et thermodynamiquement.
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Figure 3.5 { Pro lenergetique de la eaction ( Lu* + CH3F).

Dans ce cas de Lu, on constate que letat singlet (0) est le pls bas enenergie par rapporta letat
triplet (2), avec une dierence denergie entre les deux etats de spinegalea 352 eV, d'autre part, lenergie
d'activation relative au spin 2 est de 121 kcal/mol, par contre le spin O pesente une valeur teselewe
egalea 23:7 kcal/maol.

D'autre part, lenergie de eaction est 47:.9 et 127 kcal/mol pour les spins 2 et 0O respectivement.
En e et, la eaction de letat triplet est plus favoriee ¢ iretiquement et thermodynamiguement.

3.5 Mecanisme eactionnel dans le cas des monocations lan thanides

L'analyse des structures impliguees dans les eactiond.n* + CH3F, pesenees dans les gures 3.3-3.5,
montre un processus eactionnel decrit comme suit : le ragprochement des eactifs est attractif ayant pour
esultat la formation d'un complexe IM1 ion dip6le stable,Ln* CH3F.

Apes cette etape, le changement geonetrique le plus signi catif est I'allongement de la liaison C
F, tandis qu'au niveau energetique, le complexe internediaire se situe au-dessous des eactifs de letat
fondamental. Apes le TS, ai la liaison C F est rompue, l'ion lanthanide est lea I'atome de uor, cet te
dernere structure (TS) reliant I'M1 et les produits (I'e spece ioniqueLnF * et le radical libre CH3) sans
aucunetat internediaire IM2 entre le TS et les produits.

En eet, les TS relient letat internediaire IM1 par le chem in backward et les produits par le che-
min forward . Ce nmecanisme est qualie de necanisme Harpon , caracerie par l'inexistence détat
internediaire IM2 entre le TS etles produits.
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Les trois monocations etudes Ln* pro@dent donc avec le méme necanisme lors de leurs edons
avec CH3F : le mecanisme Harpon.

Dans toutes ces eactions et pour tous lesetats de spin cosicees, letat de transition relie un seul
etat intermediaire IM1.

3.6 Consicrationsenergetiques des eactions

On donne dans le tableau 3 ci-dessous, lesenergies d'adtion et de eaction calcuees au niveau de
treorie ZORA/BP86/TZP.

Ln* | Barrere d'activation ( kcal/mol) Energie de eaction (kcal/mol)
Gd* 3142 44:4

SGd* 68:68 3.7

T 14:45 34:69

0T 4:18 68.:62

OLut 237 127

2Lut 121 479

Table 3.1 { Energie de TBE de eaction et barrere d'activation a u niveau ZORA/BP86/TZP.

D'apes le tableau ci-dessus, on constate que lesenergied'activation varient de 4:18 kcal/mol pour
10T " a 68:68 kcal/mol pour °Gd* montrant ainsi que toutes les eactions sont exergoniquesAvec les
barreres d'activation donrees dans le tableau 3.1, on peat classer la capacie des monocations lantha-
nides pour activer la liaisonC F du uoromethane, en d'autres termes leurs eactivies, comme sulit :
9Gd+ > 7Gd+ > OLu+ > 8T b+ > 2Lu+ > 1OT b .

On remarque que lenergie d'activation pour les lanthanides est plus grande par rapporta celle des
actinides. Ceci nous montre clairement qu'il est plus fac# de rompre une liaisonC F de CH3F par un
monocation actinide que par son homologue lanthanide.

3.7 Analyses eali®es :

Comme pour les actinides on a proecea plusieurs analyse : analyse orbitalaire, analyse des popula-
tions de Mulliken et analyse des charges de Hirshfeld.

3.8 Analyse des orbitales moéculaires fronteres (OMF)

Dans le but detudier le role des orbitales du metal central lors des eactions avec I'hydrocarbure
uoe, on entreprend une analyse orbitalaire en donnant les energies et les compositions des orbitales
mokculaires fronteres (OMF).

On donne, en gure 3.6,les OMF avec les pourcentages %(5d/Afn/ CH3F) pour les contributions
orbitalaires nretalliques 5d et 4f.
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Figure 3.6 { Diagrammes des OMF des structures TS, calcukes en plse gazeuse.

D'apes la gure 3.6, lesenergies des HOMOs des compossle lanthanides sont plus basses compara-
tivementa celles des actinides; d'autre part, on note une ontribution majoritaire deselectrons 5d dans
les HOMO des composs organo-actinides (plus de 90%), alrjue celle des orbitales 4f des lanthanides
est nulle dans les trois cas.

Les orbitales sont localiees majoritairement sur le metal central Ln et principalement de caractre
5d, sauf pour la LUMO de Lu (10% environ). La contribution de I'entie CH3F est tes faible, excepe
pour Lu (avec 90%). Par ailleurs, on note que le gap HOMO-LUMO, de valeur faible, augmente de Gd
a Lu, contrairementa ce qui aet obsene 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 seedloulant dans les sysemesetudes, on a
e ecte deux analyses de charges : Mulliken et Hirshfeld. Le densies de spin et les charges nettes porees
par le netal (Gd, Th, Pu) et par les ligands sont donrees dans le tableau 3.2 ci-dessous :

L'analyse des populations de Mulliken (MPA) illustre bien la donation ligand-rnretal (les transferts
de la charge majeurs du ligandCH 3F vers le netal) ; cette donation est mise en valeur en méme teps
par la charge nette netallique qui est nettement plus petite que sonetat d'oxydation, et par les charges
regatives faibles porees par lI'atome F.

Les esultats indiquent que leselectrons non-apparessont principalement sities sur les ions netalliques
dans lesetats intermediaires IM1 et que les interactionsentre Ln* et CH3F sont de natureelectrostatique.
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‘Gd* 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 syseme$Gd* + CH3F.

Dans letat intermediaire IM1, la charge positive de l'io n nmetallique diminue, I'atome de uor perdant
une partie de sa charge regative initiale.

Dans le TS, la charge netallique est faible par rapport les atinides.

Dans letat nal, les especes An F* pesentent des charges conformes auxelectroregativis relatives
du netal et de I'atome de uor.

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

Dans le tableau 3.2, sont donrees les charges atomiques dershfeld, au cours de la eaction, des
dierents sysemes, pour le cas repesentatif du mecanisme "Harpon", celui de la eaction 'Gd* +
CH3F (charges nettes deCHg3, des atomes Gd et F pour tous les etats stationnaires impliges dans
la eaction). Cette eaction peut &tre assimieea une eaction de simple transfert de chargea partir de
I'IlM1, dans lequel unelectron est transte des orbital es atomiques deGd* aux orbitales de la mokcule
CH3F dans la premereetape de la eaction (IM 17! TYS).

En comparant ce esultata celui obtenu dans le cas des actiides ou le mecanisme peponcrant est
I'insertionelimination, on trouve que le transfert est p lus important que dans le cas du mecanisme harpon
obsene dans les eactions de monocations lanthanides ac la mokcule CHsF.

La donation ligands-netal est montee par la charge nette du metal central et les faibles charges
regatives porees par les autres ligands.

On remarque les charges nettes poree par le retal centralanthanide sont pluselewes que celles des
actinides, ce qui signi e que la donation rretal-ligands es plus importante dans les complexes d'actinides.



Conclusion cererale

Dans le pesent travail, nous avons traie la eactivit e en phase gazeuse d'une frie de monocations
actinides et lanthanides visa-vis du uoronethane CHsF. Pour ces deuxetudes, nous avons mis en uvre
la theorie de la fonctionnelle de la densie dans son apprehe relativiste (technigue DFT/ZORA/BP86).

La surface denergie potentielle aet exploee au moyen de la treorie de la fonctionnelle de la densie
DFT/ (BP86) et les chemins de eaction ontet caraceri s par la localisation des points stationnaires
correspondants.

Letude a monte tout d'abord que les ions actinides inter agissent plus fortement avec la moecule
CH3F que leurs homologues lanthanides (distances netal centtdigands plus courtes dans les composes
d'actinides par rapporta celles obsenees dans les compixes de lanthanides).

D'autre part, ces travaux ont pecie l'importance du r6 le jowe par les orbitales 5f des netaux acti-
nides (OMF constittees majoritairement par leselectrons 5f), alors que les orbitales 4f des lanthanides
participent tes peu aux liaisons chimiques.

Les calculs desenergies d'activation ont monte que leseactions sont ciretiquement favorables.

Les structures internediaires et lesetats de transition ontet locali®s 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
eaction ; elle proede suivant un mecanisme de type §rarpon0dans le cas de lanthanides (Gd, Tb, Lu) et
un necanisme dit 8nsertion  elimination Odans dans le cas des actinides (Th, Pa, U).

Lenergie d'activation augmente avec le nunero atomique de l'actinide. Ba® sur les esultats des
barreres d'activation, l'ordre suivant de eactivie envers l'activation de la liasison C F est pesene :
Th*>Pa*>U" pour les actinides et®Gd* >7Gd* >°Lu*>8Tb" >2Lu*>19Tb" pour les lanthanides.

La contribution des orbitales f est calcuee majoritaire chez les actinides (5f), contrairement aux
lanthanides ai l'orbitale 4f participe tes peu aux liais ons, ce role essentiel etant tenu par l'orbitale 5d.
analyses e ectwees sur ces eactions (orbitalaire, Mulliken et Hirshfeld) nous ont permis de decrire les
interactions entre les orbitales de netal (Pa, U, Th),(Gd, Tb, Pu) et I'hydrocarbure uoe CH3F ; cette
etude a permis de mettre en relief I'importance des orbitaks 5f des actinides dans la eactivie des cations
actinides , alors que les orbitales n'interviennent pratiggement pas lors de la eactivie des lanthanides.

En n, ce travail d'initiationa la recherche nous a permis d e nous familiariser et de bien utiliser certains
logiciels de chimie quantique tels qu’ADF (Amsterdam Densly Functional) pour les calculs et MOLEKEL
pour la visualisation de mokcules.
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Annexes

Figure 3.7 { Diagramme des orbitales mokculaires fronteres OMF de Th* + CH3F
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Figure 3.8 { Fegence de letat internediaire 1 de Th* + CH3F

Figure 3.9 { Fequence du produit ThF*

Figure 3.10 { Fequence du radical CH3
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Figure 3.11 { Fichier esultat de calcul de I'ADF pour Hirshfeld

Figure 3.12 { Fichier de esultat de calcul output de I'ADF pour Mul liken
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Annexes
SU + CH3F Densie 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) | -0.37 0:101)
IM2 4,762 +0:940(+0:910) | +:456+0:352) | -0.387 0:121)
Produits 4.069 +1:394(+1:176) 0.000(0.000) -0.394( 0:176)
“Pa’ + CHsF | Densit de spin (Pa) Q(An™) Q(CHy3) 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)
’Pa’ + CHsF | Densie 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 Hirshflel (en bleu entre parentteses) de
quelques sysemes actinidesM * + CH3F (M = Pa;U) pour tous lesetats de la eactions.



