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INTRODUCTION

Depuis sa création le 18 octobre 1945, le Commasar|'Energie Atomique
(CEA) a eu pour mission de mener les recherches dmndomaine de I'énergie
nucléaire. Ses applications étaient principalentéortdre industriel : de la production
d’électricité en association avec les organismestEtité De France (EDF) et Aréva,
jusqu’au retraitement du combustible nucléaire Wsarallelement, le CEA est aussi
engageé dans les programmes de défense nationgbeetnger centre du Commissariat a
I'Energie Atomique, ouvert a Marcoule, a donc pdaouble fonction la production de
combustible nucléaire dans ce cadre, ainsi quetlaitement des déchets nucléaires.

La mise en fonction du centre d’études nucléaieeSakclay en 1952 va élargir le
champ de recherche du CEA. La recherche fondaneeataphysique des particules ou
en physique nucléaire prend alors autant d’'ampieerla recherche nucléaire dans les
années soixante. Aujourd’hui, les sciences du ¥Yjvaastrophysique, la physique des
particules, l'interaction rayonnement-matiére, éghrerche technologique, le climat et

I'environnement sont autant de domaines étudiétestentre de Saclay.

Le retraitement du combustible nucléaire usé

Le retraitement du combustible nucléaire usé estxenmajeur de la recherche du
CEA. Plusieurs équipes, situées dans les différegmsres, travaillent d’'une part a la
récupération de la matiere encore utilisable qum oPlutonium et I'Uranium, afin de
les recycler et les introduire a nouveau dans tdecgu combustible ; et d’autre part au
tri des déchets radioactifs non récupérables pulisua stockage. Ces déchets sont
surtout constitués de lanthanides mais aussi de @etinides mineurs fortement

radioactifs : I’Américium et le Curium.

Si la premiére étape de récupération des prodedgclables est bien maitrisée
dans le procédé PUREXIUtonium - URanium EXtractignl'extraction sélective des
actinides mineurs reste un enjeu de la chimie gemraéon poussée. La stratégie

appliquée dite de « partitionnement et transmutasio vise & réduire la radio-toxicité a



long terme des actinides en les transmutant eneglénplus stables par irradiation. Or
les lanthanides aussi présents (Lanthane, Europiasgedent des sections de surface
d’absorption de neutrons plus grandes que lesidesiririvalents et interfereraient donc

avec le processus de transmutation.

Il a été démontré qu’une telle séparation peutage par complexation sélective
de cations par un ligand organique. Aussi, plusiettudes expérimentales visant a
optimiser ces agents complexant ont déja mis entawacertain nombre de criteres qui
doivent étre respectés outre la complexation préférentielle & un catactinide
trivalent par rapport & un cation lanthanide, éganids doivent aussi étre solubles dans
le milieu d’extraction (acide concentré) et stalikea-vis de réaction d’hydrolyse et de

radiolyse et surtout présenter une cinétique adapté procéde industriel.

L’'apport d’'une approche théorique

Bien que certaines études expérimentales aient @jaontré par exemple la
préférence de certains ligands azbtpeur les actinides trivalents par rapport aux
lanthanides, elles sont toujours en cours afin tiltper ces agents extractant
Toutefois, de par leur nature sensible (haute eatiiaité, toxicité) mais aussi leur faible
abondance, la recherche expérimentale sur les @térheet leurs composés reste

délicate.

En revanche, une approche théorique pourrait agpanhe alternative a
'expérience en permettant dans un premier temgxpiiquer le phénoméne de
sélectivité des agents extractant. Dans un deuxtemes, forte de ces connaissances,
la théorie serait capable de proposer une apprgechdictive qui permettrait de
discriminer en amont de I'expérience, les compdsésplus performants; ce qui

améliorerait I'efficacité des procédés de sépanatiod’extraction.

L’objectif de cette these est de proposer une amgrdhéorique intégrée afin
d’étudier les éléments-f et leurs composés, plusicoéierement dans le cadre de

I'extraction.



Notre but étant d'étre a la fois explicatif et po#ifi nous développerons et
appliguerons plusieurs méthodes qui permettraientcamprendre le comportement
physico-chimique des lanthanides et des actinides din environnement donné, puis

de le prévoir dans des contextes différents.

En effet, la chimie théorique fait intervenir degrandes classes de méthodes que
sont la chimie quantique et la modélisation moléical La premiére est basée sur une
description quantifiée de la structure électronjgeteest donc trés précise malgré les

nécessaires niveaux d’approximations.

Cependant, les méthodes quantiques sont peu a@e I'étude de systemes
complexes de grande taille et de leur environnememaison d’un colt computationnel
trop élevé. De plus, pour ces mémes raisons destelmalcul, elle inclut rarement la

composante temps, limitant ainsi l'utilisation d®slations dynamiqueab initio.

A l'inverse, si la mécanique moléculaire estpriori, beaucoup moins précise,
étant basée sur des modeles empiriques ou isdasnuiecanique classique, elle permet

la modélisation de systemes réels et surtout e daileur évolution au cours du temps.

Afin d'étudier les éléments-f dans le cadre de deapplications (agent de
contraste en imagerie médicale, agent extractantlpséparation...) nous devons nous
diriger vers les méthodes classiques. Or peu demrlies ont été développées
spécifiguement pour les lanthanides et/ou les idet# c.a.d. en tentant de prendre en
compte leurs spécificités physico-chimiques (forffete polarisant, nombre de
coordination variable) ou leur réactivité partiend (échange de ligand et transfert de
charge).



Le développement d’une méthodologie

Nous avons choisi d’élaborer une méthodologie cétaplbasée a la fois sur des
approches quantiques et sur des simulations dendgone moléculaire classique. En
effet, pour tenter d’expliquer et de prévoir le pbdnene de sélectivité, notamment dans
le protocole de séparation de lanthanides et dii@ets trivalents, nous avons a notre
portée des moyens d’investigation permettant derpréter » les structures
électroniques ou d’analyser les différentes compiesaénergétiques d’'un systéme en

interaction.

Dans un premier temps, nous proposons une étudeleémmde I'énergie
d’interaction du systeme modéle : d’'une part ecalgulant a divers niveaux de théorie
et d’autre part en la décomposant et en analyssmtdgférentes contributions afin

d’interpréter la nature de liaison chimique darsssgstemes d’éléements-f.

Par ailleurs, les résultats obtenus nous permeéttidétablir des données de
référence nécessaires a la paramétrisation despshdenforces. Nous avons aussi pour
but de mettre sur pied un protocole systématiquea@umence par I'acquisition de ces
données et qui se poursuivra dans le développedesnpotentiels polarisables pour les

lanthanides et les actinides.

En effet, nous proposons I'extension des champfoes polarisables SIBFA
(Sum of Interactions Between Fragments Ab initio paed et AMOEBA (Atomic
Multipoles Optimized Energetics for BiomolecularphAgationg aux éléments-f. Ces
deux modeles sont entierement paramétrés sur aegee quantiques, calculées sur des
systémes modeéles de petite taille. Puisque quiitg définis de maniere atomique, les
parametres obtenus sur le systeme modele sontféraibles a tous les systemes
d’éléments-f. Cette approche de paramétrisaéibninitio a pour avantage de nous
affranchir le plus possible de données expérimestadui sont tres rares pour les

éléments-f.

Ainsi, dans une deuxiéme partie, nous nous attedoparamétrer et valider la
transférabilité des parametres des champs de fdrcesodéle initial a des systemes de
plus en plus complexes. Ceci sera accompli en optant les résultats des simulations
de dynamique moléculaires effectuées avec les maresnobtenus, a des grandeurs

structurales ou thermodynamiques déterminées grée&périence ou issues de calculs



guantiques. En effet, la derniére étape de vatidatles paramétres est aussi une
premiére étape d'application car nous calculong fopremiére fois les énergies libres
d’hydratation de Gibbs des cations d’éléments-f. pagentiel développé de cette
maniere pourra donc étre employé pour la modéhisate systemes réels d’'intérét pour
le CEA.

Enfin, dans une derniére partie, nous avons apblitps méthodes topologiques
permettant une visualisation de la liaison chimiguevalente et non covalente — dans
des systemes modeles et réels de lanthanides aindlas. Ces approches se veulent
complémentaires mais surtout plus « chimiguementuitives que celles présentées

dans la premiere partie.

Choix des cations d’éléments-f pour une étude syigue

L'enjeu majeur de cette thése est le développerdeat champs de forces
polarisables pour les éléments-f en vue de modélise complexes de lanthanides ou
d’actinides. Il s’agit plus particulierement, degstemes issus des protocoles de
retraitement du combustible nucléaire usé qui fomervenir les cations Am(lll),

Cm(ll) et Eu(lll). Ces éléments seront par conggfjde factoau coeur de notre étude.

Par ailleurs, des travaux précédents avaient d®jalput I'extension du champ de
forces AMOEBA & certains cations d’éléments-f, nmtgent La(lll), Eu(lll) et Gd(lII.
Ce dernier cation avait une application directesain d’'un agent de contraste pour
I'Ilmagerie par Résonance Magnétique (IRM) qui aadété étudié dans un deuxiéme
temp$. Les simulations de dynamique moléculaire effeesudans le cadre de ces
études étaient basées sur une approche en gdattel@finée. Elles donnaient
néanmoins des résultats (nombres de coordinatiempd de résidence...) trés
comparables aux valeurs expérimentales et démentrt fiabilité du modele sur des

systémes de lanthanides.
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Cependant le champ de forces AMOEBA permet a ptéd@ifectuer des
simulations de dynamique moléculaire en conditip@sodiques. De plus, le terme de
polarisation explicite du potentiel est maintenpatamétré pour chaque cation, suite
aux travaux menés sur les cations divalents CefIWg(ll)’. Ces modifications dans le
modéle ont entrainé une re-paramétrisation du fietgrour les cations Eu(lll), La(lll)
et Gd(lll) dans le cadre de notre étude.

Outre les éléments cités ci-dessus, dont les ahigitcs nous intéressent
directement, nous avons choisi d’inclure d’autresons dans notre approche : par
exemple, le cation Eu(ll), bien que de charge dbfiée, est iso électronique a Gd(lll).
De plus, c’est un degré d’oxydation stable de Itpimm qui peut donc former deux
types de cations Eu(lll) et Eu(ll). Les propriéf@sysico-chimiques de ces cations
devraient étre différentes en raison de leur sirecélectronique a couche ouverte et

semi-pleine dans le cas de Eu(ll).

Tous ces cations sont donc des systémes & couvke@ude configuration hf
pour Eu(ll), Gd(lIl) et son homologue actinide CH)(let nf dans le cas du lanthanide
Eu(lll) et de I'actinide Am(lll). Cependant leurtnee quantique est différente : en effet,
malgré la présence d’électrons célibataires, |digoration haut spin de Eu(ll), Gd(llI)
et Cm(lll) fait de I'état fondamental de ces catiam état mono-configurationnel. En
revanche, les six électrons célibataires des catrlll) et Am(lll) générent un certain
nombre de configurations proches en énergie etderfactode I'état fondamental, un

état multi-configurationnel.

L'étude de ces systémes, surtout au niveau quantiest donc complexe et
nécessite au préalable d'avoir établi et validé mééhodologie sur des éléments-f de
configuration électronique plus simple, tels qus tations & couche fermée ° nf
La(lll), Ac(lll) et Th(IV) - et nf* - Lu(Ill) et Lr(Il1).

Ainsi, au cours de cette thése, chacune des étmdages a inclus de maniére
quasi-systématique les cations lanthanides La@ulll), Eu(ll), Gd(lll) et Lu(lll) et
actinides Ac(lIl), Th(Iv), Am(lIl), Cm(lll) et Lr(ll).
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LA CHIMIE DES ELEMENT-F

Les éléments-f sont des éléments assez peu commukew utilisation a été
longtemps restreinte aux domaines fermés du nuelédia défense et I'énergie.
Cependant, depuis guelques années on les retraugecar d'applications de plus en
plus nombreuses et surtout variées, telles quedjarie médicale (agents de contraste
pour lI'lmagerie par Résonnance Magnétique, marguduminescents pour les
protéines), la catalyse en synthese organique, Idi®sdes organiques
électroluminescentes et bien sdr la chimie nu@éafretraitement, stockage,

toxicologie).

Au fil des années, la recherche fondamentale dé&éuée les lanthanides et les
actinides sont tres différents des métaux de tiansi lls ont des propriétés physico-
chimiques particulieres, fortement liées a leuuratntrinséque, lesquelles propriétés
ont toutes leur importance dans la chimie des lézsehts.

Les caractéristiques principales des élémentsif domées dans cette section et
peuvent étre retrouvées dans l'ouvrage « Lanthaain@ Actinide Chemistry » de

Simon Cotton.

1. La chimie des éléments-f

Le bloc-f du tableau périodique, présenté Fegure 1, est constitué de deux
séries : la série des lanthanides et celles desdes. Ces deux lignes sont caractérisées
respectivement par la présence et le remplissangrgssif des orbitales 4f et 5f des

éléments qui les constituent.

11



Ainsi, la série des lanthanides commence par ldhzare (La), de configuration
électronique 4f et se poursuit jusqu’au Lutétium (Lu), de confafion 4f* De la
méme maniére, les actinides possédent des cortiigusallant de la 8fde I'Actinium

(Ac) & la 5t* du Lawrencium (Lr).

hydregen i . ) i ) ) : o - ) i ) o i nehl]m
1
H He
10079 40026
lithium perylium bonon carborn nitrogen oxygen Tfluoring neon
3 4 6 T 8 9 10
Li | Be B|C|N|O| F|Ne
6.941 8.0122 10811 12.011 14.007 15.999 18.995 20,180
sodium | magnesium aluminiurm siicon | phosphorus sufur chiorine argon
" 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al | Si| P | S |Cl|Ar
22,990 24.305 26,982 28,086 30,974 32.065 35453 39,948
potassium caleium scandium titanium vanadium ehromium | manganese iron cobalt nickel copper zine galliurm aermanium arsenic selenium bremine krypten
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 3 32 33 34 35 36
K | Ca Sc|Ti|V|Cr|Mn|Fe|Co| Ni |Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se| Br | Kr
39,098 40.078 44.956 47.867 50,942 51.996 54.938 55845 58.933 58,603 63.546 65.39 69.723 T72.61 74.922 78.96 7O.904 83.80
ubidium strontium’ yitrium zirconium niobium molybdenum| technetium | ruthenium rhodium pallacium silver cadmium indium tin antimony’ tellurium iodine xenon
37 38 39 40 a1 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb| Sr Y | Zr ({Nb|Mo| Tc |Ru|Rh(Pd | Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | | Xe
85468 B7.62 88,906 91.224 92,906 95.94 (98] 101.07 102.91 106.42 107 .87 11241 114.82 118.71 121.76 127 .60 126.90 131.29
caesium barium Iutetium hafniurm tantalum tungsten rhenium oasmium indiurm platinum aold mereury thallium lead bismuth polenium astating radon
55 56 57-70 il 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Ba| * |Lu|Hf |Ta| W |Re[(Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl | Pb| Bi | Po| At [ Rn
132.91 137.33 174.97 17848 180.95 183.84 186.21 180.23 162.22 195.08 196.97 200.59 20438 207.2 208.95 [209] [216] [222]
francium radium lawrencium | rutherfordium| — dubnium seaborgium behrium hassium meitnerium | ununnil liurm | unununium | ununbium ununguadium|
87 88 89102 103 104 105 106 107 108 109 110 11 112 114
Fr |Ra|**| Lr | Rf [ Db | Sg | Bh | Hs | Mt |Uun/Uuu/Uub Uuq
223 [226] [262] [261] [262] [266] [264] [269] [268] [271] [272] [277] 289
lanthanum cerium neodymium | promethium | samarium europium gadolinium terbum dysprosium holmium erbium thulium yiterbium
*Lanthanide series 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70
La|Ce| Pr| Nd(Pm|{Sm|Eu|Gd| Tb | Dy | Ho| Er
138.91 14012 140.91 144,24 145] 150.36 151.96 157.25 158.93 162.50 164.93 167.26
actinium thorium protactinium uranium neptunium plutonium americium curium berkelium californium | elnsteinium fermium
* % Actinide series 89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100
Ac|Th|{Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk| Cf | Es |[Fm
257] 232.04 2%1.04 238,03 [237] [244] [247%) [247] [247) [251] 1252] 357]

Figure 1 Tableau périodigue des éléments

Tous les lanthanides, mis a part le Prométhium (Rmoysedent des isotopes
stables présents dans la nature. A l'inverse, esisictinides étant radioactifs, seuls le
Thorium (Th), I'Uranium (U) et le Protactinium (Paht des demi-vies suffisamment
longues pour exister sous forme de minerai dansolate terrestre. Les autres éléments
de la série sont des produits issus du cycle dubaostible nucléaire, tels que
’Américium (Am) ou le Curium (Cm) ou de la rechkec nucléaire comme le
Berkélium (BK).
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2. Les caractéristiques physico-chimiques des lardhides

a. Structure électronique

Dans un atome, le remplissage des couches élapiemise fait généralement
selon la regle de Klechkowslgijgure 2.

\\X\

5f

Figure 2 Remplissage selon la regle de Klechkowski

Cependant, dans les premiers lanthanides, lesala®ibd sont plus basses en
énergie que les 4f. Ainsi le Lanthane (La) et leri@@ (Ce) ont pour structure
électronique de I'état fondamental [Xe[@&f 4f° et [Xe] 6€ 5d" 5f-. Au-dela de ces
deux éléments, le nombre croissant de protons dansoyau va induire un
raccourcissement du rayon atomique et par conséguencontraction des orbitales 4f

qui vont pénétrer le cceur [Xe].

Plus stables, celles-ci vont se remplir progressam au cours de la série du
Prométhium [Xe] 654f 5d jusqu’a I'Europium [Xe] 654f" 5. Afin de maintenir la
stabilité accrue de la couche semi-pleine, I'éctadditionnel du Gadolinium (Gd) se
place dans I'orbitale 5d résultant en la configora{Xe] 6< 4f’ 5d". La couche 4f va
ensuite continuer & se remplir avant la 5d du Tenb{Xe] 6% 4f 5d jusqu’au
Lutétium [Xe] 6 4f* 5d".
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Cette structure électronique trés distincte deecdks métaux-d donne lieu a
certaines propriétés physico-chimiques. De parélaéfration des orbitales 4f dans le
«ceeur », celles-ci ne participent pas aux intemast métal-ligand. Ainsi les
caractéristiques qu’on peut retrouver dans les éhsnde transition n’apparaissent pas
dans le cas des lanthanides : pas de recouvreni@talaire donnant lieu a des liaisons
aussi bienc que wn, et peu deffet du champ des ligands environnamt Ia

dégeénérescence des orbitales.

b. Les ions lanthanoides

Les atomes de la série ont tendance a former destitvalents en perdant les
électrons 6s, puis 5d si ceux-ci sont présents, fimu par perdre les électrons-4f. Ainsi

les cations lanthanoides ont donc une configuratleatronique en [Xe] 4f

Ce degré d'oxydation est le plus stable en solutexcepté dans le cas de
'Europium (Eu) et de I'Ytterbium (Yb) qui préferehe degré d’oxydation +II dans

lequel leur couche électronique 4f est respectivirmemi et entierement pleine.

A degré d’'oxydation constant, les cations lanthasiprésentent un rayon ionique
qui décroit régulierement au cours de la série, aliinteraction électrostatique
grandissante avec le noyau. A linverse, I'entr@lgihydratationrAH,,,, augmente car

I'affinité pour le ligand augmente aussi.
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c. Nombre d’hydratation

Le nombre d’hydratation, souvent assimilé au nomdeecoordination, est le
nombre maximal de molécules d’eau directement la@aesnétal. De par la taille du
cation, le nombre de coordination d’'un ion lanthdacest bien supérieur a six, qui est

le nombre de coordination principal des métauxaesition.

En effet, il est établi que le nombre d’hydratati®s cations lanthanides s’éleve a
neuf, dans le cas des lanthanides légers (de Lg s descend a huit a la fin de la
série (de Dy a Lu) a cause de la contraction dwrrapnique. Certaines valeurs
obtenues expérimentalement sont données ddarableau 1

Entre I'Europium (Eu) et le Terbium (Tb), le nomkae coordination varierait
entre huit et neuf dans des systémes ou une deéuhed d’eau de la premiere sphere

de coordination s’échangerait régulierement avecrnalécule de la seconde sphere.

Cations Nombre d’hydratation Technique expérimenta¢
Sm** 9.0
Eu’" 9.1 Spectroscopie de
Th3* 33 luminescence
Dy™* 8.4
Sm** 8.5
Dy** 7.9 Diffraction de neutron
Lu®* 7.9
Nd** 8.9 Rayons-X

Tableau 1 Nombre d’hydratation des cations lanthardes trivalents
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3. Les caractéristiques physico-chimiques des actites

a. Propriétés

Les actinides sont des éléments radioactifs, pppidpart artificiels, c’est a dire
issus de réactions de fission ou tout simplemeodlyts en laboratoire. Les éléments
présents dans la nature sont le Thorium (Th) eahium (U) de méme que I'’Actinium
(Ac) et le Protactinium (Pa) qui n’existent qu’'@tht de trace et ne sont pas toujours
considérés comme « naturels ». Les isotopes didetinsont principalement des
émetteurst dont le temps de demi-vie décroit au cours déilaes

Etant des éléments lourds, les actinides présedeneffets relativistes scalaires
et liés au couplage spin-orbite non négligeablespqt donc des conséquences sur leur

chimie et leur spectroscopie.

Par ailleurs, le comportement des éléments au ddlata fin de la série est trés
différent : les actinides légers ressemblent auxameéde transition avec des degrées
d’oxydation élevés et variables alors que les admlourds forment des ions trivalents

dont les propriétés sont proches de celles delsdaittes.

Les actinides sont donc des éléments radioactitexéques. lls sont aussi peu
abondants avec des temps de demi-vie faibles, cdeguend peu accessibles a la
recherche expérimentale. La plupart des expériemgesté menées sur le Thorium ou

I'Uranium, les actinides naturels dont la radioat#i est faible.

b. Structure électronique

Par analogie avec la série des lanthanides, l@sided sont caractérisés par le

remplissage progressif de leur couche 5f.
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Par contre, les orbitales 6d sont plus stables lgsiesf en début de série, et
contiennent au moins un électron de I’Actinium (Aau) Plutonium (Pu). En revanche,
de 'Américium (Am) au Lawrencium (Lr) leur structuélectronique est analogue a
celle des lanthanides, soit [Rn]?75f" 5¢° pour la plupart. Cette variante dans les
structures électroniques explique la divergencecamportement entre les actinides
légers et les actinides lourds.

En effet, la faible différence d’énergie entre desfigurations [Rn] 7s5f" et [Rn]
78 5" 6d" implique que les orbitales sont dégénérées etllgs’@euvent toutes
participer & la liaison. Plus particulierement, ¢tebitales-5f sont donc accessibles aux
ligands.

Aussi, pouvant perdre les électrons provenant das obrbitales, les actinides
formeront des ions de degrés d’oxydation variablesurtout élevés, a la maniere des

métaux de transition, c.a.d. en perdant tous Edréins des couches de valence.

c. Les effets relativistes

Dans les atomes d’éléments lourds, les électronsoeler atteignent des vitesses
de rotation proches de celle de la lumiéere. Sedgrptincipes de la relativité restreinte,
leur masse augmente et induit une contraction gonraes orbitales sur lesquelles ces

électrons se trouvent, plus particulierement |éstales s et p.

Elles vont par conséquent mieux écranter le noyaiéstabiliser les orbitales d et
f qui vont donc se diffuser. Par ailleurs, les #lmts-5f n’écrantent que peu ceux des
couches 6s et 5p, si bien que ces orbitales vasdi @@ contracter bien qu’elles soient

relativement externes.

Aussi, les orbitales 5f sont particulierement ditfa pour ces deux raisons et les
électrons peu liés avec une conséquence sur lemiech les électrons-5f sont

effectivement disponibles pour la formation desiaais covalentes multiples.
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d. Les ions actinides

Les actinides légers peuvent donc former une \éadébns positivement chargés,
de méme que certaines especes cationiques pameuknt stables dont les plus

connues sont les ions actinyles AAD

Le Tableau 2 indique les actinides susceptibles de former I&8rdnts ions ou
especes chargées en solution. Comme prédit pastieisture électronique, les actinides
légers jusgu’au Plutonium (Pu) existent a divergréle d’oxydation, alors que les
actinides lourds, a partir de I’Américium (Am) foemt des ions trivalents dont la
chimie est proche de celle des ions lanthanides.

De maniere générale, le nombre de coordinationiales varie autour de 10,
nombre supérieur au nombre d’hydratation des ianthnides dont le rayon ionique

est plus faible.

lons Actinides Degré d’oxydation
U VI
AnO,** Np Y,
Pu \Y;
AnO," P v
Pu \%
An* Th, U, Np, Pu \Y,
An®* U, Np, Pu, Am, Cm, Cf 1

Tableau 2 lons actinides et degrés d’oxydation assiés.
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METHODES DE CHIMIE THEORIQUE

L’étude des systemes d’éléments-f nécessite de fgipel a des approches
théoriques particulieres, du fait de la présenadfets physico-chimiques complexes,
tels que les effets relativistes, la corrélatioec&bnique ou les différents états de spin,
qui doivent étre intégrés dans la méthodologien Afé décrire de maniére précise et
complete la structure électronique de ces compds&sjonc été nécessaire de choisir
judicieusement les modéles de fonction d'onde dttamiltonien adéquat a chacune

des études quantiques qui ont été entreprisesuas de cette thése.

Dans un premier temps les différentes méthodestiquas corrélées et multi-
déterminantales seront détaillées, et plus pami@rhent les approches MCSQ#(ti
Configuration Self Consistent Figldet MRCI Multi Reference Configuration
Interaction).

Ensuite, les techniques de décomposition de I'éaefgnteraction qui permettent
d’étudier la nature de la liaison vont étre présestde maniere générale, et la méthode
CSOQV (Constrained Space Orbital Variatipsera détaillée. Une approximation de type
CASSCF Complete Active Space Self Consistent Figlitgrée dans le schéma CSOV
sera aussi introduite brievement ; cette approdrmet la décomposition de I'énergie

d’interaction de systemes dont I'état fondamergbaeouche ouverte.

Dans un deuxieme temps seront présentés les damxpshde forces polarisables
qui ont été étendus aux cations lanthanides etides. lls sont tous deux paramétrés
sur des données issues de calculs quantiquestdiasis sur une approche verticale ou
« bottom-up » c.a.d. que leurs parametres sonaiext partir de systemes modeles de
référence et sont transférables jusqu'a des systendmss. Dans cette stratégie de
paramétrisatiorab initio, les divers calculs effectués avec les approchestgues
présentées ci-dessus ont donc servi de référenaelgpgaramétrisation de ces deux
champs de forces.
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Enfin, les outils d’analyse topologique de la lmischimique tels que l'analyse
des interactions non covalentes, NNbf Covalent Interactiongasée sur la densité et
sur son gradient réduit ainsi que la fonction dmlisation électronique ELFE(ectron

Localization Functiohseront explicités.

Les calculs d’énergie d’interaction, les analysesdécomposition de I'énergie
d’interaction et les analyses topologiques de #&sdin chimique, sont des outils
différents mais qui se révélent complémentairesixéx ont été utilisés afin d'étudier
de maniere quasi-systématique et de facon la ploplkete possible la nature physique

des interactions présentes dans les différentersgst d'éléments-f.

Par ailleurs, lors des différentes études menésscalculs plus standards ont été
effectués, tels que des optimisations de géométrieles calculs de fréquences de
vibrations, et ce avec des méthodes tout aussilatds. Notons donc l'utilisation des
méthodes UHFUnrestricted Hartree-Fock MP2 ou la perturbation de type Moller-
Plesset a l'ordre deux et CCSEdupled ClusterSingle and Doublg ainsi que la
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT pDensity Functional Theojyque

nous n’expliciterons pas.
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1. Les méthodes quantiques multi déterminantales

L’étude de la structure électronique de composéiutients-f nécessite I'usage
de méthodes de chimie quantique adaptées afin uopadécrire les effets physiques
prédominants qui surviennent dans ces systéemes. déuces effets est la corrélation
électronique, qui est a la fois dynamique (a coulittance) et statique (a longue

distance).

La corrélation dynamique est due a linteractioactbstatique entre tous les
électrons, dont le nombre est particulierementétians les éléments-f, et la corrélation
statique survient en raison de la configurationctédmique non unique de I'état

fondamental.

La corrélation dynamique peut étre traitée a diviveaux d’approximation : par
exemple, elle est intégrée dans le formalisme dindarie de la fonctionnelle de la
densité, a travers le terme d’échange-corrélathussi elle peut étre partiellement
récupérée en introduisant une perturbation ou gesgaéons (en pratique, simples et

doubles) a partir de I'état fondamental.

Cependant, ces approches restent mono-configunafies c.a.d. qu’un état n’est
décrit que par une unique distribution électronigDepour une description plus précise
de la structure électronique, plusieurs configoreti différentes (prise en compte du
spin, multiplicités variable en fonction de « I'@rure/fermeture » d’'une couche)
doivent étre prises en compte. Ceci est possilitav@rs une approche telle ghilti
Configuration Self Consistent FielMICSCF.

Ainsi, une fonction d’onde multi-configurationelfgermet d’estimer cette partie
de la corrélation électronique, soit la corrélatistatique a longue distance. Afin
d’intégrer aussi la corrélation dynamique, il stagjors d’effectuer des excitations sur
un état fondamental décrit par plusieurs déterniéyana une approche d’interactions
de configurations a partir de plusieurs états dére@éce grace a la méthoddulti

Reference Configuration InteractigndRCI.

27



a. Multi Configquration Self Consistent Field, MCSCF

Structure électronique multi-configurationnelle

La structure électronique des atomes des élémengstf caractérisée
respectivement par le remplissage progressif datatas 4f et 5f le long de la série des
lanthanides (Ln) et des actinides (An). Aussi, Herfes configurations en het nf*
pour lesquels les électrons de valence sont topariggs, la plupart des éléments-f ont

une structure couche ouverte, incluant un ou plusiélectrons célibataires.

Le remplissage des orbitales se fait en suivamédge de Klechkowski, et pour
des nombres quantiques premiers supérieurs a itréag, apparaitre un certain nombre
« d’'inversions » quant a l'ordre initial des orketa dans les couches, et plus

particulierement dans la région de valence (emjiia) soit :

Ln : 1s2 2s2 2p3s2 35 452 3d° 4p° 5s2 4d° 5p° 652 4F 5d"

An : 1s2 252 2p3s? 3 4s2 3d° 4p° 552 44° 5p° 652 4t 5d'° 6p° 75 51" 6d"

Par conséquent, les orbitales de valence des laddset des actinides, séi2
4f" 5d" et 78 51" 6d" respectivemensont trés proches en énergie et vont donc générer
un certain nombre de configurations électroniquessgdégénérées en fonction de leur
remplissage. De fait, la répartition des électrdass les spin-orbitales est non unique,
bien qu’il y ait généralement une configurationddasée, notamment par la regle de
Hund.

Ces états fondamentaux (décrits ici pour les atoma&s rapportés aux cations
pour 'ensemble des calculs) ne sont donc plus moamdigurationnels mais multi-
configurationnels ; ce qui impliquera une descoiptile 'ensemble des configurations a

travers des méthodes spécifiques de la chimie muamt
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Définition d’'une fonction d’état de configuration

La méthode MCSCF est une approche qui permet deelérfonction d'onde de
I'état fondamental de maniere non-unique. La famctd’'onde n’est plus mono-
déterminantale, mais se calcule comme une combimdiséaire de déterminants de

Slater qui décrivent les différents micro-états.

En effet, une fonction d'onde mono-déterminantake aécrit qu'une seule
distribution électronique particuliere pour un gysé donné. Cependant, d’autres
configurations ont la méme occupation électronioiags une différente répartition dans
les spin-orbitales, qui sont au nombre de 14 pesréléments-f. L’ensemble de ces
distributions électroniques forme I'espace des oaéats du systéme et chacun d’eux

est représenté par un déterminant de Slater.

Dans le cas d’atomes ou de cations, généralemamiche ouverte, dans lesquels
la multiplicité de spin peut varier en fonction lderépartition des électrons, les états
peuvent étre regroupés entre eux selon leur migltgl lls forment alors des
configurations qui sont donc des fonctions propdes opérateurs de spin et de
symétrie. On les appelle fonctions d’état de camfigjon, ou CSFGonfiguration State
Functiong. Chacune des CSF est alors représentée par umieinason linéaire de

déterminants de Slater.

Intrinsequement, chaque systeme a couche ouvevtaidétre traité de maniere
multi-configurationnelle, c.a.d. en prenant en ctarles différentes CSF qui peuvent
étre définis. Si toutes les configurations possibkont prises en compte, une
combinaison linéaire de ces fonctions d’orl€” résultera en une fonction d'onde
multi-configurationnellé?™¢. Dans cette expression, chacune des fonctionsdd®n
mono-configurationnelle est pondérée par un caefite; qui correspond au poids de

la configuration associée.

PMe = Z ¥t

1

PMC est ensuite calculée en optimisant aussi bien desficients ¢; que les

fonctions d’ondes?/iF selon le principe variationnel dans un champ aaotérent.
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Définition d’'un espace actif

En prenant en compte I'ensemble des orbitales lg@me@ proches en énergie dans
lesquelles les électrons peuvent aussi se distribypdusieurs configurations
électroniques supplémentaires sont généréees. [Rarasld’'un systeme en interaction,

I'espace actif peut comprendre les orbitales déérdnts fragments constituants.

Si toutes les orbitales de valence du systemedptés dans la base du calcul)
sont inclues dans cet espace actif, alors celestidit complet soit CASComplete
Active Spack A l'inverse, si seulement certaines des orbstale valence sont prises en
comptes, I'espace est dit restreint, soit RARdtricted Active SpareEnfin, si le
nombre de configurations est limité sans que leémehélectronique ne soit imposé
comme dans la derniere méthode, alors une appaitth&A-CASSCF $tate Average
Complete Active Space Self Consistent [riekt employée. Les orbitales de toutes les
configurations sont effectivement optimisées etcudékes individuellement. Leurs
énergies sont ajoutées puis moyennées sur I'ensetel configurations, car elles sont

non-additives.

Le principal enjeu de cette méthode est le chaiicjaux de I'espace actif : c.a.d.
le jeu d’orbitales occupées d’ou proviennent lestébns, et les orbitales virtuelles dans

lesquelles ceux-ci peuvent se délocaliser.

Certains biais, comme I'application des regles g@aéirie ou la connaissance
préalable de la physique du systeme, permettentsalectionner ces orbitales.
Néanmoins, dans bien des cas, un compromis entfiexibilité de I'espace des
configurations et le nombre de ces configurationds @étre fait afin d’'assurer la

faisabilité des calculs.
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b. Multi Reference Configuration Interaction, MRCI

Une facon d’inclure la corrélation dynamique dam$ohction d’'onde MCSCF est
de permettre des excitations, simples et doubles,é&lectrons de I'espace actif. Les
« références » sont ainsi les configurations airpdesquelles ces excitations sont

permises.

La fonction d’onde MRCI peut donc s’exprimer endton de la fonction d’onde
MCSCF, pondérée par des coefficiegfsjui seront optimisés pour minimiser I'énergie

du systeme. Soit alors I'expression :

MRCI _ MCSCF
4 = Z CH‘PM
u

En revanche, les orbitales MCSCF ne seront pas fiéesli ce qui définit
I'approche MRCI comme une correction énergétiqguendtalcul MCSCF. Cependant,
lors de la procédure d’optimisation des coeffickets modification des coefficients des
orbitales MCSCF peut induire un réarrangement éniepge des différents états
déterminés par le calcul MCSCF précédent.

De plus, la corrélation électronique apportée pardxcitations peut abaisser le
niveau de certaines orbitales qui ne sont pas piEselans 'espace actif défini. Cette

stabilisation introduit des états supplémentaitésrgappelle « états intrus ».
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2. Méthodes de décomposition de I'énergie

L’analyse de décomposition de [I'énergie d’interacti EDA Energy
Decomposition Analysisest un outil qui permet d’'investiguer et de qifeertla nature
de la liaison chimique, puisque I'’énergie d'intdi@t d’'un systéme peut étre séparée en
différentes contributions ayant chacune une siggiion physique particuliere.

Cette décomposition peut se faire de maniere pmtie par la méthode SAPT,
(Symmetry Adapted Perturbation Theoou alors de maniére variationnelle avec les
approches CSOVQonstrained Space Orbital VariatipnRVS Reduced Variational
Space, deux méthodes globalement équivalentes. Pote caison, seule CSOV sera

détaillée.

La théorie SAPT est la seule méthode de décomposition post-HaFmek et
inclut par conséquent une partie de la corréladlectronique. Cependant, elle est fort
peu adaptée a I'étude de systemes meétalliquesnferte chargés, du fait d'une
convergence de I'énergie d’induction parfois diféc Par ailleurs, dans le cadre du
développement de champs de forces polarisablest iimportant pour notre étude de
calculer une contribution de polarisation pure, q@ peut étre obtenue dans ce
formalisme. En effet, I'approche SAPT ne permetbtioir qu'un terme d’induction
global qui correspond a la somme de I'énergie daration et du terme de transfert de
charge. Aussi, Nnous n'aurons pas recours a cettigoae et en conséquent, elle ne sera

pas explicitée dans cette these.

En revanche la découpe CSOMtopose des termes séparés de polarisation et de
transfert de charge. Elle sera donc employée pauile et sera donc expliquée dans
cette partie. Elle est basée sur la procédure dgpék par Morokuniamais présente,
contrairement a celle-ci, la propriété physiquentd-aymétrie de la fonction d’onde.
Cette propriété induit une contrepartie répulsivehacun des termes de I'énergie
d’induction avec pour conséquence de réduire céraiidement les erreurs sur ces

energies.
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Dans cette méthode, la fonction d’onde du dimétecesstruite a partir des
orbitales occupées et virtuelles des monomereésshks différentes contributions sont
ensuite calculées par des procédures de type S@Elant partiellement la matrice de
Fock en Hartree-Fock, ou de son équivalent KohmSpaur la DFT.

a. Constrained Space Orbital Variation, CSOV

La méthode CSOV a été développée par Bagus. en proposant une analyse
similaire a celle de Morokuma, mais conservantti-apmétrie de la fonction d’onde du
systéme. Cette approche propose donc de calcuféredites fonctions d’'ondes de
maniéere itérative mais en incluant des contraistasl’espace variationnel. De cette
maniere, toutes les contributions a I'énergie @fattion peuvent étre calculées, avec
une séparation de I'énergie d’'induction en un tedaepolarisation et de transfert de
charge qui permet d’estimer la donation métal-ltjamais aussi la rétrodonation du

ligand vers le métal.

Le schéma de déecomposition

Dans I'approche CSOV, I'énergie d’interaction eshaée par la somme de quatre

termes.
Eint = E clec + Eex—rep + Epol + E

Dans cette équatiork; ;.. est le terme coulombien d’énergie électrostatiguie
E.x_rep représente I'energie d’échange-répulsion. Il $’dgila répulsion de Pauli entre
électrons de spin paralléle, ces derniers ne pdwseanetrouver dans une méme région
de l'espace. Cette répulsion est intégrée dansommbre quantigue de spin et
I'introduction de la notion de spin-orbitale. Cesud termes sont calculés a partir des
orbitales moléculaires des monomeres isolés etlsiadnent pour donner une énergie
dite « frozen core ». En effet, les orbitales oémgpdes monoméres sont gelées et ne

peuvent se relaxer dans leurs orbitales virtuelles.
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L'énergie de polarisatiofi,,; et de transfert de chargg, sont les contributions a
I'énergie «relaxée » qui dépend de la modificatites orbitales moléculaires due a
I'interaction entre les monomeéres. L'énergie deapshtion d’'un monomére A
correspond a au mélange de ses orbitales occupgesne sont plus gelées - et ses
orbitales virtuelles dans un champ électrique g&ngar un monomere B ; enfin
I'énergie de transfert de charge de A vers B, seutmen ajoutant aussi les orbitales

virtuelles de B a I'espace variationnel.

A l'inverse de la decomposition de Morokuntg,, etE., prennent en compte les
effets d’anti-symétrie qui permettent une inclusphysique des effets d'échange dans
ces deux termesEf,_,.; €tE.x_); le principe de Pauli est alors vérifié car les

orbitales moléculaires sont maintenues orthogonales

Le traitement de la corrélation électronique

Une facon d'inclure la corrélation électroniquergue distance serait possible en
réalisant un calcul CSOV au niveau MCSCEF, la cati@h statique étant introduite par

la définition d'un espace actif.

En effet, il existe une approche développée pauBay Bauschlichéiqui permet
une occupation mono-électronique des orbitalescdde maniére, les cations possédant
des orbitales semi-pleines peuvent étre traitésespace actif minimal doit alors étre
construit en distribuant les électrons célibatail@ss les orbitales de la couche.

Ainsi, cette approche peut étre considérée comneecorrection de la méthode
Hartree-Fock, puisqu’il s’agit simplement de définin état fondamental avec une

occupation fractionnée et non pas plusieurs ocaupatifférentes.

Par contre, la corrélation dynamique a courte dégtan’est toujours pas prise en
compte et serait ne serait introduite qu’en audotisdes excitations, par exemple a

travers une interaction de configurations au nivid&Cl.
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3. Les champs de forces polarisables

Les deux champs de forces qui vont étres étenduscations lanthanides et
actinides sont AMOEBA Atomic Multipoles Optimized Energetics for Biomalac
Applicationg et SIBFA Sum of Interactions Between Fragments Ab idamputed).

Ces deux champs de forces sont basés sur une hpprogerticale » et sont
uniqguement paramétrés sur des donngesinitio. Ces données de référence sont
calculées sur un systeme modele, a un niveau desiore qui peut étre éleve du fait de
la petite taille du systéme modeéle. Les parameétxéagits étant atomiques, ils sont donc
transférables du modéle a des systemes réelsillearsa tous deux sont basés sur des
multipdles distribués qui sont beaucoup plus repriadifs de I'anisotropie des systemes

qgue des charges ponctuelles.

Aussi, AMOEBA et SIBFA sont des champs de forcetansables, dont les
termes explicites de polarisation permettent deodkpre une composante physique

importante des systemes d’éléments-f.

Par ailleurs, SIBFA repose entierement sur la motle séparabilité du potentiel
en plusieurs composantes. Celles-ci auraient cleagne correspondance directe avec
les contributions énergétiques issues d’'un cabuinitio de décomposition d’énergie.
Bien que non-flexible, c’est néanmoins un des rahesnps de forces a inclure un terme
de transfert de charge pour un traitement plusigprdes complexes métalliques

fortement chargés.

En revanche, AMOEBA posséde un modéle de l'eau tadap calcul des
fonctions d’énergie libre, et plus particulieremé@nergie libre d’hydratation d’un

cation ou I'énergie libre de complexation d’un hgledans une protéine.
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a. Atomic Multipole Optimized Energetics for Bionecular Applications, AMOEBA

Le potentiel polarisable AMOEB®est un potentiel atomique, paramétré sur des
donnéesb intio et qui permet notamment la simulation par dynamiouléculaire en
conditions périodiques de systémes organométafligea solution. En effet,
I'implémentation des conditions périodiques avedraitement électrostatique utilisant
I'approche « Particle Mesh Ewald> permet d’effectuer des simulations dynamiques de

systemes complexes dans des boites de molécuasekelicites, répliquées a l'infini.

AMOEBA a été testé et validé sur de nombreux catiomonovalents mais aussi
divalents de type alcalino-terréux| est & noter que certains cations trivalentdade

série des lanthanidesnt été testés dans le cadre de simulations etetgite confinée.

Un modéle polarisable

La composante électrostatigue du potentiel se lkealéu partir de charges
permanentes ainsi que des moments dipolaires edrigokaires issus de calculs
quantiques et distribuées sur les atomes en suiamproche DMA Distributed

Multipole Analysi}introduite par A.J. Stor

Outre les interactions entre moments dipolairesnpeents, les interactions entre
moments induits sont aussi calculées via I'autcéceince du champ électrique. Ceci fait
alors intervenir un terme de polarisation explicifei s'insere dans la composante

électrostatique via l'induction des dipbles atoragju

it = ni Y, 7 )
] ]

af =123

Oul q; est la polarisabilité atomique du cati@?¥, la matrice d'interaction des sites

i et]; etM; la composante des dipGles permanents.

36



Le premier terme de I'équation représente l'indactlu dip6le situé en i par les
dipbles permanents et le second terme représamiedtion due aux dipdles induits

présents sur les autres sites j.

Ce modéle inspiré par Appleqdisést couplé & une fonction d‘amortissement
basée sur le modéle de THollite de « smeared charge distribution » qui esitép
dans le terme suivant afin d’éviter la catastropgkepolarisation intervenant a courte
distance :

3a

p = -exp(-au’)

Avec u la distance effective entre les atomes i et patfion de la polarisabilité

atomique.
1/6
u =R/ ()

Et a est un parameétre sans unité représentant la fadgda distribution de

charge.

Ce parametre est fixé a 0.39 pour I'eau ainsi que fes cations monovalents.
Cependant, ce facteur doit étre diminué pour les autres cations di,etriméme
tétravalents qui nécessitaient une distributions pktendue. Il est effectivement
paramétré en ajustant le terme ci dessus sur lailmation E,,; issue d'une analyse de

décomposition de I'énergie d’interaction quantique.
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Modélisation des interactions de van der Waalspdéentiel de Halgren

Les interactions additives de répulsion-disperginteractions de van der Waals)
entre les paires d'atomes non liés entre eux spmésentées par le potentiel 14-7 ci-

dessous :

Ou ¢;; correspond a la profondeur du puits de potengiglest le rapport de la
distance variable inter fragmeR}; a la distance optimale correspondant a I'énergie au

fond du puitsR?j. 6 ety sont des constantes dites « buffering constants ».

Selon Halgreff, m etn ont été fixés respectivement & 14 ets7a 0.07 ety a
0.12. Ces valeurs ont été optimisées en compaemtrésultats énergétiqgues et
thermodynamiques obtenues avec ce potentiel, a @dewalculsab initio sur la série

des gaz rares et un certain nombre de moléculemmigues.

Une telle fonction posséde une partie répulsive fdiouce" que celle générée par
I'expression standard de Lennard-Jdflequi est retrouvée en posant 12, m = 6
etd =y =0.

Lors de la parametrisation d’'un cation dans AMOERAcouple de valeurs dg;
et R;; est obtenu en paramétrant ce terme de van der \Waalsne courbe d'énergie

potentielleab initio de référence, qui est par exemple celle du ca&toimteraction avec

une molécule d’eau lorsque I'on s’intéresse a lrayation.
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b. Sum of Interactions Between Fragments Ab-immbmputed, SIBFA

SIBFA! est un champ de forces polarisable de nouvellérgéon, incluant le
transfert de charge, et qui permet la décomposti@eri’énergie d’interaction en une
somme de cing contributions directement comparatlestermes quantiques obtenus
par la décomposition CSOV. Dans ce potentiel, tgieed’interaction peut donc étre

calculée comme suit.

Eine = Emtp* + Erep* + Epol +E; + Edisp

Emep« €St I'énergie électrostatique calculée avec dedtipoles distribués
(quadripbles inclus) obtenus a partir des orbitateséculaires (OM) des différents
fragments et distribués sur les atomes et les batggs des liaisons selon la procédure
développée par Vigné-Maeder et ClavEti€ette contribution présente une meilleure
correspondance avec l'énergie de Coulomb quantopes la mesure ou elle est
corrigée de I'énergie de pénétrafidn(stabilisation de courte distance due au

recouvrement des orbitales moléculaire).

E,ep: €St I'énergie de répulsion de Pauli entre élestim spin paralleles a courte

distance, décrite par la somme des interactiorshdiaison, liaison-paire libre et paire
libre-paire libre; elle inclut une approximation ctecouvrement entre des OM localisées

des fragments individuels elr/fr2 comme son analogue quantique.

E

po1 COrrespond a I'énergie de polarisation, calcul@ardir de la distribution des

tenseurs anisotropes de polarisabilité sur lega@ieles des orbitales localisées, soit les
paires libres des hétéroatomes et au barycentrigagkems selon la méthode de Garmer
et Steven¥. Le champ polarisant les monoméres est calculérér gles multipdles
permanents puis de facon itérative a partir de$lepinduits jusqu'a convergence.
Aussi, une fonction gaussienne est employée denfagecranter le champ polarisant et

d'éviter partiellement la catastrophe de polaxsedi courte distance.
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Il est intéressant de noter ici, que les multip&est utilisés aussi bien pour le
calcul de la contribution électrostatique que cdluchamp.

E.. est le terme de transfert de charge ; cette twion a été dérivée d’'une
théorie simplifiée de la perturbation et considaussi bien les paires libres des atomes
donneurs, que les orbitales virtuelles des atormespaeurs d’électrons. Par ailleurs, |l
inclue a la fois les effets des dipéles induitserix des multipdles permanents car il est
calculé a partir du champ électrostatique convérggdu calcul de f. Ce terme de
transfert de charge explicite fait de SIBFA le spotentiel moléculaire a traiter le

phénomene de donation-rétro donation.

Eq4isp donne la contribution de I'énergie de dispersioe dux l'interactions de

van der Waals entre dipbles induits instantanés.stumme de ces trois dernieres

contributions correspond a I'énergie du secondeordr

La définition des différents termes du potentieBSA est représentative de
I'anisotropie, notamment de par la prise en contigte paires libres dans le calcul des
différents termes. De méme, les effets a n-corpsredmuvent dans le champ
électrostatique final qui est utilisé pour le calde I'énergie de Coulomb mais aussi

dans le terme de polarisation et du transfert @egeh

La méthodologie employée dans SIBFA inclue les amstiimportantes de la
chimie quantique, notamment la séparabilité du ngake (chaque contribution de
SIBFA possede son équivalent au niveau d'un cabulnitio de décomposition de

I'énergie), I'anisotropie, la non-additivité ettlansférabilité.

A l'origine, les fragments dans le potentiel SIBEetaient paramétrés sur des
données de référence quantiques calculées au rilatnee-Fock avec la base SBK
Cependant, afin de réduire l'erreur de superpositie bases face aux nombreuses
fonctions de base des cations-f, il a été nécesdaire-paramétrer le fragmentHsur
des énergies calculées avec la base aug-cc-pVTDudaing®. Aussi, cela permet de
maintenir une cohérence entre les différents caloglantiques effectués pour

d’éventuelles comparaisons.
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4. Analyses topologiques quantiques

En complément des méthodes de décomposition dertjén d’interaction qui
offrent une analyse quantitative de la liaison dbim, des approches plus
interprétatives sont disponibles telles que ledyara topologiques. Ces techniques de
partition de la densité sont tres intuitives cdeslmettent en évidence des notions

familieres pour les chimistes.

Par exemple I'analyse topologique de la fonctionlalmalisation électronique
retrouve la forme et la position des paires libdes atomes, comme décrites dans le
schéma de Lewis. De plus, I'étude du gradient tédieiila densité, va elle rationaliser

les interactions faibles telles que la liaison-Hgéne.

a. Electron Localization Function, ELF

Définition de la fonction

L’analyse topologique de la fonction de localisatiéectronique ELF, est une
approche mathématique qui permet de retrouver tunetgre chimique, telle qu’elle est
appréhendée par les modéles de Gillespie ou L&#tagit basée sur la localisation des
électrons dans une molécule, cette fonction pewet déécrite comme une mesure du
principe d’exclusion de Pauli, qui introduit daasfbnction d’onde une répulsion entre

deux électrons de méme spin présents en un mémieedaolespace.

Becke et Edgecombeont effectivement proposé une fonction constraite la
probabilité conditionnell®?y, ; de trouver un électron de spin dormé&n un pointy

au voisinage d’un autre électron de spin parafielerouvant en,.

7.[0'0' (Tl, TZ)

Piona(r,12) = o)
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Selon le principe de Pauli, i = r, alorsPZ), ;(ry, 1) = 0.

Généralisée a une fonction d’'onde donnée par umengode spin-orbitaleg;,

puis dérivée deux fois, on obtient le Laplacieradprobabilité conditionnelle, soit alors

g

2
1|70
72P2a(r) = Y 7yl - 1l

l

2
1|70
D°(r) =TS (r) — 4|,;25(3l

De(r) =715 (r) — Tylp]

T2 (r) = X7|Vep;|>est donc la densité dénergie cinétique d'un systém

d’électrons indépendants (valable dans I'approximnaHF ou DFT) mais dans lequel

2
. « . . , . . 1|75
les électrons de méme spin subiraient la répuld@iPauli alors quéy, [p] = Z'p‘;(—g')

est la densité d’énergie cinétique d’un systemeéigoshns interactions.

La fonctionD?(r) fut alors associée a un exces d’'énergie cinétopae due a la
répulsion de Pauli par Silvi et Sa¥inEn effet, pour deux électrons non appariés ou de
spin opposé, le principe de Pauli n'a que peu Wierfce et la différence énergie
cinétique est faible. Par conséquent, pour desmmaird’énergie cinétique, la valeur de

D?(r) tend vers zéro.

Si cette fonction peut ainsi étre reliee a I'appawent électronique, elle doit
néanmoins étre rationalisée a un systéme de réfrguni est le gaz homogéne

d’électrons comme proposé par Becke et Edgecombe.

Ce systeme de référence aura pour fonction dedigitérgie cinétiquéd (r) qui

est une constante.
Dg(r) =T (r)

La fonction de localisation électronique ELHy) peut alors étre définie comme

une fonction du rapport d&? (r) aDg§ (r) qui serait bornée entre 0 et 1.
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n(r) =

1+ (20)’

a 2 . N -, .
Quandn - 1, (gd—gri) — 0 etD?(r) « D (r), qui correspond a une répulsion de
0 T

Pauli minimale.

Il s’agit alors de régions de fort appariementigbas, doublets non liants) ou de
forte densité de présence d’électrons célibatanlass le cas de systemes a couche
ouverte. L'analyse topologique de la fonction Eldfmettrait de visualiser ces régions
de forte densité de présence électronique et sligp@ssible grace a une approche

mathématique basée sur la théorie des systemestyures.

L’analyse topologique

En effet, comme cette fonction est continue et vdble dans I'espace

tridimensionnel, elle peut étre étudiée par undyapaopologique différentielle.

La dérivée de cette fonction potentielle locale geaérer un champ de vecteurs,
chacun d'eux correspondant a une trajectoire. @ajextoire est unique, continue et est
bornée par deux extrema qui sont les limites quatehd respectivement versco
(notéex) et 400 (notéen) ; en ces points critiques le gradient de la flemcest donc
nul. La limite @ correspond a un minimum local ou un point selldaetimite 2

correspond a un a maximum local appelé attracteur.

Toutes les trajectoires allant vers un point sdééinissent une variété instable
gu'on appelle séparatrice, alors que les trajextoaboutissant sur la méme limite
omeéga définissent la variété stable du systemendignee. Par conséquent, un attracteur
définit une forte densité de la fonction ELF soiheu probabilité maximale

d'appariement, le bassin.
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La fonction de localisation électronique étantlmtsgent symétrique dans le cas de
molécules non linéaires, ses points critiques smiues. Quand les points critiques
sont uniques, ils sont définis par les valeurs meme la matrice Hessienne, ou le
Laplacien de la fonction et sont ensuite classé® @ux. Ces points sont définis par le
couple (r, s) des valeurs propres de la matricesidese soit son rang (égal a trois dans
I'espace 3D) et sa signature c.a.d. la différemteede nombre de valeurs propres

positives et négatives, qui peut donc prendre paleur+1 et+3.

Toutes ces informations, de méme que le type d# paotique associé se trouvent
dans leTableau 1 Le couple correspondant aux attracteurs de letifim ELF définie

dans I'espace Euclidie®® est donc (3,-3).

(r, s) Courbure Point critique
(3,3) 3 positives minimum local
(3,1) 2 positives, 1 négative point selle
(3,-1) 1 positive, 2 négatives point selle
(3,-3) 3 négatives maximum local

Tableau 1 Définition des points critiques
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La visualisation

Dans l'espace moléculaire, chague sous espaceitéélrar une iso surface
n(r) = f est un domaine. Un domaine de localisation-f essdus espace tel que
n(r) > f et englobe au moins un attracteur, auquel casurledomaine irréductible. A
I'inverse, si un ou plusieurs attracteurs sont asmans ce domaine, il est réductible.
En ajustant la valeur de f, un domaine réductildet @tre réduit a plusieurs domaines

réductibles, mais contenant moins d'attracteurs, des domaines irréductibles.

La Figure 1 montre le domaine réductible qu’est la paire lidesl'oxygéne qui
apparait progressivement alors gue) varie.

n=0.64 n=0.78

Figure 1 Domaine réductible de I'oxygéne du formaten fonction de l'iso surfacen
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Il existe alors trois types de domaines, selon déune des attracteurs qu'ils
englobent, soit un domaine de coeur, comprenanbdssins de coeur des atomes, un
domaine de valence et un domaine mixte contenéafds les attracteurs de coeur ou

de valence.

Ensuite, I'ordre synaptique caractérise les bastngalence selon le nombre de
bassins de cceur ayant la méme séparatrice. Aimsirdre zéro correspond a aucune
séparatrice commune pour un bassin dit asynaptiquerdre 1 caractérise un bassin de
valence, dit monosynaptique, appartenant a un a&enhe et correspond donc a ses
doublets non liants. Aussi, une liaison protoné¢ ewactérisée par un bassin

monosynaptique. Enfin, un ordre 2 définit une baigovalente entre deux centres.

Ces différents types de bassins ont pour partitélde s’apparenter fortement a
la description chimique de la structure moléculaissociée a la théorie VSEBR
(Valence Shell Electron Pair Repulsjaaomme les bassins de cceur, les paires libres et
les liaisons covalentes. Cet outil permet une t¢érsation trés intuitive de différents
systemes tels que les molécules organiques, ladesoioniques, les complexes

métalliques etc...

En pratique, la valeur de la fonction ELF est cllleusur une grille
tridimensionnelle définie de maniére a englobesystéeme. Ensuite, a chaque bassin
obtenu seront attribués un numéro et un type. Hafipopulation de ces bassins est
calculée ainsi que leur fluctuation. Toutes leslym®s ELF ont été effectuées a l'aide
d’une version modifiée du logiciel TOPMODE9
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b. Non Covalent Interactions, NCI

Densité et gradient réduit de la densité

Si la fonction ELF est adaptée a l'étude des systerfortement liés, les
interactions faibles ne sont pas prises en congaef (indirectement par le calcul de
moments multipolaires locaux). Cependant, il existe index, appelé N& (Non
Covalent Interactions qui est basé sur le gradient réduit de la dénéit). Ce gradient
réduit, de méme que la densité elle-méme, peuviat calculés en tout point de

I'espace 3D.

IVpl
1 4
2(3m?)3p3

s(p) =
Soit une relation de proportionnalité en

[Vpl
4
p§

s(p) «

Afin d’analyser le comportement de la densité réguiconsidérons les
représentations schématisées de la densité powtame, Figure 2, puis pour un

systéme en interactioRjgure 3.

Sur laFigure 2, la densité atomique se présente comme une fonsyimétrique
ayant un maximum sur l'atome et décroissant rapagrnde maniére exponentielle de
part et d’autre. Ainsi, quangd — 0 alorss(p) — oo. Par contre, dans un systeme en
interaction, le graphique 1D de la densité moléoelprésente des minima entre les
centres atomiques comme sur Haggure 3, correspondant aux points critiques des
liaisons covalentes. A ces positiotigp| domine le comportement de la fonction. Donc,

quand|Vp| = 0 alorss(p) - 0.
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p—D og—=10

Figure 2 Densité électronique atomique en fonctiode la densité réduite

g0

Figure 3 Densité électronique en fonction de la dsité réduite d’'un systeme en

interaction

48



Nature des interactions faibles

En tracant le gradient réduit de la densi{g) en fonction de la densité la
fonction va donc tendre vers zéro dans les zonatetictions qui seront dites faibles,
si la densité elle-méme l'est. La nature de cemraations peut étre déterminée a partir

cette fois des valeurs propres du Hessien de IsitdeW?p.

SoitV?p = A; + A, + 15. Pour toute interaction faiblk, > 0 etA, > A,. Ainsi le

signe du Hessien et la nature de I'interactionléediera dépendant du signe tle

hY

En effet, a une valeur propre positive dg sera associée une interaction
répulsive, comme la répulsion stérique ; a une wal@opre négative dei, sera
associée une interaction attractive, donc fortersttiilisante, par exemple la liaison-
Hydrogéne ; enfin a une valeur propre dg ~ 0 sera associée une interaction

stabilisante mais faible telle que I'interactionvda der Waals.

A titre d’exemple, la courbe du gradient réduit@elensités(p) en fonction de la
densitép multipliée par le signe de sa seconde valeur prdprdu dimére de phénol est

donnée erfrigure 4.

2.00 T T

T T
Phenol dimer *

1.50

1.00

ce IV plp*? (a.u.)

S =

0.50

L » 1 * 1 1 1

0.00 . .
—0.20 —0.15 -0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

sign(A,)p (@.u.)

Figure 4 Courbe du gradient réduit de la densités(p) en fonction de la densitép

multipliée par le signe de sa seconde valeur propr#, du dimére de phénol
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Visualisation

En pratique, ces zones d'interactions peuvent étemgmésentées par leurs
coordonnées dans I'espace. Un code couleur petorstde les différencier, soit rouge
pour les interactions répulsives, bleu pour lesdias-H et vert pour les interactions de

van der Waals. Tous les calculs sont effectués laviegiciel NCIPLOT™.

La Figure 5 représente le dimére de phénol et les zones dittiens colorées en
fonction de leur nature. Chacune des zones estiassa un pic sur la courbe de la

Figure 4 selon leur position.

Complémentaire de I'analyse topologique ELF, cdil ma étre employé afin de
mettre en évidence les différentes interactionsgartes dans les systemes.

Figure 5 Nature des interactions dans le dimére dehénol
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A. ANALYSE DE L'ENERGIE D'INTERACTION

Energie d’interaction : définition

En chimie quantique, I'énergie absolue d'un systmiateraction est I'observable
la plus simple. Elle est calculée en résolvant dmiare approximée I'équation de
Schrddinger du systéme a un niveau de théorie @onné

Eqps = (P|H|P)

Pour que cette énergie soit représentative dealalisgd du systéme, elle doit étre
comparéee aux énergies des différents constituAmtsi, une énergie d’interaction peut
étre définie comme la différence entre I'énergiecuée de la super-molécule et la

somme des énergies des fragments constituants.

Eine = Esuper—mol - Z Efrag

Plus la différence d'énergie entre la super-mo&etil'ensemble des monomeres
sera importante, plus I'énergie d'interaction ggande en valeur absolue et plus le

systéme sera stable.

Cette énergie d'interaction est bien entendu, fonale la géométrie du systéme
étudié, et va donc étre calculée soit par rappoun@ géomeétrie partiellement ou
totalement optimisée (ou relaxée), soit a une géwengonnée représentant par exemple
une structure expérimentale. L'énergie la plus ébaban systeme est celle de sa
structure relaxée qui se traduit sur une surfa&eedgie potentielle (PES poBotential
Energy Surfacepar un minimum. Plus un systeme sera complexierenes de degrés

de liberté, plus sa PES le sera aussi.
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Energie d'interaction : analyse

Le développement du potentiel AMOEBA pour les élgtsd, qui est le cceur de
cette thése, nécessite préalablement d’établircmebe de référence. Le but de ce
développement étant I'étude de I'hydratation démia d’éléments-f, il s’agira alors de
calculer la courbe de dissociation d’un cationHanide ou actinide en interaction avec
une molécule d’eau, soit le systéme dimére [M[JHreprésenté sur lgigure 1 dans

sa symeétrie &.

Ce systeme modéle, de par sa petite taille, peemetffet des calculs de chimie
guantique de haut niveau incluant la corrélatiatt@bnique ou les effets relativistes,

pour une courbe de référence la plus précise gessib

H20 © M™

Figure 1 Systéeme dimére [M-OH]™

Aussi, ce petit systeme s'imposera a travers tootee étude comme le systeme

modele de référence et sera donc récurrent datestlms approches considérées.

Afin de rester cohérent avec I'ensemble de I'étutiejs les cations cités
précédemment ont été étudiés c.a.d. les catioesmfeguration nt: La(lll), Ac(lll) et
Th(IV) ; nf*: Lu(lll) et Lr(I1) ; nf”: Eu(ll), Gd(11I) et Cm(lI1) ; nf: Eu(lll) et Am(lIl).
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Dans ce chapitre qui concerne les énergies d'otterades systémes dimeres
[M-OH,]™, il a d'abord fallu identifier les méthodes lesupladaptées a I'étude
d'éléments-f puis a les appliquer au calcul deet@ie d’interaction, en considérant leurs

apports ou leurs contraintes.

En premier lieu, chacune des approches choisiagis#ifiée et détaillée. Ensuite,
les différents résultats obtenus (structures etgée® seront discutés en fonction de la

méthode de calcul.

Dans un deuxiéme temps, nous avons choisi d'utilise outii de chimie
guantique qui est l'analyse de décomposition deerdipe d'interaction (EDA pour
Energy Decomposition AnalygeLette approche propose une définition de I'éaerg
d'interaction entre deux fragments comme la sommedifférentes contributions
énergétiques qui ont toutes une signification piyesi définie. Ce schéma de
décomposition permettra d'analyser la nature desraictions entre le métal et la

molécule d'eau.

Notons que dans l'optique de développer des petenpiolarisables pour les
lanthanides et les actinides, I'emphase sera misascomposante de polarisation en
évaluant notamment la contribution des électronbat@ires des systéemes a couche

ouverte.
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En pratique

Du fait d’'un nombre élevé d'électrons dans lesooatimétalliques d’éléments-f,
des pseudos potentiels ont été développés afin épgarexr les électrons
« chimiquement » inertes du cceur de ceux de langelequi sont les électrons

impliqués dans la chimie des systéfes

Deux sortes de pseudo potentiels peuvent étresadili des pseudos potentiels
« petit coeur » qui traitent explicitement les élmts des couches 4f et 5f (des
lanthanides et des actinides respectivement) eetpdeudos potentiels « grand coeur »
qui ne gardent que quelques électrons des coucipgsiasures dans la valence et ne
traitent pas de fagon explicite les électrons-fales les cations. On les appelle aussi « f-

in-core » pour cette raison.

Les différents pseudos potentiels utilisés pendetté these, les bases associées et
le nombre d'électrons présent dans la valence atems-f se trouvent eAnnexe | et
Annexe Il. Tous les calculs seront donc effectués avec l'uliaotre de ces pseudos

potentiels.

Ensuite, le choix d'une base suffisamment étendue les ligands auxquels sont
complexés les cations-f, diminue les erreurs demgsition de base (BSSE pdiasis
Set Superposition ErroysCelles-ci surviennent quand un fragment compéatebase
d'orbitales en prenant celle d'un autre fragmenelles auront pour conséquence
d’abaisser I'énergie d'interaction du systéme. @esurs peuvent étre corrigéas

posterioripar la méthode deounterpoise correctiode Boys et Bernardifi
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1. Energie d'interaction de systemes dimeres

a. Choix des niveaux de calcul

Dans le but d'obtenir un champ de forces robusipalle de modéliser des
complexes de lanthanides et d'actinides dans diftérenvironnements, le systeme de
référence pour la parameétrisation doit étre le phégis possible, en rendant compte de

la majorité des effets physiques présents.

D’une part, le nombre élevés d’électrons préseats ades systemes donne lieu a
une énergie de corrélation importante qu’il fawtiter aussi bien a longue distance
(corrélation statique) qu’a plus courte distancerr@ation dynamique). D’autre part,
des effets relativistes pourraient aussi étre ptésgans les éléments-f et leur influence

ne peut pas toujours étre négligée.

Les propriétés physico-chimiques particulieres de éléments sont dailleurs
dues soit a un équilibre de ces deux effets, omelse, a la prédominance de I'un par

rapport a l'autre.

La corrélation électronique

Il existe deux types de corrélation électroniqua. dremiére est la corrélation
statique a longue distance due a la non-unicitd’élat fondamental. Elle est donc
récupérée par une approche basée sur une fonctadedmulti-déterminentale. La
seconde, a courte distance est la corrélation dignemll s’agit de I'énergie stabilisante
due a la prise en compte des excitations dansnetibm d’'onde. Une méthode qui
permet alors de recouvrer 'ensemble de la coroglalectronique, aussi bien statique
que dynamique est la métholailti Reference Configuration InteractidiMRCI) en
permettant des excitations a partir de plusieundigorations.
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Les effets relativistes

Dans les cations lanthanides et actinides, legrétexles plus proches du noyau
sont soumis a des forces électrostatiques qui @ooélérer leur mouvement a une
vitesse proche de la célérité de la lumiere. Cepmrtament électronique différent va

donner lieu a des effets qu’on appelle relativistegui peuvent étre de deux types.

Le premier type d’effets relativistes est dit dessgvitesse. Ce sont les effets
relativistes scalaires et ils auront deux consécgenlL’une directe, est la contraction
des orbitales-s et p, ce qui va les stabiliseruir®y indirecte concerne les orbitales-d et
f de la couche la plus externe : celles-ci, écemgar les couches de coeur vont donc

étre plus diffuses.

Le second type d'effets relativistes est le couplsgn-orbite qui lie le spin d'un
électron a sa rotation. Ceci a pour conseéquencelenee de dégénérescence des
orbitales-f suite a la brisure de symétrie nontiakie. Le fait que les orbitales ne
soient plus équivalentes en énergie se traduit desispectres d'émission par une

séparation des raies.

Les effets relativistes scalaires sont généralemessents dans tous les éléments-
f de par leur nombre élevé d’électrons. En revanttheecond type d'effets, bien que
pouvant étre tres forts (jusqu’a 10eV), est pluésent dans les actinides que les
lanthanides. Néanmoins, ils ont des conséquencestes sur la liaison chimique en la

stabilisant ou la déstabilisant et donc sur legleurs de liaisons associges

Les effets relativistes peuvent étre pris en comgiéms leur globalité ou
partiellement via des Hamiltoniens a 4 ou 2-comptesarespectivement. Par ailleurs,
de maniére plus générale, les effets de massese@ifEsuvent étre inclus dans les calculs

a travers des pseudos potentiels « quasi-relasvist
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b. Calculs corrélés multi-configurationnels

L'utilisation de méthodes multi-configurationnellegcessite la définition d’'un
espace actif c.a.d. un jeu d’orbitales dans leqnahombre spécifique d’électrons peut
étre distribué. Cet espace actif est propre a aagsteme, et doit étre défini a partir
des mélanges orbitalaires et des transferts degehgui peuvent avoir lieu entre les
orbitales du ligand (bD) et celles du métal. Ces mélanges sont ausgintiétss par la

symétrie du systéeme.

Tous les calculs corrélés multi-configurationneté été effectués avec le logiciel
MOLPRO’. Un pseudo potentiel petit coeur avec sa base idss(ont les références
sont données en Annexe | et Il) est utilisé powalion et la base augmentée de qualité

triple zéta de Dunnifgpour les atomes du fragmeniQ

Symétrie et espace actif

Dans le dimére [M-OH™ ou la molécule d’eau est gelée dans sa géométrie
expérimental (longueur de liaisongh=0.957A et angle HOH=104.5°), le systéme se
trouve dans le groupe de symétrig,d_es différentes orbitales du ligand ou du cation
seront alors de symétrie Al, B1, B2 ou A2 et seldssorbitales du méme groupe

pourront interagir ensemble selon les régles desyen

Pour définir I'espace actif, les orbitales occupéesplus haute énergie du ligand

et les orbitales vacances de plus basse énergiethl sont considérées.

En effet, un transfert partiel d’électrons peut faee des HOMOSs Highest
Occupied Molecular Orbitalde HO vers les LUMOsL{owest Unoccupied Molecular
Orbital) du cation métallique si les énergies de cesaldstsont proches et si elles sont
de la méme symétrie. Dans notre systeme, la HOMUede est la paire libre de

'oxygéne (2R) de symétrie B1.
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Tous les espaces actifs définis pour les différepsseémes diméres [M-QH™ -
ou M est le cation - en symétrieyGont donnés dans Tableau 1.

Basé sur les données @ableau 1, 'espace actif est généralement constitué des
deux électrons de la 2pu fragment KO (correspondant a I'orbitale gtans le cas des
cations Lu(lll) et Lr(lll) et a I'orbitale 4bpour les autres cas) distribués dans une ou
plusieurs orbitales vacantes de symétrie B1 dowati

Il s’agit alors des orbitales les plus proches mergie, soit les orbitales 5d ou 6d
pour les lanthanides et actinides respectivememie Urbitale supplémentaire est
rajoutée dans les espaces actifs des diméres di),LAC(111), et Lr(lll) ; il s'agit de
I'orbitale 6p de Lu(lll) et de l'orbitale 7p des we autres cations. Le mélange
orbitalaire est alors autorisé entre ces orbitgleésont toutes la méme symétrie et sont

proches en énergie. L'espace actif est mieux défini

Dans le cas des cations a couche ouverte, lesaladit des symétries Al, B2 et
A2 sont aussi rajoutées dans l'espace actif afie doutes les configurations

électroniques possibles de I'état fondamental $qeses en compte.
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Dimere Espace Actif

[La-OH ,]** 4b, 5by 6by 7y

[Eu-OH 5] 11a 4by 5b; 6by 7by 5b, 6b; 28

[Eu-OH,]** 10a 11a 4by 5by 6by 7by; 5b, 61, 25

[Gd-OH,]** 10a 11a 4by 5by, 6b, 7b; 5k, 6k, 23

[Lu-OH 5** 6by 7hy, 8y

[Ac-OH %" 4b, 5by, 6by 7b; 8by
[Th-OH 5]** 4by 5by 6by 7y
[Am-OH 5]** 114 4b, 5b, 6by, 7by 5by, 6k, 28

[Cm-OH** 10a 11a 4hb; 5b; 6by 7by 5b, 6, 23

[Lr-OH 5] 6by 7by, 8hy

Tableau 1 Espace actif pour le calcul de I'énergial’interaction des diméres
[M-OH 5]™ avec une méthode multi-configurationnelle
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Non unicité de I'espace actif

Il faut rappeler ici que la définition d’'un espaaetif est non empirique. Les
espaces actifs présentés danbdbleau 1sont le résultat d’'un choix, qui a été fait, basé

sur un compromis entre la taille de I'espace a&ttié colt de calcul.

En effet, le but de notre étude est de développechamp de forces pour les
éléments-f qui serait entierement paramétré surconebe de dissociation de référence
quantique. Cependant, les orbitales de I'espadkattété choisies afin de décrire le
systeme de maniere la plus physique possible enapteen compte des orbitales
supplémentaires quand elles étaient impliquées ldaimansfert de charge. Par ailleurs,
nous avons voulu introduire une certaine systématapns la méthodologie, y compris

dans le choix des orbitales a inclure dans I'espatié

De plus, il a été demontré par Gourlaouen et at I§oclusion d’électrons et
d’orbitales supplémentaires dans I'espace actibaissait I'énergie du systeme que de

peu.

Cas particuliers : les cations Eu(lll) et Am(lIl)

Le calcul de I'énergie d'un systeme dans un gralgsymeétrie implique aussi la
notion de symétrie de la fonction d’'onde. Les aatiof et nf“ont une fonction d’onde
de symétrie Al alors que les cations de configomatif avec leur couche semi-pleine
ont une fonction d’'onde de symétrie A2. Par contiams le cas des cations a couche
ouverte Eu(lll) et Am(ll), la distribution des sélectrons célibataires dans les quatorze
spin-orbitales peut se faire de plusieurs fagogtsselon la répartition électronique, la
fonction d'onde résultante est de symétrie variable, B1, B2 ou A2.
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Dans le cas de ces deux cations, un calcul MR@¢ @&ffectué dans chacune des
symétries, dont une est de plus basse en énerg@respond donc au systeme le plus
stable. La fonction d'onde de la symétrie assoai¢esysteme le plus stable sera alors

retenue pour la suite des calculs.

Le Tableau 2 et le Tableau 3 donnent I'énergie absolue des différentes
configurations des systémes [Eu-H et [Am-OH,]*" respectivement ainsi que la

répartition des électrons dans les orbitales-fod¢iens Eu(lll) et Am(lll).

La configuration la plus stable est celle de plasde énergie, soit celle de
symétrie A2 dans le cas de Eu(lll). En ce qui comede cation Am(lll), deux des
configurations sont quasiment dégénérées en éneddiet B2. La fonction d’onde que
nous avons alors choisie est celle de symétrieeAde choix repose une fois de plus sur

la praticité du calcul.

En effet, dans cette configuration électronique deux orbitales-f de symétrie B1
(impliguées dans le transfert de charge) sont azesiplors que celle de symétrie A2 est
vacante. De plus, en maintenant la symétrie deoation d’'onde du systeme, son
occupation est interdite. Elle le reste, méme aartecompte des excitations simples, et

seules les excitations doubles feront intervend aibitale de symétrie A2.

Celle-ci peut alors étre exclue de I'espace actif,elle ne se mélangera pas avec
I'état fondamental dans cette distribution éledtpoa. Ceci aura pour conséquence de

réduire le nombre d'états a traiter et donc derdigri les co(ts de calcul.

L’énergie absolue du dimére [Am-GF" calculée avec une fonction d’onde
multi-configurationnelle de symétrie A2 n’a pas eergé. Elle n’est pas présentée dans
ce tableau.
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Symétrie de la¥

Energie (u.a.)

Occupation des électrons-4f

Al -783.86789772 4 4 4
B1 -783.87157582 4 4 4+ A
A A
B2 -783.87389294 4— 4 — 4 4
4 A
A2 -783.87411336 4 4 4 4
- 4

Tableau 2 Energie absolue du systéme [Eu-QH" en fonction de la symétrie de la

fonction d’onde

Symétrie de la¥

Energie (u.a)

Occupation des électrons-5f

L L) )
Al -669.00104489 ' lI '
B1 -669.00102784 l Al '
1 I
B2 -669.00104998 ' ' '
-4 4
4 x 2 $
A2 NC N R

Tableau 3 Energie absolue du systéme [Am-Off* en fonction de la symétrie de la

fonction d’onde
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c. Calculs relativistes 4-composantes

Choix des Hamiltoniens

Afin d’estimer I'importance des effets relativistésussi bien scalaires que de
spin-orbite) dans ces systéemes d’éléments-f, unilitanien a 4-composantes peut étre
utilisé pour le calcul des structures et des émerdiinteraction tel que I'Hamiltonien de

Dirac-Coulomb.

Il est associé a une fonction d’onde de type HerEieck pour donner I'approche
Dirac-Hartree-Fock. Dans cette approximation, lactmn d’'onde est donc mono-
déterminentale et n'inclut pas la corrélation élatigque, qu’elle soit a courte ou longue
distance. Bien évidemment des fonctions d’onde irsahfigurationnelles peuvent étre

employées mais les colts de calculs sont élevés.

Les valeurs obtenues a lissue d’'un calcul relstévipourront étre directement
comparées a celles calculées de maniere non istat@vec un Hamiltonien tel que

celui de Levy-Lebond.

Détails computationnels

L'étude de I'énergie d’interaction du systéme dienpvl-OH,]™" consiste d’abord
a optimiser le dimere dans la symétrig.d.es bases relativistes tous électrons triple
zéta de Dyall ont été employées pour les différents cations &alse aug-cc-pVTZ de
Dunning sur les atomes du fragmens@® Tous les calculs ont été effectués avec le
logiciel DIRAC1G.
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d. Discussion

Le Tableau 4résume les différentes énergies d'interactiork¢aimol) ainsi que
les distances d'équilibre métal-ligand (en A) ciles aux trois niveaux de théorie :
corrélé non relativiste (MRCI), relativiste (Dir&pulomb) et non relativiste (Levy-
Leblond).

De par leur nature multi-configurationnelle, quest pas prise en compte dans
une fonction d’onde de type Hartree-Fock, les dalelativistes des dimeres de cations
a couche ouverte n'ont pu étre effectués. En effetfonction d’'onde mono-
déterminantale était insuffisante pour la deswiptile ces systémes et ne convergeait
donc pas. Bien que des approches de type MRCI-fosamtes existent, elles n’étaient
pas applicables a nos systéemes de par le nomb@tanp d’électrons présents et qui
sont tous traités de maniére explicite. En revanthes les systemes a couche fermée

ont bien été calculés.

Energies d’interaction

La prise en compte de la corrélation électroniqaasgi bien statique que
dynamique) dans Il'approche multi-référence MRCI,laagement contribué a la
stabilisation du systeme en abaissant I'énergiatetfaction. En effet, la différence
d’énergie entre les valeurs calculées en MRCI et d\Hamiltonien de Levy-Leblond
correspond a plus de huit pour cent de I'énergintefaction corrélée. Elle est par
ailleurs croissante en fonction du nombre d’élawrdans le systéme, étant associée a

leur interaction.

En revanche, la différence entre les énergiesivitds et non relativistes (sans
prise en compte de la corrélation électronique)pbss faible, bien qu’elle dépende
aussi du numéro atomique des cations. Aussi, fessaklativistes étant plus présents
dans les actinides, la différence d'énergie ests ptonséquente et traduit ce

comportement chimique.
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Distances de liaison

L’augmentation - en valeur absolue - de I'énerdiateraction s’accompagne

d’'une contraction de la distance de liaison opt®ais

D’une part, la prise en compte des effets relaggislans le calcul tend a renforcer
la liaison. En effet, le terme de couplage mastesse, qui est généralement
prépondérant, est purement stabilisant. Ainsijffér@nce entre les distances de liaison
calculée avec I'Hamiltonien de Dirac-Coulomb etlamy-Leblond, est représentative
de cet effet : les distances optimisées « relatigis sont plus faibles que les distances

optimisées « non relativistes ».

D’autre part, les effets stabilisants de la cotiétaélectronique se traduisent par
une diminution de la distance optimale métal-ligaemire la valeur calculée avec
I’'Hamiltonien non relativiste Levy-Leblond couplé @ne fonction d’onde mono-
déterminentale, et celle obtenue avec la fonctidond® doublement corrélée
(corrélation statique et dynamique) MRCI. Cependiigst a noter que la contraction
des distances n’est due qu’a la corrélation dynaenigy courte porté ; la corrélation

statique ayant tendance a déstabiliser le systeme.

Cas de [Th-OH**

Cependant, les remarques faites au paragraphedprécgont en général vraies
mais il existe des exceptions en fonction des aldstimpliquées dans la liaison. Pour le
Thorium, les différences entre les énergies d'adton calculées avec les trois
approches ne présentent pas les mémes tendancetedzas du systéme [Th-GA.

En effet,en prenant en compte les effets relativistes dapgproche 4-composantes,
I'énergie d’interaction diminue et la distance desbon augmente. Il faut rappeler que
I'interaction se fait au travers des orbitales 6dfedu Thorium, via un transfert de
charge provenant du ligand. Ces orbitales sontildessau couplage spin-orbite qui
déstabilise d’'autant plus les orbitales que leurmmat angulaire est élevé. Par
conséquent, les orbitales 6d et 5f vont étre mélastrophiles. Le transfert de charge

est affaibli et donc la liaison aussi.
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MRCI Dirac-Coulomb Levy-Leblond

Dimeére Qopt Eint dopt Eint dopt Eint
[La-OH,*" | 2.315 -91.84 2.358 -84.21 2.360 -84.03
[Eu-OH,]** | 2.197 | -107.80 - - - -
[Eu-OH,)*" | 2.427 -47.32 - : . -
[Gd-OH,** | 2.191 | -108.41 - - - -
[Lu-OH ** | 2.100 | -118.90 2.128 -109.10 2.161 -104.714
[Ac-OH,)** | 2.427 -84.30 2.455 -76.54 2.460 -75.77
[Th-OH * | 2.218 | -160.40 2.218 -147.50 2.164 -158.1l5
[Am-OH,* | 2.270 | -102.19 - - - -
[Cm-OH **| 2.255 | -108.41 - . . -
[Lr-OH ;)** | 2.163 | -111.75 2.174 -105.53 2.265 -93.94

Tableau 4 Comparaison des distances optimiseesypd (A) et des énergies

d’interaction Ey (kcal/mol) des diméres [M-OH]™ obtenues au niveau corrélé

multi-référence (MRCI) et a un niveau non corrélé aec un Hamiltonien a 4-

composantes relativiste (Dirac-Coulomb) et non retaviste (Levy-Leblond)
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2. Analyse de décomposition de I'énergie d'interaicn

Cations lanthanoides et actinoides : similairesdifférents ?

Un cation lanthanide et son homologue actinide tdési dans le tableau
périodique dans deux lignes successives — posséaentconfiguration électronique
identique dans leur couche externe. Ainsi, les éldmde ces deux séries ont des
comportements chimiques treés proches, surtout quéndse trouvent au degré
d’oxydation +Ill. Ce degré d’oxydation est le pleammun parmi les lanthanides ainsi
gue pour les éléments transplutoniens de la sédgedtinides, par exemple dans le cas

de I’Américium ou du Curium.

lls ont donc la méme charge, un rayon ionique proet leurs orbitales de
valence sont des orbitales-f partiellement ou ¢ot&nt remplies. Par ailleurs, ils sont
communément décrits comme des acides durs dataskification de Pearsth avec
une préférence pour les ligands durs, donneursydéne. Par conséquent, leur chimie

est gouvernée par des interactions de nature edksment électrostatique ou stérique.

Les lanthanides et actinides trivalents ont doncamportement chimique tres
proche, mais il existe cependant plusieurs cas el mémes cations se trouvent
sélectivement complexés par certains ligands. Rample, des molécules donneur
d'azote utilisées notamment dans les processus traaion’ (traitement du
combustible nucléaire usé) lient préférentiellememt cation actinide au degré

d’oxydation +lII, plutét qu’'un cation lanthanide.

Au regard de ces comportements divergents, il tser@ressant d’investiguer
cette propriéeté de complexation sélective en étudimteraction entre le cation et son

ligand, plus particulierement en terme d’énergiatdraction.
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Analyse de décomposition de I'énergie

Comme annoncé précédemment, il existe un outil aj@e de I'énergie
d’interaction, qui la décompose en plusieurs cbaotrons distinctes ayant un sens

physique interprétable.

En effet, elle redéfinit I'énergie d’interactiontemdeux fragments (un cation M et
un ligand L) en la somme de plusieurs termes étigugs qui sont : l'interaction
électrostatique Coulombienné&,{,..), la répulsion de Pauli liée a la répulsion entre
électrons de méme spiBd,;;), la polarisation d’'un monomére c.a.d. la relaxaties
orbitales occupées dans ses orbitales virtuellas $mfluence du champ électrique
génére par le second fragmeky ;) et le transfert de charge entre les monoméig$ (
qui correspond aux phénoménes de donation/rétratibon dans la chimie des

organomeétalliques.

Eint = Ectec + Epauii + Epol + E

Le calcul de chacun des termes est décrit darasrtee METHODES DE CHIMIE
THEORIQUE.

De par leur définition méme, ces termes sont kdsasl’ionicité de la liaison ou a
son degré de covalence. En conséquence, la natuféntbraction entre un cation
métallique et un ligand va étre fortement déperelaid I'importance relative des
différentes contributions a I'énergie d’interactidan systéme donné.
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a. L’'importance du terme de polarisation et le glo® la méthode

Outre l'aspect fondamental de l'étude de la décaiipm de |'énergie
d’interaction, ce travail avait pour but plus pragmue dobtenir des courbes de
I'énergie de polarisation (&) en fonction de la distance inter-fragment en due
développement de potentiels polarisables. En eftetsi bien dans AMOEBA que dans
SIBFA, une courbe quantique de référence est reqaiimn de paramétrer le terme

explicite de polarisation présent dans les charegemtes.

Aussi, le choix de la méthode de décompositiont $teg naturellement porté sur
le Constrained Space Orbital Variatih(CSOV) qui permet effectivement d’obtenir
un terme de polarisation explicite. Si par ailleuts procédure développée par
Morokuma?® propose aussi une composante explicite de pdiamnsalle ne prend pas

en compte I'anti-symétrisation de la fonction d’ermbmme le fait I'approche CSOV.

Or les termes du second ordre (la polarisationeetrdnsfert de charge) sont
fortement dépendants de l'anti-symétrie des omsmstatjui permet de modérer la
relaxation des orbitales occupées et d’éviter ainsi surpolarisation de la liaison et par

conséquent un transfert de charge accentué.

Cependant, le choix du CSOV va restreindre lesanixede calculs a la méthode
Hartree-Fock ou pour un niveau corrélé, a la teéde la fonctionnelle de la densité
(DFT). Or dans le cas des éléments-f, peu de fomaglles ont été congues pour leur
étude et des erreurs de surestimation du termeadsfért de charge pourraient survenir

a ce niveau de théorie.

De plus, bien que la méthode perturbative SKP{Symmetry Adapted
Perturbation Theory inclue la corrélation dynamique, celle-ci ne psg pas un
découplage de I'énergie d’induction en un term@alarisation et un terme de transfert

de charge, et ne permet donc pas d’obtenir ungienge polarisation pure.
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b. Calcul de I'énergie d’interaction

Le pseudo potentiel : petit caeur vs grand coeur

Les analyses dénergie d’interaction se font sw8 fBémes systemes que
précédemment, et ce, afin de garder une cohéramgdvaau des géométries et de
rendre I'étude de ces systemes modeles la plus leétempossible. De méme la base
augmentée de qualité triple zéta de Dunhijayig-cc-pVTZ) est gardée pour le ligand,
mais dans le cas du cation deux conditions de lsalsont possibles: d’'une part
I'utilisation de pseudo potentiel « petit cceur » maite de fagon explicite les électrons
des couches externes, ou les pseudos potentielne goeur » qui eux confinent les

électrons-f dans le coeur.

Les premiers ont jusque la été systéematiquementiog pour les différents
calculs afin de conserver une partie de la physdiusystéeme, notamment dans le cas
de systemes avec des cations couche ouverte. Ritlgpremier de cette étude est
d’investiguer la nature de l'interaction entre wtian-f et son ligand le plus simple, un
objectif annexe, et pas le moindre, est d’obtemjpremiére décomposition de I'énergie
d’interaction sur un systeme couche ouverte — ave@seudo potentiel petit cceur -

pour un métal du bloc-f.

Cette approche va apporter une contribution supghéaire, qui est I'énergie de
polarisation des électrons célibataires. La quiaatibn de cette contribution permettra
d’'une part de valider l'utilisation de pseudos pdiEls grand coeur pour obtenir les
énergies associées aux différents termes, et difsidier I'influence des électrons

célibataires sur la liaison métal-ligand.
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Validation du pseudo potentiel

Une étape préliminaire a la découpe a consistdcalea |'énergie d'interaction
des différents systemes, corrigée de BSSE, aveteles types de pseudo potentiels, et
ce afin d'estimer l'erreur éventuelle entre lesxdepproches. Les calculs ont été
effectués avec le logiciel GAUSSIANHBOet les valeurs obtenues se trouvent dans le
Tableau 5.

En comparant les résultats obtenus avec les deexxdps potentiels au niveau
Hartree-Fock, peu de différence est relevée epgethergies, exceptée dans le cas du
Thorium(1V). Cette divergence de l'ordre de la @tizade kcal/mol nous a interpellés
car elle ne correspond pas a l'ordre de grandelerdeur générale. Aussi, des tests de
pseudos potentiels avaient été conduits préalabenm®tamment en employant le
pseudo potentiel grand coeur CRENBLE®7&ur le cation dans un dimére [Th-@H. Le

résultat obtenu est aussi inséré dansaladeau 5

Le point soulevé par ce tableau est I'importanceedter prudent lors du choix du
niveau et des conditions de calcul. Le choix dwgdeepotentiel - surtout s'il s'agit d'un
pseudo potentiel grand coeur - est aussi importantsicdans bien des cas, ils sont
parfaitement optimisés, il arrive qu'ils ne soigrats adaptés a I'étude de systémes

particuliers.

Notons aussi, que le pseudo potentiel grand coeuGatiplinium n’est pas
correctement traité par GAUSSIANQ09, d'ou limposki®é d’obtenir une énergie

d'interaction dans l&@ableau 5.

Dans notre cas, les pseudos potentiels grands deeDolg restent une bonne
approximation pour une premiére analyse de décoitipposie I'énergie d'interaction

des complexes mono-aqua de cations d'éléments-f.
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large core small core

Dimeére Copt (A) Eint Ebsse Eint Epsse
[La-OH 5]** 2.315 -82.25 -82.33 -85.42 -85.50
[Eu-OH 5% 2.197 -90.99 -91.06 -91.01 -91.08
[Eu-OH 5% 2.427 -43.54 -43.81 -44.83 -44.88
[Gd-OH 5)** 2.191 XX XX -98.06 -98.16
[Lu-OH 5% 2.100 -106.47 -106.82 -108.83 -108.95
[Ac-OH ,]** 2.427 -74.37 -74.40 -76.85 -76.92
[Th-OH 5]** 2.218 -135.93 -135.96 -146.28 -146.44

** - -144.95 -145.04 - -

[Am-OH ,]** 2.270 -87.98 -88.01 -90.10 -89.08
[Cm-OH 5" 2.255 -90.01 -90.04 -92.42 -92.52
[Lr-OH 5% 2.163 -102.40 -102.45 -103.61 -103.72

Tableau 5 Energie d'interaction (E.) et énergie corrigée de l'erreur de
superposition de base (ks9 calculées avec les pseudos potentiels grand coetir
petit coeur. Toutes les énergies sont en kcal/mol* = valeurs obtenues avec le

pseudo potentiel CRENBL ; XX = contribution non corvergée
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c. Analyse « f-in-core » de I'’énerqie d’interaction

Le Tableau 6 donne l'analyse de décomposition de I'énergigedantion des
différents complexes mono-aqua de cations-f obteves un pseudo potentiel grand

coeur. Les valeurs sont arrangées en fonction direoatomique croissant.

L’énergie du premier ordre

E1l représente I'énergie du premier ordre c.a.d.sdenme des termes
électrostatique et échange-répulsion. Ces valeewsgnt facilement se regrouper car
elles sont calculées sur le méme principe d'odstgklées.

L'ordre de grandeur de cette contribution dépemah lgntendu de la charge du
systeme et de la masse atomique Z du cation nugtellOr, tous les pseudos potentiels
grand cceur employés ont été créés de facon a mlusi que huit électrons dans la
valence. Cependant, ils ont été définis de mardiégaand méme prendre en compte le

nombre atomique croissant d'un bout a l'autre dewh série (lanthanide puis actinide).

Une premiere tendance peut déja étre extraite ttle @@onne, notamment dans le
cas des cations trivalents : en effet, I'importathicderme E1 croit en méme temps que
la masse atomique ce qui donne lieu aux relatiarigastes dans la série des
lanthanides (Ln) et des actinides (An) respectivemén(lll) : La < Eu < Gd < Lu et
An(lll) : Ac<Am<Cm <Am<Lr.

De méme, en comparant un cation lanthanide et somlogue actinide, ayant
donc la méme configuration électronique des coudteesalence ex: fAfou nf? le
terme du premier ordre est plus important dansake des complexes d'actinides et
démontre bien la capacité du pseudo potentiel gresedir de rendre compte de

'augmentation du nombre atomique d'une sériautrd'a
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Le pourcentage relatif de I'énergie du premier erghar rapport a I'énergie
d'interaction totale, %E1, est aussi donné dafsaldeau 6 La tendance observée en
comparant ces énergies « relatives » %E1 aux @sergabsolues » E1 en fonction des

différents cations est différente.

La contribution relative des énergies du premialr@rest plus faible dans les
cations a couche ouverte (aussi bien lanthanideagtieides) que dans les cations a
couche fermée : Ln(lll) : Eu < Gd < La < Lu et A\t Am < Cm < Lr < Ac. En
conséquent, les cations a couche ouverte devréieat moins impliqués dans des
interactions purement électrostatiques que lesmstirivalents de configuration’néu
nf** qui peuvent plus facilement étre assimilés a desges ponctuelles. Le caractére
moins dur des cations a couche ouverte, proviest @éectrons célibataires plus

impliqués dans les interactions.

Aussi, en comparant entre eux les cations a cofesh@ae des deux séries, une
différence survient. Le Lutétium(lll) a une contriton de I'énergie « frozen core » plus
grande que le Lanthane(lll) ; il serait donc pllectostatique. En effet, la couche 4f
completement pleine de Lu(lll), située profondéndants le coeur Xénon, ainsi que son

faible rayon ionique font de Lu(lll) un cation pldar que La(lll).

En revanche, bien que le cation Lawrencium(llDlaiplus petit rayon ionique de
la série des actinides ainsi qu'une couche 5f pleson comportement n’est pas
analogue a celui de Lu(lll). Contrairement aux taleis-4f, les orbitales-5f sont trés
diffuses et proches en énergie avec les orbitageyvadence 7s et 6p. Un mélange
orbitalaire peut alors survenir, et les orbitalégtpliguées dans des liaisons a caractere

plus covalent que son homologue lanthanide.

Les comportements des cations lanthanides et desirsiont donc a la fois proches
et différents, car si leur configuration électrareqdes couches externes identique leur
conférent des propriétés chimiques similaires, ifér@nce intrinséque entre les

orbitales de la couche 4f et 5f fait survenir cassemblances.
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Dimére E1 = = Eint %E1  %POL  %CT
[La-OH,* | -24.48 -44.41 -1097 -82.31 29.74  53.95  13.32
[Eu-OH,** | -26.34  -49.77 -1467 -93.69 2811 5312 1565
[Eu-OH,** | -21.18  -17.69  -4.26  -43.74 4843 4046 974
[Gd-OH,** | -27.88  -50.01 -14.69 -9542 2922 5241 1539
[Lu-OH** | -32.50 -55.03 -17.16 -107.7@  30.17  51.09  15.p3
[Ac-OH > | -26.74 -39.44 -6.62 -7454 3585  52.88  8.87
[Th-OH,]** | -26.23 -86.96 -17.99 -136.76 19.18 6359  13.[6
[Am-OH,** | -28.71  -4587 -11.15 -88.11 3256  52.02  12.65
[Cm-OH**| -29.70 -4650 -11.52 -90.19 3293 5156  12.f7
[Lr-OH 5% | -34.64 -51.70 -13.47 -102.5p 33.79  50.42 134

Tableau 6 Décomposition de I'énergie d'interactiordes complexes mono-aqua de

cations-f et pourcentages relatifs des contributios1 Les énergies sont en kcal/mol.
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L’énergie de polarisation

Deuxiémement, en nous reportant encorelableau 6, nous constatons que la
contribution relative de I'énergie de polarisati®@POL) s'éleve a pres de 50% de

I'énergie d'interaction totale.

Comme I'énergie de polarisation dépend aussi dbdege du systéme, elle vaut
donc 40% dans le cas du systéme du cation diva&a(it), et plus de 60% dans le
systeme du cation tétravalent Th(IV). Ces valeors €n italique dans [€ableau 6
Néanmoins, dans ces deux cas mais aussi dansties aystemes de cations trivalents,
la contribution de la composante de polarisatiant@gours supérieure a I'énergie du

premier ordre.

Aussi, une tendance peut se retrouver une foidugedans l'importance relative
(%POL) du terme de polarisation. En pourcentagéssaot de la contribution, nous
avons les mémes relations que précédemment, swtldaérie des lanthanides (Ln) et
des actinides (An) respectivement : Ln(lll): La & € Gd < Lu et An(lll) Ac < Am <

Cm<Lr.

Etant pres de deux fois plus importante que lardmriton du premier ordre,
I'énergie de polarisation confere une certaine leoxea a l'interaction entre le cation-f et
son ligand. La forte polarisabilité atomique deiores, couplée a leur charge élevée se

traduisent par cette contribution non négligeatlérgergie d'interaction.
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L’énergie de transfert de charge

Enfin, la composante de transfert de chargg (i correspond aux phénomeénes
de donation (du ligand A au métal B) et rétro-dmmaftdu métal B au ligand A) s'éléve

dans presque tous les cas a pres de 15%.

Ce terme est calculé en autorisant la relaxatiotoales les orbitales (virtuelles et
occupées) des fragments. Aussi il est clairemepent#ant de la distance optimisée
métal-ligand. En effet, quelle que soit la chargesgsteme, le pourcentage de transfert

de charge augmente alors que la distance optimi@iefragment diminue.

Le Tableau 7 présente les différents complexes mono-aqua, nsgn fonction
des Z croissant mais en fonction du pourcentagesant de la contribution (%CT) et
par conséquent de la distance optimisgge d€croissante - du moins série par série -
dans les systemes. Parmi ces données se trouvemblonne consacrée a la donation
(CTa>g) et une fois de plus les valeurs de cette col@umnent la méme tendance c.a.d.

gu'elles vont augmenter a mesure que diminue tardie optimale métal-ligand.

A linverse, la rétro-donation (GEa) du cation au ligand n'est pas systématique
en fonction de la longueur de liaison. Il semblegaielle soit d'une part fonction de la
nature couche ouverte ou fermée du cation, etrd'qart, parmi les cations couche

fermée, du remplissage de leurs orbitales-f.

A titre d'exemple, la rétro-donation du cation Laacium(lll) est bien plus faible
que dans le systeme de Ac(lll). Il semblerait qu@lll. soit un cation tres dur dont les
orbitales-5f completement remplies sont presquetives. Inversement, le cation
Lu(lll) de méme configuration électronique a un gamiement tout a fait différent car
la rétro-donation du métal vers le ligand est aelie de la kcal/mol. Les électrons 4f de
ce cation semblent donc beaucoup plus réactifslust inpliqués dans l'interaction

métal-ligand.
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Dimeére dopt(A) CTgsa CTass Total CT % CT
[Ac-OH ;%" 2.427 -0.303 -6.312 -6.615 8.87
[Eu-OH 5]** 2.427 -0.172 -4.089 -4.261 9.74
[Am-OH 5] 2.270 -0.195 -10.956 -11.151 12.65
[Cm-OH 5% 2.255 -0.178 -11.340 -11.518 12.77
[Lr-OH 5% 2.163 -0.125 -13.347 -13.472 13.14
[Th-OH 5]* 2.218 -0.520 -17.472 -17.992 13.16
[La-OH 5] 2.315 -0.395 -10.571 -10.966 13.32
[Gd-OH 5] 2.191 -0.267 -14.419 -14.686 15.39
[Eu-OH 5% 2.197 -0.269 -14.398 -14.667 15.65
[Lu-OH ,)** 2.100 -0.976 -16.182 -17.158 15.93

Tableau 7 Transfert de charge total (Total CT), poucentage relatif de la
contribution (%CT), donation ligand-métal (CT a-g) et rétro-donation métal-
ligand (CTB->A) calculés avec le pseudo potentierand coeur. Toutes les énergies
sont en kcal/mol. Les valeurs sont arrangées en paentage croissant de transfert
de charge.
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d. Analyse de I'énergie d'interaction avec des tébes-f explicites

Un second jeu de calculs a donc été effectué disami des pseudos potentiels
petit cceur. Ceux-ci incluent les 28 et 60 électrdas couches internes des cations
lanthanides et actinides respectivement. Avec laepen compte explicite de plus
d’électrons, en particulier les électrons-f, leBares sont mieux décrits. Par ailleurs, la
base utilisée pour la molécule d’eau est étendugaetconséquent l'erreur due a la
superposition des bases est tres faible. Dansldescations a couche fermée, la méme
approche a été employée que dans le cas des pseotiergtiels grands coeurs,

notamment une découpe au niveau Hartree-Fock.

A l'inverse, en raison des électrons célibataires cations couches ouvertes, il a
fallu introduire un espace actif dans lequel lesbns pouvaient se répartir de maniere
fractionnée et générer une fonction d’onde multifgurationnelle. Ainsi dans le cas
des cations de couche f semi-pleine, Eu(ll), Gu@@i Cm(lll), cet espace actif se
composait de leur sept électrons célibatairesibligis dans les sept orbitales-f, ce qui

constitue I'espace actif minimal pour ce systeme.

Cette approche type CASSCEgmplete Active Space Self Consistent Fialdté
proposée par Bagus et Bauschlicheet est un moyen technique de traiter une
décomposition énergétique en permettant des odoupapartielles (moins de deux

électrons) des orbitales.

Par contre, les cations aux orbitales-f partielletmeemplies, soit Eu(lll) et
Am(IIl) n'ont pu étre traités avec le pseudo poienpetit coeur. En effet, I'espace actif
minimal ne correspond plus aux seules orbitalesiErmclut les orbitales virtuelles du
cation et du ligand. Or, un tel mélange orbitalaieepeut étre pris en compte lors de la

décomposition, car les orbitales occupées et Viesieoivent étre décrites séparément.

Par conséquent, I'approche type CASSCF employée lgsucations a couche
semi-pleine ne peut étre utilisée dans le cas déisns nf et la courbe de I'énergie de

polarisation ne pourra donc pas étre calculée angaseudo potentiel petit cceur.
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e. Comparaison petit coeur/grand cceur

Les différentes contributions obtenues a l'issuge clculs de décomposition de
I'énergie d’interaction se trouvent dansTlableau 8.Les valeurs sont données pour les
deux types de pseudo potentiels afin de permedtreoimparaison « petit ceeur/grand
coeur ». Toutes les valeurs des contributions samparables, ce qui indique une bonne
correspondance entre les pseudos potentiels. Disiteine légere sous estimation des
contributions est observée dans le cas du pseudentmd grand coeur, et est

évidemment due au traitement explicite de moinkedtéons.

Cas du systéme [Th-QH"

Comme remarqué précédemment, le pseudo potendiet groeur développé par
Dolg et al. pour le Thorium ne donne pas une érpatinteraction comparable a celle
obtenue avec le pseudo potentiel petit coeur. Dafaldleau 8,la comparaison terme a
terme des contributions indique que la difféerencmgpale provient de I'énergie

d’induction E2, soit la somme de I'énergie de pekdion et le transfert de charge.

Une analyse de décomposition de I'énergie effectadec les deux pseudos
potentiels, Dolg et CRENBL (donnée eémnexe IIl), montre que la différence
principale provient de I'énergie de transfert darge du ligand au métal GIg qui est

nettement inférieure quand elle est calculée av@séudo potentiel de Dolg.

Une simple comparaison des deux couples pseudatfaitiease associée montre
que la base associée au CRENBL est plus étenduedfieedu Dolg. Ceci pourrait
expliquer partiellement la si grande différencesiBénergie de transfert de charge. En
effet, de par le plus faible recouvrement entredse du cation et celle du ligand dans le
cadre d'un calcul effectué avec le pseudo potedaeDolg, le transfert électronique du

second au premier est diminué, d’ou la plus faibletribution calculée.
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Eint (kcal/mol) E1 (kcal/mol) E2 (kcal/mol) POLg (kcal/mol) CTg->a (kcal/mol)

Dimere sc Ic sc Ic sc Lc Sc Ic Ssc Lc
[La-OH,** | -85.78  -8231| -25.77 -2449  -60.01 -57.83 -1.47  231.| -0.05 -0.30
[Eu-OH,J** XX -93.69 XX -26.34 XX -67.35 XX -1.11 XX -0.17
[Eu-OH 5% -44.87 -43.73 -22.75 -21.18 -22.12 -22.95 -0.79 600. -0.13 -0.20
[Gd-OH 2]3+ -97.91 -95.42 -30.10 -27.88 -67.82 -67.94 -1.55 061. -0.17 -0.18
[Lu-OH 2]3+ -109.43  -107.72 -34.89 -32.5( -714.54 -75.42 -0.92 0.92 -0.09 -0.13
[Ac-OH 2]3+ -76.95 -74.58 -27.35 -26.74 -49.60 -47.85 -1.40 181. -0.18 -0.52
[Th-OH 2]4+ -146.18  -136.75 -27.40 -26.23 -118.78  -110.p1 -2.40 -2.00 -0.15 -0.40
[Am-OH 2]3+ XX -88.17 XX -28.71 XX -59.46 XX -1.17 XX -0.27
[Cm-OH 5" -92.80 -90.19 -29.52 -29.70 -63.28 -60.409 -2.36 141. -0.13 -0.27
[Lr-OH 5]** -105.41  -102.52 -26.72 -34.64 -78.69 -67.48 -1.68 0.98 -0.21 -0.13

Tableau 8 Décomposition de I'énergie d'interactiordes complexes mono-aqua de cations-f avec

grand ceceur (Ic). Les énergies sont en kcal/mol. XX contribution non convergée

un pseymtgentiel petit coeur (sc) et
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Cas du systéme [Lr-Off*

Cependant, la différence entre les contributiorisdasméme ordre de grandeur
d’'un systeme a l'autre, excepté dans le cas du emmium(lll). En effet, pour les
différents cations traités, la différence sur le®er§ies du premier et second ordre
(respectivement E1 et E2 dandTlbleau 8 est de 1 a 3 kcal/mol, soit environ la méme
différence que celle calculée sur I'énergie d’iatzion.

En revanche, dans le cas du systéme [Le]&Hes énergies du premier et second
ordre, sont respectivement différentes de 7,92kadlet 10,81kcal/mol. Bien que les
différences sur E1 et E2 se compensent dans lanadek,, elles sont trop importantes
pour justifier I'emploi du pseudo potentiel grandewr dans ce cas précis et

contrairement aux autres cations.

I semble en effet, que le pseudo potentiel gramdurc sous-estime les
contributions du second ordre relatives au catsmit, la polarisation du cation par le
ligand POlg et la rétro donation ou le transfert de charge hiigi@nd (CTs.-a). Cette
derniere composante est particulierement sous-@sticar la tendance est inversée :
contrairement aux autres systemes, I'énergie aesfeee de charge est surestimée par le

pseudo potentiel grand coeur au lieu d’étre sousést

Cette déduction est relativement surprenante carélectrons-f explicites du
pseudo potentiel petit coeur auraient du favorisetrdnsfert de charge du métal au
ligand. De méme, I'énergie du premier ordre dew&tié abaissée lors d'un calcul avec
un pseudo potentiel petit coeur par rapport a unduseotentiel grand cceur, car toutes
les interactions électrostatiques calculées denfagxplicite entre les électrons de

valence stabilisent le systeme comme dans le caaudees cations.
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f. Courbes d’énergie de polarisation en fonctioteddistance M-Q

La Figure 2 montre les différentes courbes d’énergie de ma&ion en fonction
de la distance M-@ calculées avec le pseudo potentiel grand cceuradig, Pour les
cations M = La(lll), Eu(lll), Eu(ll), Gd(l11), Lu(l), Ac(lll), Th(IV), Cm(lI), Lr(ll1).

e La(1ll) e E (1) eeeee e Eu(ll) Gd(lN) Lu(lln)

Ac(lll) Th(IV) Am(I11) cm(ll) Lr(111)

Energie (kcal/mol)

18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
Distance M-Q,, (A)

Figure 2 Courbes d’énergie de polarisation des dimés [M-OH,]™ en fonction de
la distance M-Q,

96



Elles seront utilisées pour la plupart comme cosirble référence pour la
paramétrisation des termes explicites de polaosatians les champs de forces
AMOEBA et SIBFA.

Les courbes relatives aux cations a couche senmepl&u(ll), Gd(lll) et Cm(llI)
seront corrigées de I'énergie de polarisation due éectrons célibataires pour une

meilleure précision.

Enfin dans le cas du cation Th(IV), la courbe ob&eavec le potentiel CRENBL
a été choisie comme la référence, bien que commmidre laFigure 3, il 'y ait que

peu de différence entre elles.

e CrEND| == dolg

-50

-100

-150

Energie (kcal/mol)

-200

-250

1.8 2.3 2.8 3.3 3.8
Distance Th-Q, (A)

Figure 3 Courbes d’énergie de polarisation du systée [Th-OH2]4+ en fonction de
la distance Th-Ow obtenues avec les pseudos potetgide Dolg et CRENBL
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3. Bilan

Cette étude quantique de I'énergie d’interaction asla fois un travall
indépendant, qui permet dinvestiguer la chimiepatticuliere des éléments-f en
fonction de leur structure électronique ; et cdrsés) méme temps en la premiére étape
vers le développement de champs de forces pol&etsadour les lanthanides et les
actinides. En effet, nous avons choisi des modlésont entierement paramétrés sur
des donnéeab initio. Il s’agit d’'une courbe de dissociation d’'un diméle cation-f en
interaction avec une molécule d’eau — puisque muuss intéressons dans un premier
temps a I'étude de I'hydratation de ces cationg deela composante de I'énergie de

polarisation de ce méme dimere en fonction dedtadce inter-fragment.

Energie d’interaction

Nous avons dans un premier temps calculé I'éneatiiigeraction du systeme
modéle [M-OH]™, ol M est un cation d’élément-f, et ce, a difféseniveaux de
calcul. Notre but était d’'intégrer les effets ployss prédominants du systeme dans le

calcul puis d’investiguer leur influence sur I'égier d’interaction.

La détermination de la distance d'équilibre et @mergie d'interaction d'un
systéeme dimére [M-Of™ a plusieurs niveaux de théorie a permis dinvestig
l'influence des différents effets physiques présetans les systemes d’éléments-f :

corrélation, nature multi-configurationnelle, effeelativistes.
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Analyse de décomposition de I'énergie

Dans un deuxieme temps, nous avons effectué ungsaende décomposition de
I'énergie d’interaction du systéeme [M-GPH". Cette approche permet de déterminer la
contribution relative des différentes composantgsae conséquent de prédire la nature
des interactions en jeu. Par ailleurs, puisquedésuls sont effectués avec des pseudos
potentiels, nous avons fait une étude comparative des pseudos potentiels a grand

coeur et petit coeur.

Grace a l'approche petit cceur, nous avons pu dienta contribution des
électrons célibataires des cations a couche seaimiept Eu(ll), Gd(lll) et Cm(lll) — a
I'énergie de polarisation. Cependant, ce type deutae peut étre exécuté sur tous les
cations a couche ouverte, ce qui nécessite unedamppmgrand coeur, qui "transforme”
un cation lanthanide ou actinide a couche ouverteaiche fermée en confinant les

électrons-f dans le coeur.

Le but de cette étude comparative était donc defigusl’utilisation de pseudo
potentiels grand coeur en comparant les énergiesléas avec ce pseudo potentiel a
celle calculée en traitant plus d’électrons exfditient avec un pseudo potentiel petit
coeur. Nous avons montré que ces valeurs étaiergaratyies, mis a part dans le cas du
cation Th(IV). Il semblerait que la définition degudo potentiel grand coeur de Dolg ne
prenne pas suffisamment en compte certains effaisiques, et ne peut donc

reproduire un résultat comparable a celui obterme awn pseudo potentiel petit coeur.

Nous avons aussi discuté de la contribution redatie chacune des composantes
de I'énergie d'interaction, et montré I'importandes termes du second ordre : I'énergie
de polarisation et le transfert de charge. Ceti@rnmation implique que la nature des
interactions entre le cation et son ligand danssystéeme [M-OH|™ n’est pas

majoritairement de nature ionique ou électrostatiqu

Enfin, nous avons établi les courbes de référeded®nergie de polarisation en
fonction de la distance inter-fragment, qui seremiployées lors de la paramétrisation

des champs de forces polarisables que nous déestoppau cours de cette these.
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Annexe | Pseudo potentiels petits cceurs et bases@sées

Cation Z Pseudo potentiel Base N(Qalence Ref
«small core »

Lanthane(lll) 57 ECP28MWB ECP28MWB_ANO 26 1
Europium(lll) 63 ECP28MWB ECP28MWB_ANO 32 1,2
Europium(ll) 63 ECP28MWB ECP28MWB_ANO 33 1,2
Gadolinium(Ill) 64 ECP28MWB ECP28MWB_ANO 33 1,2

Lutétium(l1l) 71 ECP28MWB ECP28MWB_ANO 40 1
Actinium(IIl) 89 ECP60MWB ECP28MWB_ANO 26 3,4
Thorium(1V) 90 ECP60MWB ECP28MWB_ANO 26 3,4
Américium(lIl) 95 ECP60MWB ECP28MWB_ANO 32 3,4
Curium(IIr) 96 ECP60MWB ECP28MWB_ANO 33 3,4

Lawrencium(lll) 103 ECP60MWB ECP28MWB_ANO 40 4

[1] X. Cao, M. Dolg, J. Chem. Phys. 115, 7348 (20X1 Cao, M. Dolg, J. Molec. Struct. (Theochem)L5839 (2002).

[2] M. Dolg, H. Stoll, H. Preuss, J. Chem. Phys, 9030 (1989).

[3] W. Kuechle, M. Dolg, H. Stoll, H. Preuss, J.€bi Phys. 100, 7535 (1994).

[4] X. Cao, M. Dolg, H. Stoll, J. Chem. Phys. 1487 (2003); X. Cao, M. Dolg, J. Molec. Struct. (dbkem) 673, 203 (2004).
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Annexe Il Pseudo potentiels grands cceurs et basessaciées

Pseudo potentiel

Cation Z « large core » Base N(Qalence Ref
Lanthane(lll) 57 ECP46MWB ECP46MWB 8 5,6
Europium(ll1) 63 ECP52MWB ECP52MWB 8 5,6
Europium(ll) 63 ECP53MWB ECP53MWB 8 56

Gadolinium(lIl) 64 ECP53MWB ECP53MWB 8 5,6
Lutétium(l1l) 71 ECP60MWB ECP60MWB 8 S
Actinium(lll) 89 ECP78MWB ECP78MWB-AVTZ 8 7
Thorium(1V) 90 ECP78MWB ECP78MWB-AVTZ 8 8

Ameéricium(lIl) 95 ECP84MWB ECP78MWB-AVTZ 8 7
Curium(Il) 96 ECP85MWB ECP78MWB-AVTZ 8 8

Lawrencium(l11) 103 ECP92MWB ECP78MWB-AVTZ 8 7

[5] M. Dolg, H. Stoll, A. Savin, H. Preuss, The@him. Acta 75, 173 (1989).

[6] M. Dolg, H. Stoll, H. Preuss, Theor. Chim. A&4&, 441 (1993).

[7] A. Moritz, X. Cao, M. Dolg, Theor. Chem. Accl, 473 (2007).
[8] A. Moritz, X. Cao, M. Dolg, Theor. Chem. Accl8, 845 (2007)
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Annexe Il Analyse de décomposition de I'énergie &fctuée avec les deux pseudos potentiels grand ceeubdolg et CRENBL dans le cas
du dimeére [Th-OH,]**

E1 (kcal/mol)

POL (kcal/mol)

CT (kcal/mol)

En: (kcal/mol)

b - NJ Ol

d(Th-Ow)/A | crenbl Dolg A crenbl Dolg A crenbl Dolg A crenbl Dolg A
1.8 204.44  180.59 23.85| -221.44 -194.71 -26.f3 -38.5321.37 | -17.16 -80.62  -54.17 -26.4
1.9 111.39 97.12 14.28] -170.38 -154.69 -15.69 -34.62 0.7&€ | -13.86| -112.11 -92.1( -20.0
2.0 48.99 40.39 8.60 -134.87 -125.56 -9.31L -31.62 20}4-11.19 | -131.17 -115.83 -15.3
2.1 7.58 2.36 5.22 -109.95 -104.43  -5.5p -28.78  -19/69-9.09 | -141.33 -129.44  -11.8{
2.2 -19.42 -22.62 3.20 -92.43  -89.18 -3.24 -25.74 Q83 -7.44 | -145.26 -135.93  -9.33
2.3 -36.54  -38.52 1.98 -79.98  -78.06 -1.9p -22.53 3644 -6.10 | -14491 -137.49 -7.41
2.4 -46.91 -48.15 1.24 -70.76 -69.59 -1.1y -19.48 Q944 -4.99 -141.67 -135.71 -5.95
2.5 -52.72 -53.51 0.79 -63.43  -62.71 -0.7p -16.90 -12/8 -4.10 | -136.56 -131.74  -4.83
2.6 -55.47 -55.98 0.51 -57.21 -56.77 -0.44 -1491 Q15 -3.40 | -130.33 -126.38  -3.95
2.7 -56.20  -56.53 0.34 -51.70  -51.44 -0.2p -13.44 105 -2.87 -123.49 -120.21  -3.28
2.8 -55.63 -55.85 0.23 -46.70  -46.58 -0.1p -12.37 -9.90 -2.47 -116.40 -113.64  -2.76
2.9 -54.25  -54.40 0.15 -42.14  -42.1P -0.0p -11.57 -9.41 -2.16 -109.32 -106.95 -2.36
3.0 -52.39 -52.49 0.10 -37.98  -38.08 0.0¢ -10.94 -9.00-1.94 | -102.39 -100.33  -2.05
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B. DEVELOPPEMENT DE CHAMPS DE FORCES POLARISABLES

La mécanique classique est un outl important de chamie théorique.
Contrairement a la mécanique quantique, limitée petits systémes, la mécanique

moléculaire permet la modélisation d’objets de gnglus complexes.

Plus particulierement, les champs de forces oningialement développés pour
I'étude de systémes biochimiques, tels que lesepres ou les enzymes. De plus, la
modélisation de tels systémes biologiques nécédssddgrendre en compte de maniere
explicite leur environnement immeédiat. Ainsi, pkisis modéles dédiés a I'eau ont été

développés en méme temps que les champs de foggasraux ».

Par ailleurs, les systemes biologiques incluensiagiss cations métalliques qui
sont a l'origine de leur activité ou qui ont detetsf structuraux. Leur modélisation, au
sein de systéemes organométalliques, s’est avétidatdéau niveau « classique » de par

leur physique plus complexe que celle de ligandamigues ou d’acides aminés.

De maniére générale, leurs charges positives eplaarisabilité vont augmenter
le poids des interactions non-liées (électrostatiqst van der Waals), avec des
répercussions a plus ou moins longue distance.itengeurs nombres de coordination
élevés et parfois variables ainsi que les posséffets de champs de ligands accentuent
la complexité de leur interactions avec un ligamgaaique ou un solvant. Enfin, les
interactions dans lesquelles ils sont impliquésétion/rétro-donation ou échange de

ligands) varient avec le type de complexes.

Les différentes approches de champs de forces lond @&volué et se sont
diversifiées afin de pouvoir modéliser les catiom&alliques en prenant en compte les
caractéristiques citées ci-dessus. Plus partieutient, le traitement des interactions

électrostatiques et dispersives a été améliore.
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Initialement les modéles étaient basés sur desgehaponctuelles (AMBER
CHARMM?) ; afin d’inclure les effets & n-corps et les iatgions & moyenne et longue
portée, les charges ont été remplacées par detulisins multipolaires. Aussi, ces
multipbles pouvaient étre intégrés dans le caloe$ @nergies de polarisation et
rendaient compte de l'anisotropie et de la nontadd. Enfin, plus récemment, un
potentiel polarisable basé sur la densité a ételdgpé et permet de coupler une

densité électronique quantique a des calculs éatiiques classiques.

Champs de forces pour les éléments-f

La modélisation de lanthanides et d’actinides arpout de comprendre et
d’expliquer leur comportement au sein de systenoesptexes tels que des agents de
contraste pour I'lmagerie par Résonnance Magnétique lors de procédés de
séparation sélective vis-a-vis d’agents extractamir le traitement du combustible
nucléaire usé. Etant donné la taille des complexés nécessité de prendre en compte
explicitement le milieu aqueux environnant, seutiss méthodes de meécanique

moléculaire classique pouvaient étre envisagéeslps@tudier.

Parmi les différents modeles développés nous agboisi d’étendre les champs
de forces SIBFA et AMOEBA® aux éléments-f pour deux raisons. D'une part, ces
modeles ont déja été appliqués a d’autres catibrmtereussi a reproduire soit des
comportements quantiques particuliers (effets denghde ligand, modification de la
valence...) soit des grandeurs thermodynamiques iexpdtales (énergie libre
d’hydratation). D’autre part, la définition des rers physiques du potentiel
(électrostatique, dispersion et plus particulienetum terme de polarisation explicite) et
I'approche « bottom up » sur lagquelle ils sont bagé font des modéles suffisamment

robustes pour la modélisation de cations d’élémgnts

Nous avons donc pour but d'étendre ces champs kesfopolarisables aux
lanthanides et aux actinides afin de modélisererend, un systeme réel et surtout

d’intérét pour les thématiques de recherche du Cigsamat a 'Energie Atomique.
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Etat de 'art

Lanthanides

Les premieres simulations de cations lanthanidésaltgs, avec un modele d’eau
polarisablé ont été réalisées dés 1995 et reproduisaientlel&angement de nombre
de coordination a travers la série. Cependant, aesnps de forces polarisables
paramétrés pour les cations lanthanides et acimdmnt été développés que bien plus
tard. Entre temps, plusieurs études basées swirdatations de dynamiques classiques
(non polarisables) ont été menées non pas suatems hydratés mais sur des systemes
réels tels que des agents extractant pour la gséparde I'Europium(lll) d’autres
cations actinides trivalerftsou des agents de contraste au Gadolinium(lll) pour

limagerie médical®

En revanche, les premiéres simulations de dynami@lessiques polarisables
n'ont été possibles qu’en 2005 et sont issues @amux de Clavaguérat al. sur
I'hydratation des cations couche ouverté'Eu couche fermée Eagrace au champ de
forces AMOEBA. Aussi bien les résultats structuraux « statigyegue les données
« dynamiques » de temps de résidence ont pu écaléss grace a cette approche.
Ensuite, ils I'ont étendu & Gdde maniére & pouvoir modéliser un agent de coetfast
pour I'lmagerie par Résonnance Magnétique (IRM).l®méme maniére, des résultats
structuraux et temporels concordant avec I'expégemnt été obtenus. Ainsi cette étude

a établi la robustesse du potentiel AMOEBA pourd@ement des éléments-f.

Aussi, d'autres groupes, notamment Duwetl al. ont développé leur propre
modéle polarisable pour les cations lanthanidealeims®. La détermination des
différents nombres de coordination a bien mon#gdlution proposée par Merbach et
Helm au cours de la série, soit le changement dedoance de neuf a huit molécules
vers le milieu de la série. Aussi, des effets dapiErature ont été inclus dans leurs

simulations.
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Actinides

Il a fallu attendre les années 2000 pour les premedeles polarisables avec ou

sans transfert de charge pour les actinides.

En effet, en 2003, un premier potentiel polarisafieincluant le transfert de
charge a été développé pour l'ion uranyle. Bien lgugotentiel ne permettait que des
simulations de complexes micro-hydratés de I'uramylec des molécules d’eau rigides,
des données structurales comparables a I'expéri@mtaété calculéés Peu aprés, suite
au développement du champ de forces ab initio NENN®n-Empirical Molecular
Orbital), I'uranyle est modélisé avec un potentiel incliartransfert de charde Cette
fois, I'implémentation des conditions périodiquesrmet de représenter un solvant
continu pour une étude de I'hydratation du cati@*. Les résultats obtenus en termes
de nombre de coordination ou de distances de fhaispont concordants avec

I'expérience.

Ces travaux sur I'uranyle sont suivis d’une étuckmpléte sur le Curium(Iit, un
cation couche ouverte a haut spin. Les simulations été faites d'une part a
température ambiante et d’autre part a 200K afimdatrer I'évolution du nombre de
coordination avec la température. Une fois de pless,résultats sont en accord avec

I'expérience.

Plus récemment, un modele couplé EXAFS/Monte Carlété développé afin
d'étudier le Californium(lll) et de déterminer se®priétés structural&s Cf(Ill) est le
cation actinide le plus lourds connu jusqu’a prés&uassi, un potentiel polarisable pour

le Thorium(IV) est développé la méme année basérseiparamétrisation ab initfo

Cependant, les résultats obtenus (nombre de catiatinet distance métal-ligand,
avec une barre d’erreur non négligeable, montraatlg potentiel n’est pas totalement
transférable de leur systeme de référence a uancatimplétement hydraté. Et enfin,
parallelement a leur modele pour les lanthanideslénts, Duvailet al. ont aussi
développé un potentiel polarisable mais sans teansie charge pour les actinoides
An(lin ",
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1. Courbe d’énergie d’interaction ab initio

Le champ de forces AMOEBA est construit sur une@ge « bottom up » c.a.d.
qu'’il est paramétré sur un systeme modele, deepigiiite et que ces parameétres sont par
la suite transférables a des systemes complexesillRars, les données de référence
sont des valeurs issues de calalbsinitio. Pour I'extension du potentiel a un cation
métallique, il est donc nécessaire de calculer @alable une courbe de référence

quantique.

Il s’agit de la courbe d’énergie d’interaction dation et d'une molécule d’eau en
fonction de la distance qui les sépare.

Or, si cette courbe est relativement facile a datcdans le cas des cations
« usuels » tels que les alcalins ou les alcalin@t® a couche fermée, des problémes
méthodologiques ou théoriques peuvent survenir [esumétaux plus lourds. En effet,
alors que la structure électronique des élémentsaseplexifie, différents effets
physiques apparaissent (corrélation électroniquelamge orbitalaire, levée de
dégeénérescence...). Par conséquent le choix de leodeédans I'approche théorique

est important car celle-ci doit rendre compte decEnportements.

Dans le cas des éléments-f, ou d’autres caracstagsitent, (effets relativistes,
nature multi configurationelle), le calcul d’'uneucbe de dissociation s’avere non
trivial. Par exemple, un phénomeéne de transfedh@dege peut apparaitre au cours de la
dissociation. Dans ce cas, seule une procéduraatbatisation permet d’obtenir une
courbe de I'énergie d’interaction d’un systeme damgtat électronique unique.

Ainsi, une étude, commencée au CEA par Christophel&ueret al en 2008, a
consisté a mettre en place une méthodologie ajyicaux éléments-f afin d’obtenir
une courbe de référence diabatique utilisable pauparamétrisation du champ de
forces AMOEBA.
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a. Vers une courbe de référence pour I'énerqgigetaction

La partie A de cette thése consistait en une &udées énergies d’interaction des
complexes mono-aqua des différents cations lardieaniet actinides [M-Off™
(Figure 1). Ainsi des géométries optimisées dans la sym€&jeont déja été obtenues
dans des conditions de calcul qui ont été déceit@sgumentées.

En effet, nous avons expliqué qu’en raison du ¢araenulti référence de certains
des systemes et la nécessité de prendre en compteriélation électronique, la

méthode MRCI est la plus adaptée pour I'étude getemes d’'éléments-f.

H20

Figure 1 Systéme dimére [M-OH]™

Ainsi ces structures optimisées vont étre le pdetdépart du calcul des courbes

de dissociation et d’énergie d’interaction des deagM-OH]™".

La premiere est obtenue en faisant varier la distaM-Q, et en calculant
I'énergie absolue en chaque point. La seconde siéeafabord d’exprimer I'énergie
d’interaction en fonction de I'énergie absolue distéme et de celle des fragments

séparés, comme le rappelle I'équation suivante :
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Eine = E([M — OH,]™ ) gy — [E(M™)g=s0 + E(H20)g=50]

Pour dériver les paramétres des champs de for@escolrbe d’énergie
d’interaction doit correspondre a un unique eétatctbnique - celui de [I'état
fondamental du systéme a I'équilibre. Or I'étatcéienique fondamental change lors de
phénomenes de transfert de charge et de croisetiétats.

Dans cette éventualité, la méthode de diabatisgti@mposée par Christophe
Gourlaoueret al. (submittedl dans le cas du systéme test [Th-3Hsera appliquée afin
d’obtenir la courbe de référence nécessaire a Hlanparisation du champ de forces
AMOEBA.

Dans cette partie, la méthode sera expliqguée egidimant le cas du systeme a
couche ouverte [Am-O#* ; elle a cependant été appliquée au calcul desbesu
d’énergie potentielle de différents cations enrad@on avec une molécule d’eau. Ces
courbes seront donnéesA&nnexe |I.

b. Cas du systéme [Am-OH*

Définition de I'espace actif

Pour le calcul de la courbe d'énergie d'interactiin dimére [Am-OH|**, un
espace actif doit étre défini. Le cation Am(lllX @m cation couche ouverte comprenant
six électrons-f célibataires qui peuvent donc s&tribuer dans les quatorze spin-
orbitales. De fait, toutes les orbitales 5f doivétne inclues dans I'espace actif.

Notons que suite aux conclusions de I'étude faitpaatie A, les différents calculs
effectués sur ce systeme se feront avec une fonctionde de symétrie Al. Les

électrons-f seront donc répartis dans les orbiddesymétrie A1, B1 et B2.
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Les phénoménes de transfert de charge pouvant sunanircours de |
dissociation se forén général de l'orbitale occupée de plus hautegémeiu donneu
vers l'orbitale vacante de plus basse énergie decdpteur, a la condition que
symétrie de la foction d’'onde soit conservée. Dans ce systemeagisiespectivemer
de la paire libre de I'oxygéne de I'eau de syméiieet par conséquent de I'orbitale
de méme symétrie de I’Américium. Ces deux orbitaiest donc aussi faire partie

I'espace actif.

L’espace actif défini (entouré en bleu st Figure 2) est ainsi constitué de hi
électrons distribués dans neuf orbita

Bl Bz AZ

1200

Al

+
S5s*(Am) %

+

5p° (A

£
£

54 Am) i

264(0))

ﬂ_
652 Am) 4H7
ﬂ_
H,

oOH

6p°(Am)

+

2py* (0}

+

S bt

e (Am

Figure 2 Espace actifdu systtme[Am-OH ;]** en symétrie Gy choisi pour les

calculs multi configurationnels

128



Courbes de dissociation MCSCF

Dans un premier temps, I'énergie de dissociationsygstéme est calculée au
niveau MCSCF en fonction de la distance d(Ag)}-©1.8A < d < 50A. Pour une
précision plus grande & courte et moyenne distate pas de 0.1A ont été définis a
courte distance mais des intervalles plus grandseosuite été employés a longue

distance.

A chaque pas, I'énergie de I'état fondamental etpllsieurs états excités est
calculée et moyennée selon l'approcB¢éate Average Multi Configuration Self

Consistent Field[SA-MCSCF. Les courbes obtenues sont donnéégene 3.

S1 S2 S3 = = 54 = = 55 = = 56 = = §7 = = S8
S11 S12 S13 S14 S15 S16

15 2.5 35 45 5.5 6.5 7.5 8.5 9.5
Distance Am-Q,, (A)

Figure 3 Courbes de dissociation MCSCF de [Am-OHR** en fonction de la
distance Am-Q,

129



Transfert de charge et croisement d’état

Le phénomene de transfert de charge intervientesdwen raison de la différence
entre I'affinité électronique des cations et legmtiel d’ionisation de I'eau qui est en

faveur du systéme (W' + H,O0")'®.

En effet, sur la courbe de dissociation de I'émndamental Sdu systeme
[Am-OH,]*" le transfert de charge correspond a I'ionisatieiedmolécule d’eau.

Sur laFigure 3, plusieurs croisements d’états a transfert degehaont observés
lors de la dissociation du complexe [Am-@H : entre 3.0 et 4.0A pour les trois
premiers états:SS,, S, entre 4.0 et 5.0A pour les étatsaSS,, puis a 6.5A pour I'état
S11 et enfin autour de 7.5A pour les états & Se.

Chacune de ces courbes correspond alors a un kerogique, et plus
particulierement la courbecorrespond au méme état que la courbeest-a-dire a la

surface d’énergie potentielle qui nous intéresse.
Il existe deux types de croisements d’'états adigbes :

- Les croisements simples qui surviennent en untpoique de la courbe. Les
états initiaux et finaux sont bien définis en terdee nature des orbitales et il n'y a
aucune interaction entre les états, le transferthdege étant interdit par les régles de

symeétrie.

- Les croisements évités au cours desquels la enales orbitales change
progressivement dans la région du croisement d'étatd. le poids des différents

coefficients d’état varie.

Lors de la dissociation de [Am-QH', les croisements d'états sont des
croisements évités. Donc, les courbes de dissongt plus particulierement celle de
I'état fondamental — doivent étre recalculées afinbtenir une courbe décrivant
uniquement I'état électronique ciblé. La procédpermettant de générer une telle

courbe est décrite dans la section suivante.
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Courbes de dissociation MRCI

Afin d’introduire la corrélation électronique dynajue a courte distance, les
différentes courbes de dissociation de [Am-3Hont ensuite été calculées au niveau
MRCI. Suite aux observations sur les croisemerétats sur les courbes MCSCF, seuls

les 11 premiers états ont été pris en compte.

En effet, au-dela (pour d > 6 A), les croisememisesétats sont des croisements
simples. La nature des orbitales ne change paa €opséquent les valeurs de I'énergie

d’interaction pourra étre calculée en chaque poétt,ce dans I'état électronique

fondamental.
$'1 52 $'3 s'4 $'5 — — S'%6
$'7 $'8 5'9 $'10 $'11
-668.70
-668.75
- -
3 66880
>
N
> -668.85
P
(O]
C
W -668.90
-668.95
-669.00
15 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 45 5.0 5.5
Distance Am-Q, (A)

Figure 4 Courbes de dissociation MRCI de [Am-OH]** en fonction de la distance
Am'OW
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Discussion

La comparaison des courbes dé&igure 3 a celles de I&igure 4, montre que la
corrélation dynamique introduite par l'interactida configuration abaisse I'énergie au
fond du puits de potentiel, de -668.26 u.a. en ME&G668.97 u.a. en MRCI.

En effet, la prise en compte des excitations simpe doubles a partir des
différentes configurations permet d’apporter ungaxdion de corrélation électronique

dynamique qui stabilise le systeme en rendant seriggion plus physique.

Il faut encore noter que I'approche MRCI n’est q€ucorrection énergétique a
I'approche MCSCEF, seul le poids des coefficients fd@ctions d’ondes étant optimisés
et non pas les orbitales.

Les croisements d’états observés en MCSCF se veinowussi en MRCI mais
sont décalés vers les moyennes distances. L'og@tiiors des coefficients des orbitales
en MRCI fera varier la nature des états ; ainsijepoint donné de la courbe, la nature
des états MCSCF peut étre différente de celle tits &RCI. Ceci explique que le
profil des courbes de dissociation MSCF et MRCkag pas identique en fonction de

la distance d’interaction.

Or la courbe d’énergie d’interaction de référenéeeassaire a la paramétrisation
du champ de forces AMOEBA doit correspondre a wréase d’énergie potentielle

d’un état électronique constant, donc sans croiseTa¥ités.

Une telle courbe ne peut étre obtenue que par rvégure appelée diabatisation.
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c. Diabatisation

En effet, une courbe d’énergie d’interaction diahat peut étre calculée a partir
des courbes adiabatiques a croisement d’étatsgegit@ce a diverses procedures, et plus

particuliérement celle proposée par Simah, Harth&erner dans MOLPRY,

Dans cette procédure, la fonction d’'onde quasiatighe est définie de maniere a
ce gue la nature des états a chaque point de thesoit le plus proche possible de la
nature des états a une géométrie de référence. Booiss choisi la géométrie

d’équilibre comme point de référence c.a.d. & d@gm= 2.270A.

Soit, la fonction d’'onde diabatiq¥?. Elle peut étre obtenue a partir des

fonctions d’ondes adiabatiqu#€® par une transformation unitaire telle que

vl = W,
n

M étant une matrice de rotation de Jacobi, définiend@iere a minimiser les
éléments de matrice dedaordonnée de réactigng.a.d. la distance d(AmyQet d’'un
angle de mélange

M= (S cose)

En supposant que les vecteurs propres diabatiquesi€ht peu dépendantes de la
géomeétrie, les valeurs propres associées le seraimsi. Ainsi des transformations
unitaires de ces orbitales n’influeraient pas surd énergies. Elles ont été définies de
manieres a maximiser le recouvrement entre legabeBia une coordonngeet celles

de la géométrie a I'équilibrg, soit

(i (@D]pi(@o)|* + [{¢; (o) |#; (@)

133



Les coefficients des différentes orbitales qui ticunent I'état fondamental sont
modifiés a chaque géométreafin de maximiser le recouvrement entre étatsuie q
donne lieu a de nouveaux états diabatiques. Cettieainte sur la nature des orbitales
permet effectivement de diabatiser la courbe dsodiation de [Am-OK** afin

d’obtenir une courbe d’énergie d’interaction diddpag de référence.

Ainsi, la courbe diabatique multi configurationmetle I'énergie d’interaction du
dimére [Am-OH]** en fonction de la distance inter-fragment a étieubde afin
d’obtenir une courbe de référenale initio pour la paramétrisation du champ de forces
AMOEBA.

Cette courbe est représentéd-ayure 5.

vl
o

w
o

[
o

=
o

-30

Energie (kcal/mol)

00 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Distance Am-Ow (A)

Figure 5 Courbe d'énergie d'interaction diabatique MRCI de [Am-OH ,]** en

fonction de la distance Am-Q,
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2. Paramétrisation du champ de forces et validatiodes paramétres

a. Obtention des parametres

Le champ de forces AMOEBA pour les cations méta#ig) nécessite un jeu de
trois parametres e, R, et a, soit respectivement, I'énergie au fond du puies d
potentiel, la distance associée et le facteur diissement du terme de polarisation

basé sur le modéle de Thole.

En premier lieu, le facteur d’amortissemens’obtient en ajustant la courbe de
I'énergie de polarisation calculée avec AMOEBA kucourbe de référence quantique.
Il s’agit des courbes de I'énergie de polarisatiordimére [M-OH]™ en fonction de la
distance M-@ obtenues suite a une analyse de décomposition '@eergie
d’interaction. Ces courbes de référence sont régpeadri-igure 6.

Ensuite, les parametres de répulsion-dispersietR sont déterminés en ajustant
la courbe de I'énergie potentielle AMOEBA sur laudze d’énergie d’interaction
quantique. Cette étape de paramétrisation seréitch une procédure automatisée, qui
prend en compte la moyenne quadratique entre labeoguantique et la courbe
classique pour chaque paire de valeurs.

A l'issue de cette procédure, un compromis dog &it entre une correspondance
parfaite du minimum énergétique et la distanceiaiedn. Ainsi, plusieurs couples de
valeurs peuvent étre équivalents et ceux-ci nerpotrétre départagés que lors des
étapes de validation des paramétres.

Le Tableau 1résume les différents jeux de parameétres ainginoist
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e La([1]) e Ei(111) Eu(ll) Gd(ll) Lu(1)
Ac(Il) Th(IV) Am(lll) cm(ll) Lr(111)

Energie (kcal/mol)

18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
Distance M-Q,, (A)

Figure 6 Courbes d’énergie de polarisation des dimeés [M-OH,]™ en fonction de

la distance M-Ow

Cation a £ (kcal/mol) R (A)

Th(IV) 0.20 3.50 2.90
La(lll) 0.17 3.70 3.50
Ac(lll) 0.19 3.50 3.90
Eu(lll) 0.15 3.50 3.00
Cm(lIr) 0.18 3.40 15.00

Tableau 1 Parametres des différents cations pour jgotentiel AMOEBA
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b. Validation des paramétres : les complexes nigdratés

Optimisation de structure et calcul d’énergie dérdaction

Une fois obtenus, les paramétres du champ de femrgsalors fixés et validés par
un protocole en trois étapes dont la premiere’éttde énergétique en phase gaz de
complexes métalliques micro-hydratés de type [M-{@H" (n = 8, 9, 10, 8+1, 8+2,

9+1) et dont les structures sont donnéeAmmexe 1.

Dans les trois premiers complexes, toutes les mtEécd’eau sont présentes
uniguement en premiére sphére de coordination ajoes dans les trois derniers,
certaines molécules d’eau se trouvent en secoresd’hydratation.

Cette premiere étape de validation consiste eritfopation de géométrie de ces
complexes micro-hydratés, puis au calcul de I'éieedgnteraction du systeme stabilisé,
d'une part avec le potentiel AMOEBA et d’'autre pasec une méthode de chimie

quantique.

Si la courbe d'énergie d’interaction quantique é&mence a été calculée au
niveau de précision MRCI et avec la base étendgeceypVTZ, il est impossible d’'un
point de vue technique de garder ces conditiorsatbell pour cette étape de validation.
En effet, la taille des systemes est bien trop mambe pour une approche multi-

configurationelle.

Par conséquent, les calculs ont été effectués lavetéthode perturbative MP2
afin d’inclure une partie de la corrélation élenigue. Le méme pseudo potentiel petit
cceur quasi-relativiste de Dolg a été retenu pouai®n mais la base 6-31+G*®a été
utilisée sur les atomes des molécules d’eau. Legy@s d’interactions calculées ont été

corrigées de l'erreur de superposition de base.

Tous les calculs sont effectués avec le logicieUSSIANO9.
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Comparaison sur les énergies

Les complexes métalliques micro-hydratés ont étimiges avec le potentiel
AMOEBA dans le logiciel TINKERS".

Les énergies d’interaction de méme que les géomsétptimisées sont aussi
comparées aux valeurs obtenues a l'issue des sajaantiques. A titre indicatif, les
énergies d’interactions des complexes micro-hydraté cation Thorium(lV) sont

données dans [Eableau 2.

Celui-ci montre une correspondance tres marquée &g énergies d’'interaction
calculées avec le potentiel et les valeats initio, la différence entre elles étant
inférieure a 2%. Par ailleurs, la stabilité relatides complexes, en fonction de leur

nombre de molécules d’eau, est parfaitement coésgrar le champ de forces.

Les tableaux comparatifs pour les différents catigni ont été paramétrés se
trouvent enAnnexe lll. Dans tous les cas, les valeurs calculées avgmtentiel
AMOEBA sont comparables aux énergies d’interactdm référence, I'écart étant

maintenu en deca des 2% d’erreur.

[Th-(OH »)n]** MP2 AMOEBA % error
8 -740.04 -749.85 1.3

9 -786.56 -790.31 0.5

10 -819.26 -818.30 -0.1

9+1 -832.90 -835.04 0.3

8+2 -834.81 -843.29 1.0

Tableau 2 Comparaison des énergies calculées en M&31+G** et avec le
potentiel AMOEBA. Les énergies sont en kcal/mol.
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Notons aussi que les structures optimisées ortofitgparées entre elles en termes
de distances M-Qet de I'arrangement spatial des différentes mddscd'eau. En effet,
le méme accord a été recherché, notamment surskesmckes de liaison. Aussi, dans les
géomeétries incluant des molécules d’eau en secsplere de coordination, la méme

symétrie de coordination a été conservée.

c. Validation des parametres : les conditions gkmiges

La seconde étape du protocole de validation cansesisuite a réaliser des
simulations de dynamique moléculaire en conditip@isodiques. Le cation est placé au
centre d’une boite cubique de 511 molécules d’dau24.857A de cété, (donnée en

Figure 7) et répliquées a l'infini afin de simuler des cdimhs périodiques.

Figure 7 Boite cubique de 511 molécules d’eau de.887A de coté
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Les conditions de simulations

Lors de la simulation, les équations de mouvement salculées en utilisant
I'algorithme de Beem&h La température est maintenue & 298K avec un tstande
Berendsefi. Les effets électrostatiques a longue portée somdélisés grace a la
sommation d’Ewaltf implantée dans le logiciel TINKERG. Le rayon deigore pour
le calcul des multipdles atomiques est fixé a 7Asddespace réel et le critére de
convergence des dipdles est posé & DD Le temps de simulation a été de 1

nanoseconde par trajectoire avec un pas de temps$etetoseconde.

Fonctions de distribution radiale

A lissue des trajectoires, I'analyse des fonctidlesdistributions radiales (RDF)
et l'intégration des pics a permis de déterminerdmbre de molécules d’eau présente
en premiere et seconde sphere d’hydratation, ainsi la distance moyenne de

coordination M-Q,.

A titre d’exemple, la fonction de distribution raté intégrée sur I'angle solide
4nr? des molécules d’eau autour du cation Th(IV) eptésentée elffigure 8. Les

RDF des différents cations traités sont rapporéemnexe V.

Données structurales

Les différentes propriétés extraites de ces coufbesnbre de coordination
moyen, CN et les distances de liaison d(Mr@oyennes) sont répertoriées dans le
Tableau 3 Des données expérimentakmnt inclues quand celles-ci sont disponibles

afin de valider les valeurs calculées.

De maniere générale, les nombres de coordinatieda(ggoremiere comme de la
seconde sphére d’hydratation) calculés avec lenfieteAMOEBA sont concordants

avec les valeurs trouvées expérimentalement, emt@ompte des barres d’erreur.
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De méme, les distances moyennes de lii M-O,, sont proches de celles
déterminées par I'expérience. Comme attendue, eetéir est Iégerement plus fail
pour le cation Cm(lll) que Ac(lll), le premier aytamn rayon ionique plus petit du a
contraction le long de la série. Par contre, ltance moyenne T, est inférieure a la
distance Cm-Q. Cette différence pourrait étre attribuée a la chagptus élevée d
cation Th(IV) qui stabilise légérement la liaisorea pour conséquence de diminue

distance de liaison.

60

50

40+

30

g(r)

20—

10

Th-O distance (A)

Figure 8 Fonction de distribution radiale de Th extraite dela simulation en

conditions périodiques

143



Cation Propriété 511 KBO Expérience
‘ CN 9 g°
1" sphere
d(M-Ou)/A 2.50 2.52
La(ll)
CN 17 18
2"% sphére
d(M-Oy)/A 4.69 4.63
‘ CN 9 -
1" sphere
d(M-Ou)/A 2.59 -
Ac(ll)
CN 17 -
2"%sphere
d(M-Oy)/A 4.78 -
\ CN 9 g
1% sphere
d(M-Ou)/A 2.40 2.462
Th(IV)
CN 18 18
2"%sphere
d(M-Ou)/A 4.62 4.657
\ CN 9 9
1% sphere
d(M-Oy)/A 2.44 2.48
cm(ll)
CN 16.6 13+4
2"%sphere
d(M-Ou)/A 4.66 4.65
\ CN 8.7 8.3’
1 sphere
d(M-Oy)/A 2.42 2.43
Eu(lll)
CN 16.8 15.7
2"% sphére
d(M-Ou)/A 4.63 4.64

Tableau 3 Propriétés structurales des cations caltées a partir des simulations en

conditions périodiques et comparées a lI'expérience
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d. Discussion

Comparaison avec les données expérimentales

La comparaison des résultats calculés avec le pett&xMEOBA a des valeurs
expérimentales n’est pas toujours possible, conentEontre les valeurs manquantes
du Tableau 3 Il a effectivement été souligné que la raretédtamées expérimentales,
due a la sensibilité des éléments-f a été une déiwations d’un travail théorique. En
effet, dans bien des cas, malgré une étude bibldggue aussi exhaustive que

possible, des valeurs expérimentales n’ont put&itevées car inexistantes.

En revanche, lorsque des données expérimentaléslisponibles, elles peuvent
étre diverses et variées et il est alors nécesdaifgouvoir juger celle qui sera la plus
pertinente a titre de comparaison dans notre étdeffet, en fonction des conditions
expérimentales, les données structurales ou thgmaouques obtenues peuvent varier

pour un méme cation.

Par exemple, les expériences visant a détermireenalmbres d’hydratation ne se
font pas dans l'eau pure mais en solution salinernissant des contre ions,
contrairement aux simulations de dynamique moléadaqui ont été faites. Ainsi, la
concentration des solutions ou le type de contie frésents dans les sels vont étre des
parametres déterminants car certains anions peegsensolution peuvent s’insérer en
premiere (ou seconde) sphere de coordination ehetodes nombres d’hydratation

variables en fonction des solutions salines.

Aussi, les données expérimentales choisies comféeenge sont celles obtenues
a partir d’expérience en faibles concentration aletre ions et a bas pH. Cependant, il
est quand méme nécessaire d’admettre une certamgemd’erreur lors des

comparaisons entre les valeurs calculées et lesegsrexpérimentales.
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Phénomeénes d’échange

Lors de l'analyse des trajectoires aucun phénontgmamique (échange de

molécule d’eau entre spheres de coordination) i€ @léserve.

En effet, 'expérience prévoit des temps de résidastiune molécule d’eau dans
la premiére sphere de coordination d’un cationhlanide ou actinide, de I'ordre de la
centaine de picoseconde et de plus de la microdeamspectivemefit

Ainsi dans le cas de cations actinide aucun n’éphare peut étre observé, car
leur temps de résidence est donc bien supérieutemups de simulation. Cependant, si
un tel événement était survenu, il s’agirait alofsn échange unique, donc un
évenement rare. Aucune étude statistique n'autaiétpe menée dans ce sens dans le

but de déterminer le temps de résidence ou somsevgii est la vitesse d’échange.

En revanche, certains lanthanides ont des temp®gldence plus faibles. Par
exemple, les cations du milieu de la série ontvitesses d’échange relativement rapide

qui se traduisent par des nombres de coordinabarentier.
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e. Transférabilité des parameétres et généralisatiopotentiel aux cations a couche

ouverte

Tout I'enjeu de cette étude a été d’étendre unédodélogie aux éléments-f en
général et aux cations lanthanides et actinidesiéhe ouverte en particulier.

Tout d’abord, des la premiere étape quantique,ceéisns a couche ouverte -
Europium(ll) et (111), Gadolinium(lll), Américium(l) et Curium(lll) - ont été difficiles
a modéliser, nécessitant un espace actif differentgénérant un nombre de
configurations plus élevé. Cependant la courbeatia d'interaction diabatique MRCI
des complexes mono-aqua [M-@M" des différents cations que nous avons ciblés, a

été calculée.

L’obtention de cette courbe, était en soi, une egansignificative dans le
développement de champs de forces paramétrés sudatméesab initio pour les
éléments-f. Par ailleurs, une courbe d’énergie dirigationab initio du dimére
[M-OH,]™ en fonction de la distance MyCétait aussi nécessaire a la paramétrisation
d’'un potentiel ayant un terme explicite de polarsa C’est dans ce but que I'étude
qguantique préliminaire a été menée afin de poud@ndre le potentiel a des cations a

couche ouverte.

Ainsi un potentiel polarisable paramétré sur desndesab initio de haute
précision a pu étre développé pour les lanthanelesctinides a couche ouverte et
fermée. Par la suite, les différentes étapes delatain, incluant une premiere
application au calcul de I'énergie libre d’hydraaat de Gibbs, a démontré, la

transférabilité des parametres extraits.

En effet, les données structurales et thermodynaesiq calculées avec le
potentiel, sont particulierement concordantes ades valeurs expérimentales de
référence. Cette transférabilité montre donc quesnavons développé un potentiel
robuste pour les lanthanides et actinides a coociverte, que nous utiliserons pour
modéliser des systémes complexes, obtenus expdal@@ent et qui sont d’intérét

pour le Commissariat a 'Energie Atomique.
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3. Calcul de I'énergie libre d’hydratation de Gibbs

a. Protocole

La fonction énergie libre

L’énergie libre de GibbsgIG est une grandeur thermodynamique caractérisfijue
d’'un systéme a I'’équilibre. Une réaction chimiques peut avoir lieu que si I'énergie
libre du systeme diminue ; la fonction va alorsdienvers son minimum jusqu’a ce
gu'un équilibre chimique soit atteint dans le sgste Cette grandeur est donc
importante dans la prédiction ou I'explication deépomenes de complexation, surtout
si la complexation est de nature sélective. Cetndpur peut aussi étre calculée

expérimentalement dans certains cas.

Etant une fonction d’état, I'énergie libre de Giblesdépend uniguement que des
états initiaux et finaux d’'un systeme, indifféremmhéeu chemin entre ces états. Si la
transformation adiabatique entre I'état initial’état final est suffisamment rapide, elle
peut étre approximée par une série de transformmtiyant lieu entre plusieurs états

intermédiaires successifs.

Par exemple, la solvatation d’'un cation métalligizems une boite de molécules
d’eau est comparable a une transformation adialmtigpide et irréversible. Une boite
d’eau pure représente alors I'état initial, alote d'état final est donné par la méme
boite contenant le cation métallique solvaté. Ldé&réntes fenétres intermédiaires
représentant les états successifs peuvent étraikes a la boite d’eau dans laquelle le

cation apparait progressivement.
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Définition des fenétres

Dans le champ de forces AMOEBA, un cation est d@fin son jeu de parameétres
¢ etR, sa polarisabilitér et sa chargg. Afin de le faire « apparaitre » dans la boite de
molécules d’eau, il s'agissait de faire varier pesgivement ces parametres d’une
valeur initiale nulle, jusqu'a une valeur finaleiqgorrespond au jeu de parametres
obtenu dans la section précédente. Chaque jeunétiaire représente une étape lors de

la solvatation.

Dans un premier temps, la chakget la polarisabilitéx du cation ont été fixées a
Zéro et les parametres de van der Waals ont étésvselon les relations suivantes :
R(A) = ARfing €te(Ad) = Agrmg OUA =0.0, 0.0001, 0.001, 0.010, 0.10, 0.2, 0.3, 0.4,
0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9 et 1.0. Ainsi, quatorzevsawx systemes caractérisés par leur jeu
de parametre ont été générés, et des simulatiordymkmique moléculaire ont été

réalisées sur chacun d’eux.

Dans un deuxieme temps, une dizaine de systemisgegeré en faisant varier
les charges et polarisabilités atomiques du ca@ong(1’) = A'q eta(1') = A'a ou
A" =(0.0 & 1.0 avec un pas de 0.5) mais en maintenatrR a leur valeur finale. Encore
une fois, des simulations de dynamique moléculamteété réalisées sur chacun de ces

systémes intermédiaires.

Toutes les conditions de calcul de I'étape de wadilich sont reprises pour ces
trajectoires (rayons de coupure, seuils de conwemgethermostat et algorithmes
d’intégration). Les temps de simulation ont éteurésda 500 picosecondes.

En prenant deux a deux des paires de fenétresssive®, une valeur partielle de
AG associée aux énergies potentielliest E’' de ces fenétres peut étre calculée selon

I’équation suivante.
AGpyq = —kgTIn{exp(E — E")/kgT)

OuT est la température du systeme, toujours égalerdsrns cas a 298K ét; est

la constante de Boltzmann de grandeur 1,38%.3K™.
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b. Minimisation de I'erreur et calcul d&Gnyq

Cependant, a cause d'un nombre restreint de fenftreses en compte,
I’échantillonnage sur les valeurs est réduit ; eagcdonner lieu a une valeur de I'écart
type non négligeable. Afin de minimiser la dispemnsisur les données, un critére
d’acceptance, le « Bennet Acceptance Ratio » (BAREté défini selon I'équation ci-

dessous et tel qu'une valeur d€,,, satisfaisant cette équation présenterait une valeu

d’écart type qui serait minimale.

(f(Etfwa — Ebewa))frwa
(f (Epewa — Erfwa)exp (— B(Effwa — Epewa))Ybewa

exp(—ﬁAGhyd) =

Ou B est l'inverse de la températufeexprimé en K.

Selon cette expression les valeurs partiellesi@esont toujours calculées entre
deux paires de fenétres successives mais considéreprésent, a la fois la
transformation « avant diwad» et la transformation « arriere bawd». L’énergie libre
d’hydratation, de variance minimale se calcule@sakn sommant toutes les valeurs

obtenues pour chaque paire de fenétres.
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c. Enerqie libre d’hydratation

Etude de sensibilité

Ce protocole a été employé pour le calcul de I'gieefibre d’hydratation de
plusieurs cations du bloc-f. Dans tous les casp&ametres du champ de forcesR|
a et q) étaient variés avec les mémes incréments et @mt dénéré un nombre de

fenétres identiques.

Dans le cas du Thorium, le premier cation étudige série de simulations
additionnelles ont été effectuées a titre de \a&ifon. Cette étude de sensibilité vis-a-
vis du nombre choisi de fenétres avait pour but@tdier que la variation de I'énergie

libre entre les fenétres reste relativement comstan

L'écart entre les paramétreset a a donc été resserré tel qgél’) = A'q et
a(A) = Aa oul’ =0.000 a 0.100 et 0.900 a 1.000 avec un nouveadgal.

La différence entre les valeurs calculéesddg,, avec le premier jeu de fenétres
et avec un plus grand nombre d’étapes intermédiaseinfime (~0.2%). Par ailleurs, la
variation de I'énergie libre partielle entre chaguaére de fenétres est constante dans les

deux cas.

Aussi, cette étude de sensibilité a montré queolahme de fenétres initial était
suffisant lors du calcul de I'énergie libre d’hytht#on des cations d’éléments-f. Par
conséguent, ces simulations supplémentaires nentspes réalisées pour les autres

cations étudiés.
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Energies libres d’hydratation

Les valeurs calculées deiGy,, des différents cations sont donnees dans le

Tableau 4

Par ailleurs, les valeurs obtenues avec le poteAMOEBA pour les cations
divalents C&, Mg* et Zrf* ont été rajouté@sainsi que les données de référence

obtenues par les modéles de Mar@os David™.

La comparaison entre les valeurs calculées d'éadiigie et les données de la

littérature montre un trés bon accord.

AMOEBA Marcus David

Cation CN AG, CN AG, CN AG, 4
Zn(11) 6.0 -458.9 - -467.2 - -
Mg(ll) 6.0 -431.1 - -437.4 -

Ca(ll) 7.3 -354.9 - -359.7 - -
La(lln) 9.0 -756.0 - -752.39 - -
Ac(ll) 9.0 -720.8 - - - -671.29
Th(IV) 9.0 -1635.5 - -1391.15 11 -1459.3B
Cm(lIl) 9.0 -792.1 - - - -771.53
Eu(lll) 8.7 -710.8 - -803.83 - -

Tableau 4 Energie libre d’hydratation des cations alculées a partir des
simulations en conditions périodiques et comparées I'expérience. Les valeurs de

AG  sont en kcal/mol
hyd
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d. La question du transfert de charge

A travers ces études, nous avons montré que le hienforces AMOEBA est
capable de modéliser des éléments-f aussi bierhecmaverte que couche fermée, et de
fournir des données structurelles et énergétiquagparables a I'expérience. Bien que
ce modele soit polarisable, la contribution de gfart de charge n’est pas prise en

compte explicitement.

Cependant, étant de magnitude plus faible quer@osante de polarisation, une
partie du transfert de charge peut étre raisonnabie insérée dans le terme de van der
Waals, et ce tant que le transfert de charge arpsco’est pas la contribution
prédominante dans la dynamique de solvatation @#sns. Ainsi, le transfert de charge
a pu étre incorporé dans le terme plus généraladeder Waals en ajustant la courbe

d’énergie potentielle sur la courbe quantique déeré

Le champ de forces AMOEBA s’est effectivement mértapable de modéliser
I'hydratation des cations lanthanides et actinideat ailleurs, il avait aussi fait ses
preuves dans une version antérieure pour I'étuden dagent de contraste au
Gadolinium. Toutefois, I'étude de nouveaux systérdest on ne connait pas le

comportement pourrait nécessiter un traitementigigde cette contribution.

Il est alors important de considérer l'inclusiorunl’'terme de transfert de charge

explicite, a moyen terme, dans le potentiel AMOEBA.

Parmi les champs de forces polarisables, le mo8&8-A permet déja une
décomposition terme a terme de I'énergie d’intéoaceén suivant le schéma quantique
de CSOV incluant ainsi un terme de transfert degsh&xplicite. Le développement
d’'un potentiel SIBFA pour les lanthanides et ad@s, permettrait d’investiguer
'importance du transfert de charge et de suivéxdlution de cette composante du

systéme dimere modeéle aux complexes micro-hyddetéanthanides et d’actinides
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4. Vers un champ de forces polarisable incluant l#ansfert de charge

a. Nouvelle définition de la référence ab initio

SIBFA est un champ de forces polarisable possédarterme de transfert de
charge explicite et basé sur une approche « fragmenPar ailleurs, dans ce potentiel,
I'énergie d’interaction entre deux fragments seod&uose en différentes contributions :
électrostatique, répulsion, polarisation et trarsfie charge, tout comme le schéma

guantique de décomposition CSOV ou RVS.

Aussi, une courbe d’énergie d’interaction en famttide la distance inter-
fragments doit étre calculée. Une fois de plusyisteme modele choisi est le dimére
[M-OH,]™. Pour I'extension du champ de forces SIBFA auxhanides et actinides,

un premier travail a été mené sur les cations Dagu(lll) et Th(IV).

Redéfinition de la référence quantique

Le potentiel SIBFA n’est paramétré que sur des desarte référence calculées au
niveau Hartree-Fock. Par ailleurs, étant un modgiele, les fragments ne sont pas
optimisés. Ainsi, les courbes de I'énergie d'inttien de référence des complexes
mono-aqua des cations La(lll), Lu(lll) et Th(IV) toété calculées au niveau Hartree-
Fock en faisant varier la distance entre le caébane molécule d’eau figée dans sa

géomeétrie expérimentale.

Cependant, afin d’évaluer la différence d’énergitres un systeme gelé et un
systeme relaxé, une seconde courbe a été caloulgart@ant d’'une géométrie optimisée
du dimére [M-OH]™. De plus, une autre courbe d’énergie d'interactigié établie au

niveau MP2 afin d’estimer la corrélation électrareq
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Ces deux courbes ont été établies en optimisangélamétrie du dimére
[M-OH,]™, suivie d’une vérification des fréquences, puisvariant la distance métal-

ligand de la géométrie optimisée.

La base augmentée triple-zéta de Dunning (aug-acZp\a été utilisée sur la
molécule d’eau et les pseudos potentiels grand coesi relativistes de Dolg employé
sur les cations. En effet, I'analyse de décompmsitie I'énergie d’interaction se faisant
avec un pseudo potentiel grand cceur, le méme atiés& pour le calcul de I'énergie

d’interaction. Tous les calculs ont été effectuéscde logiciel GAUSSIANOY.

Comparaison des courbes de potentiel

Les différentes courbes calculées, de méme queudbe MRCI utilisée pour la
paramétrisation de AMOEBA sont donnéeskegure 9. Seule la partie correspondant
au domaine de paramétrisation de SIBFA, qui s’étend.5 & 3.5A, est représentée. En
effet, & plus longue distance intervient le croisetrd’état qui ne peut étre traité avec la

méthode mono référentielle Hartree-Fock.

Sur cette plage, toutes les courbes présententrafit pimilaire, bien qu’une
différence d’'une dizaine de kcal/mol soit obseragég¢our de la distance d’équilibre
entre les courbes HF et MP2. Cette différence iest @&idemment attribuée a I'énergie
de corrélation dynamique qui n’est pas prise enpterdans I'approche Hartree-Fock.

Et qui correspond a environ 10% de I'énergie diiatdon au niveau MP2.

Dans notre potentiel, cette corrélation électroeiqoeut étre partiellement
recouvrée a travers le terme supplémentaire dedism qui est la contribution due a

I'interaction dynamique entre dipbles instantanés.

Les courbes relatives aux cations La(lll) et LY(8é trouvent eAnnexe V.
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s S|BFA HF e HF MP2 e MRCI

150

100

Energie (kcal/mol)

15 2.0 25 3.0 3.5
Distance Th-Q, (A)

Figure 9 Courbes d’énergie d'interaction de [Th-OH]*" & différents niveaux de

calcul

b. Décomposition de I'énergie et paramétrisation

Chacune des contributions du potentiel SIBFA esampétrée sur sa courbe de
référence issue d’'une analyse de décompositioriédergjie d’interaction quantique.
Ces courbes de référence ont été calculées para#ét a I'étude menée dandlartie
A.

Les différentes contributions ont en effet été uldles avec la méthode CSOV en
fonction de la distance métal-ligand afin de généles courbes de référence pour la
paramétrisation du champ de forces. Chacune deaaposantes a été reproduite en
ajustant les parametres du cation métallique dapstentiel SIBFA de facon a obtenir

une superposition presque totale des courbes gleesset quantiques.

Il doit étre noté ici que le potentiel SIBFA n'avg@ias encore été appliqué a un

cation trivalent ou tétravalent jusqu’a présent.
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La paramétrisation des différents termes va éseutiée en fonction du systeme
[Th-OH;]**. Cependant, toutes les discussions peuvent &éenant transposées d’'un
cation a l'autre. De méme, par souci de clartéJeseles figures de Th(IV) seront
présentées dans le texte et celles relatives al)La(ILu(lll) se trouveront e\nnexe
VI etAnnexe VII.

Interaction électrostatique

La présence d'une correction de I'énergie de patiéir dans le terme d’énergie
électrostatique &y a permis de reproduire la courbe quantique ded@ailaussi bien
a longue distance qu’a courte distance. Ce termpplémentaire de recouvrement a pu
empécher la divergence de I'énergie autour destanice d’équilibre, aussi bien dans le

cas du ThoriumKigure 10) que des lanthanides trivalents La(lll) et Lu(lll).

COSV = = SIBFA
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W 160
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15 2.0 2.5 3.0 3.5
Distance Th-Ow (A)

Figure 10 Courbe de la composante f+ en fonction de la distance Th-Q dans le
dimére [Th-OH,]**
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Répulsion de Pauli

De méme, le terme de répulsiopgest correctement reproduit indiquant que les
approximations faites sont transférables aux élésnienirds,Figure 11 En effet, les
dépendances en'ret r? conformes aux expressions quantiques donnentdieun

comportement similaire a courte et longue distance.

COSV = = SIBFA

w
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o

Energie (kcal/mol)
= = N N w
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o o o o o
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o

15 2.0 2.5 3.0 35
Distance Th-Ow (&)

Figure 11 Courbe de la composante f en fonction de la distance Th-Q dans le
dimére [Th-OH**
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Composante de polarisation

Les résultats concernant les contributions du saodre sont satisfaisants bien
gu’a courte distance, une légere divergence estrofs. En effet, la composante de
polarisation SIBFA Ek,+ s'écarte de la contribution quantique a courtéadise ; cette
divergence a lieu car le terme CSOV croit plus dapient que le terme SIBFA en
fonction de la distance entre fragments, et cerason d'un facteur d’amortissement

insuffisant dans le potentiel, &ngure 12

Cependant, le développement de champs forces id&tn@ génération basés sur
la densité tel que le « Gaussian Electrostatic MoG&M » évitera a I'avenir des
comportements divergeant. En effet, une composedeteolarisation basée sur la
densité d’'un fragment aura une forme gaussienngeumettra d’éviter la catastrophe
de polarisation et de faire varier la contributae maniere plus proche de la référence

quantique. Cette approche est en cours d’implérientdans SIBFA®.

COSV = = SIBFA
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Figure 12 Courbe de la composante Jg- en fonction de la distance Th-Q dans le
dimére [Th-OH]**
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Terme de transfert de charge

Enfin, la contribution de transfert de charge qigpr& est correctement reproduite
par le terme SIBFA g Figure 13 bien que l'accord entre le potentiel et la raiéee
Soit un peu moins bon a trés courte distance. Ds, ¢ terme de transfert de charge
inclut les propriétés a n-corps puisque le chareptistatique, convergé lors du calcul
de I'énergie polarisation, est intégré dans lewala transfert de charge.

COSV = = SIBFA

\
\
|

_10 -
-15 ~

Energie (kcal/mol)
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Distance Th-Ow (A)

Figure 13 Courbe de la composante £en fonction de la distance Th-Ow dans le
dimére [Th-OH**
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Courbe d’énergie d'interaction SIBFA

In fine, la courbe d’énergie d’interaction elle-méme a égproduite pour le

complexe mono-aqua [Th-QGH* comme le montre IRigure 14.

COSV == == SIBFA

Energie (kcal/mol)

-150
1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

Distance Th-Ow (A)

Figure 14 Courbe d’énergie d'interaction de [Th-OH]** calculée avec SIBFA et
comparée a la référence CSOV
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c. Transférabilité des paramétres

Approche « bottom-up »

La particularité du champ de forces SIBFA, tout coeenAMOEBA, réside dans
son approche « bottom-up ». En effet, le potergstl paramétré sur un seul systéme
guantique de référence, le complexe mono-aqua chtion métallique par exemple, et
de fait, les parameétres obtenus sont purement qt@®i Ainsi, ils devraient étre
uniques et transférables du systeme modele aystéirse réel étudié avec le champ de

forces.

Cette transférabilité a été testée sur des complexero-hydratés des cations soit
les systémes [M-(OBL]™, avec n = 4, 6, 8 et 9. Pour les clusters tétacitédriques,
des calculs RVS restaient techniquement possitd@ssj chacune des contributions a
I'énergie d’interaction du systeme a pu étre c@eulDans les autres cas, seule une

comparaison de I'énergie d’interaction totale aféiié.

Les géométries des différents complexes tétraéelsigitaient obtenues apres
optimisation dans les mémes conditions de calcallgqudimere. Ensuite les distances
M-O,, ont été fixées a trois valeurs différentes auteirla distance d’équilibre. Par
contre, les géométries octaédriques étant dedstesaigides et symétriques, seules les

distances métal-ligand ont été variées.

L'analyse de décomposition de I'énergie

L’'analyse de décomposition de I'énergie a été &ffse avec le logiciel
GAMESS ; avec la méthode RY'Ssur les complexes tétraédriques et avec la proeédu
de Morokuma sur les complexes octaédriques. Em, édfe seuils de convergence pour
les différentes contributions n’étaient pas ateeatec la procédure RVS dans le cas des
géométries a six molécules d’eau. Si la procéderdMdrokuma donnait des valeurs
convergées, seule une énergie globale d’inductennon pas les contributions

individuelles de polarisation et transfert de cleaggpuvait étre obtenue.
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Ainsi elles ont été comparées a I'énergie du secode SIBFA, calculée comme

suit ;

E2 = Eipt — Emtp* - Erep

Tous les tableaux de valeurs relatifs aux complégeaédriques et octaédriques
sont reportés ennexe VIl et Annexe IX respectivementet ce pour chacun des
cations La(lll), Lu(lll) et Th(IV).

Comparaison des énergies d’interaction

Enfin, les paramétres ont été testés sur des wtascayant un sens plus physique
car plus proches des nombres de coordination daseéls-f c.a.d. les complexes
[M-(OH.),]™ & n = 8 et 9. Une fois de plus, due aux limites dwyens de calcul,
seules les énergies d’interaction totales ont pe étlculées. Les valeurs quantiques

étaient obtenues dans les mémes conditions dd caleue dimere.

La comparaison entre les énergies d’interactiortreleock et celles obtenues
avec le champ de forces SIBFA est répertoriée dmrableau 5 dans le cas des

différents complexes micro-hydratés de Th(IV).

Dans tous les cas, les différences entre les bomibhs classiques et quantiques
sont négligeables, soit autour de 2% d’erreur, motant sur la valeur de I'énergie

totale d’interaction.

168



Complexe dr-ow(R) HF SIBFA A % error
2.30 -453.68 -451.23 -2.45 0.54
[Th-(OH)J* |  2.40 -457.80 -461.21 3.41 0.74
2.50 -451.66 -455.36 3.69 -0.82
2.30 -576.06 -565.76 -10.31 1.79
[Th-OH»)d* |  2.40 -598.17 -598.93 0.76 0.13
2.50 -601.56 -605.44 3.88 -0.64
[Th-(OH 2)g]** 250 -696.35 -682.38 -13.98 2.01
[Th-(OH 2)g]** 256 74415 -722.70 21.45 2.88

Tableau 5 Comparaison des énergies d’interaction deomplexes micro hydratés
du thorium calculées avec SIBFA et en HF. Les énegg sont en kcal/mol.
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d. La contribution de dispersion

Courbe d’énergie d’interaction SIBFA+d

Une contribution supplémentaire a I'énergie d’iatgion est implantée dans le
champ de forces SIBFA. Il s’agit de I'énergie despdirsion, définie comme la

corrélation dynamique entre dipdles instantanésiiad

De par sa définition, cette contribution ne peutke éncluse dans I'énergie
d’interaction Hartree-Fock. A l'inverse, elle peétre caractérisée comme I'énergie
apportée par la perturbation au niveau MP2 et pmdi étre associée a la différence

entre les courbes de potentiel Hartree-Fock et MP2.

La contribution de dispersion SIBFAy& peut alors étre ajustée sur le differentiel
A(MP2-HF) pour générer le parametre atomique ass@aée courbe est donnée en
Figure 15.

MP2-HF = = SIBFA
0 —
- = -
-
S 5 -~
2 /
% .10 /
= /
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S 15 ,
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5 -20
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1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
Distance Th-Ow (A)

Figure 15 Courbe de la composante g, en fonction de la distance Th-Q
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En rajoutant ce terme de dispersion a I'énergiatefaction obtenue avec le
potentiel, une nouvelle courbe incluant une patéida corrélation, et notée SIBFA+d a
ainsi été obtenue. Ce nouveau potentiel reprodeit ka courbe d’énergie d’interaction
calculée au niveau MP2 comme le montrd-igure 16, encore une fois dans le cas
particulier de Th(IV).

Les courbes relatives aux autres cations sont tegmerAnnexe X.

e P2 == == S|BFA+d

Energie (kcal/mol)
S

15 2.0 2.5 3.0 35
Distance Th-Ow (A)

Figure 16 Courbe d'énergie d'interaction corrélée @ [Th-OH,]** calculée avec le

terme de dispersion de SIBFA et comparée a la couedVP2
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Vers un niveau corrélé

Cependant, bien que l'erreur entre le potentielFalEt la courbe MP2 dans le
cas des complexes mono-aqua reste en deca dea F#ndféerabilité de la composante
de dispersion est moins probante que dans le casutees contributions. En effet,
I'approximation faite sur la définition de I'éneegde dispersion comme la différence
A(MP2-HF) est trop simple et ne peut étre maintesares le cas des complexes micro-
hydratés. Dans ces systemes ou les interactionc@ps sont prédominantes, une
définition aussi restreinte de la dispersion essufiisante pour représenter

physiqguement un phénomene plus dynamique et dé&écal

Pour paramétrer correctement ce terme, il fauditér vers des analyses de
décomposition de I'énergie a des niveaux post-HerFock, telles qu'une découpe
CSOV a un niveau multi-déterminental ou a partimd courbe d’énergie d’interaction

corrélée.
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5. Bilan

Champs de forces polarisables

Depuis une dizaine d’années, il a été montré quaaieement classique des
éléments-f nécessite le développement de champercks polarisables. En effet, les
particularités physico-chimiques (systemes fortenwrargés, avec une polarisabilité
atomique élevée et présentant des phénomenes dyresnd échange) des systémes

d’éléments-f ne peuvent étre reproduites par delssrmodéles classiques.

Il s’agissait alors de développer des champs deefordont les modéles
mathématiques pouvaient rendre compte de ces .effeisterme de polarisation
explicite était donc indispensable et un termerdasfert de charge envisageable. De
plus, une approche multipolaire était beaucoup ppsésentative du systeme que des
charges ponctuelles, et le couplage entre les pdlds dans le terme de polarisabilité

résultait en un champ auto cohérent.

Les deux modeéles que nous avons choisis de déwslogpit AMEOBA et
SIBFA, répondent a ces criteres. Par ailleurs lapproche « bottom-up » et leur
paramétrisation exclusivement ab initio sont irgéamtes car elles font de AMOEBA et
SIBFA des modeles « universels ». Les parametreshdgque cation, qui sont extraits
lors de la paramétrisation des différents termespdientiel sur leurs homologues
quantiques, sont des parametres atomiques. En querseée, ils sont totalement
transférables du systeme modéle de référence aydesmes réels. Aussi, la référence
guantique est un moyen de contourner le manqueodeégs expérimentales souvent

inaccessibles sur les lanthanides et actinides.
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AMOEBA

Dans le cadre du développement d’AMOEBA, I'enjeét@ d’obtenir une courbe
de référence au plus haut niveau de calcul afinpdmdre en compte les effets
physiques des systemes traités. Nous avons dommulé&aline courbe d’énergie
d’'interaction diabatique multi référence pour dgst&mes modeéles [M-OH" ot M
est un cation lanthanideu actinide en choisissant a chaque fois un esgeiif qui

ferait le compromis entre la flexibilité du systeetda faisabilité du calcul.

Ensuite, nous avons paramétré le potentiel AMOERA cette courbe afin
d’obtenir des jeux de paramétres pour chacun désnea Parallélement, nous avons
utilisé les courbes d’énergie de polarisation ercfion de la distance, calculées dans la

Partie A, afin d’optimiser le facteur d’amortissement dunte de polarisation.

Une fois obtenus, nous avons validé ces parametesin protocole en trois
étapes : complexes micro-hydratés en phase gaziticms périodiques et calcul
d’énergie libre. A chaque fois, I'accord entre ledeurs obtenues avec le champ de
forces et la référence — respectivement énergiasetiction quantiques en phase gaz,
données structurales expérimentales et donnéemdbgnamiques si possible — a été

concluant.

A travers toute cette étude nous avons obtenuquitssiésultats inédits tels que la
courbe de dissociation diabatique multi référenes dystémes [M-Offi"*, et nous
avons pour la premiere fois calculé les énergeedi d’hydratation de Gibbs de cations

lanthanides et actinides.
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SIBFA

Le champ de forces SIBFA, présente a la fois destages et des inconvénients
par rapport a AMOEBA. D’une part, le modele esi@riment basé sur la séparabilité
de I'énergie d’interaction et il contient donc werrhe de transfert de charge explicite.
Nous avons démontré a travers les analyses de gésidion de I'énergie d’interaction
guantique gu'il était non négligeable. Ce termerpmtidonc étre intégré dans un champ
de forces dédié aux éléments-f pour I'étude deesyss dans lesquels les interactions a

n-corps sont prédominantes.

Nous avons ainsi paramétré chacun des termes dantm@btsur les courbes
guantiques afin de générer un jeu de parametresi@ies propre a chaque cation. Une
fois de plus, nous les avons validés sur analysgeeyie de clusters micro-hydratés en
phase gaz, ce qui a démontré la transférabilité pggametres, et ce pour chaque

contribution énergétique.

Par contre, le potentiel SIBFA étant paramétrélassircourbes des contributions
quantiques, la qualité du potentiel est dépendanticeau de référence. Or nous avons
expliqué en Partie A, que peu de méthodologieséderdposition étaient de type post-
Hartree-Fock et n’étaient par conséquent pas agla@ténos systemes. Par ailleurs, le
modéle est semi rigide, contrairement au modeléeda plus développé dans le champ
de forces AMOEBA. Enfin, les simulations dynamiques sont pas encore possibles

avec le champ de forces SIBFA.

Nous avons cependant développé un second changradss fincluant le transfert
de charge pour des cations trivalents et tétratatEgléments-f.
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Développement quantique et développement classique

Nous avons mis en évidence un cas concret qui manue le développement
d’approches classiques est fortement dépendant ademcées en méthodologie
quantique. En effet, I'étape cruciale pour la paaisation d’AMOEBA a été
I'obtention d’'une courbe de dissociation diabatigeeréférence, qui a longtemps été un
frein au développement du potentiel pour les élésenLe travail pionnier de
Gourlaouenet al, afin de mettre en place une procédure quasitsgdigue pour le

calcul de telles courbes, a été déterminant posuite qu’a constitué cette these.

Dans le cas de SIBFA, la référence quantique syrelée le potentiel peut étre
calibré correspond au niveau Hartree-Fock ou dindarie de la fonctionnelle de la
densité. Or le premier n’est pas apte a décrirgysteme corrélé et le second nécessite
un travail préliminaire pour le choix de la fonctielle. Notons aussi que les
fonctionnelles récemment développées ne sont pgaute codées dans les logiciels de
décomposition.

Conclusion

Nous avons paramétré deux champs de forces pdiksspour les lanthanides et
les actinides et avons extrait et validé des jeuparameétres atomiques transférables du

systeme modele a des systémes reels.

Par la suite, ces parametres pourront étre utifiiésde modéliser des complexes
d’éléments-f issus de divers domaines : agentsod&aste pour I'imagerie médicale,
agents extractant pour le retraitement du combestibcléaire usé ou encore agents de

décorporation dans le cas d’intoxication nucléaire.

Ces travaux ont fait I'objet d’une publication raee™
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Annexe | Courbes dénergie d’interaction diabatigue MRCI des diméres
[M-OH )™
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Courbes d’énergie d’interaction diabatique MRCI desdiméres [M-OH]™
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Courbes d’énergie d’interaction diabatique MRCI desdiméres [M-OH]™

Courbe d'énergie d'interaction diabatique MRCI

de [Lu-OH,J3*
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Courbes d’énergie d’interaction diabatique MRCI desdiméres [M-OH]™

Courbe d'énergie d'interaction diabatique MRCI
de [Th-OH,]**
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Courbes d’énergie d'interaction diabatique MRCI desdiméres [M-OH,]™"
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Annexe |l Structures des complexes micro-hydratésM-(OH,),]™" ; n = 8, 9, 10,

8+1, 842, 9+1 des cations lanthanides et actinides
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Structures des complexes micro-hydratés [M-(OH2)n]m ; n = 8, 9, 10, 8+1, 8+2,
9+1 des cations lanthanides et actinides
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Structures des complexes micro-hydratés [M-(OR),]™ ; n =8, 9, 10, 8+1, 8+2, 9+1
des cations lanthanides et actinides
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Annexe Il Comparaison des énergies calculées en MB-31+G** et avec le
potentiel AMOEBA. Les énergies sont en kcal/mol.

[La-(OH 2)n]3+ MP2 AMOEBA % error
8 -472.05 -463.56 1.80

9 -497.20 -488.23 1.80

10 -512.98 -504.81 1.59

9+1 -525.56 -516.11 1.80

8+2 -530.64 -520.75 1.86

8+1 -501.99 -492.66 1.86
[Ac-(OH )% MP2 AMOEBA % error
8 -436.12 -431.29 1.11

9 -462.83 -456.53 1.36

10 -481.34 -474.90 1.34

9+1 -490.44 -483.88 1.34

8+2 -493.11 -487.50 1.14
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Comparaison des énergies calculées en MP2/6-31+G®t avec le potentiel
AMOEBA. Les énergies sont en kcal/mol.

[Cm-
- MP2 AMOEBA % error
(OH2)r]
8 -491.53 -496.39 -0.99
9 -514.94 -520.40 -1.06
10 -527.89 -535.03 -1.35
9+1 -541.84 -548.76 -1.28
8+2 -546.71 -554.40 -1.41
[Eu-(OH )] MP2 AMOEBA % error
8 -502.49 -495.03 1.48
9 -525.48 -518.62 1.31
10 -537.64 -532.83 0.90
8+1 -531.19 -524.65 1.23
8+2 -558.78 -553.14 1.01
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Annexe IV Fonctions de distribution radiale extraites des simulations en conditions
périodiques du cation La(lll) et Ac(lll)
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Fonctions de distribution radiale extraites des simlations en conditions

périodiques du cation Cm(lll) et Eu(lll)

50
40 1
30
>
20 1
10 4
0 T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Distance Cm-Ow (A)
50 -
40 1
30
>
20
10
0 T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Distance Eu-Ow (A)

202



Annexe V Courbes de référence des diméres [La-QH" et [Lu-OH]*" pour la

paramétrisation de SIBFA

Courbes d'énergie d'interaction de [La-OH,]3*

e====S|BFA HF HF MP2 MRCI

Energie (kcal/mol)
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Courbes d'énergie d'interaction de [Lu-OH,]3*
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b e
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S oo

1.5 2.0 2.5 3.0
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Annexe VI Courbes de référence et paramétrisationab différentes contributions a
I'énergie d’interaction pour le potentiel SIBFA et courbe d’énergie d’interaction

résultante du dimére [La-OH,]**
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Courbes de référence et paramétrisation des difféerges contributions a I'énergie
d’interaction pour le potentiel SIBFA et courbe d’énergie d’interaction résultante
du dimére [La-OH,]**
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Courbes de référence et paramétrisation des difféerges contributions a I'énergie
d’interaction pour le potentiel SIBFA et courbe d’énergie d’interaction résultante
du dimére [La-OH,]**
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Annexe VII Courbes de référence et paramétrisatiordes différentes contributions
a I'énergie d’interaction pour le potentiel SIBFA d@ courbe d’énergie d’interaction

résultante du dimeére [Lu-OH,]**
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Courbes de référence et paramétrisation des difféerges contributions a I'énergie
d’interaction pour le potentiel SIBFA et courbe d’énergie d’interaction résultante
du dimére [Lu-OH "
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Courbes de référence et paramétrisation des difféerges contributions a I'énergie
d’interaction pour le potentiel SIBFA et courbe d’énergie d’interaction résultante
du dimeére [Lu-OH "
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Annexe VIl Analyse de décomposition de I'énergie RS, comparée aux énergies

des

différentes contributions calculées avec SIBFApour
tétraédriques [Th-(OH,)4*, [La-(OH2)4*" et [Lu-(OH)4*" en fonction de la

distance M-Ow. Toutes les valeurs sont en kcal/mol.

les complexes

d(Th'Ow) Emtp* Erep EpoI Ect Eint

RVS -368.72 228.69 -290.43 -85.82 -470.83

2.20A
SIBFA -365.21 239.76 -311.29 -63.89 -468.FY5
RVS -340.22 158.28 -256.97 -72.48 -472.0

2.30A
SIBFA -337.22 172.76 -284.29 -54.05 -476.Y5
RVS -314.82 109.17 -230.58 -61.69 -464.p4

2.40A
SIBFA -312.31 124.81 -256.92 -45.61 -468.p6
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Analyse de décomposition de I'énergie RVS, comparéeix énergies des différentes

contributions calculées avec SIBFA pour les comples tétraédriques [Th-

(OH.)4]*, [La-(OH2)4*" et [Lu-(OH2)4]*" en fonction de la distance M-Ow. Toutes

les valeurs sont en kcal/mol.

d(La-OW) Emtp* Erep EpoI Eat Eint

RVS -288.69 204.79 -156.96 -49.36 -268.82

2.30A
SIBFA -286.99 201.16 -160.40 -35.36 -264.9p7
RVS -262.40 141.46 -137.43 -38.98 -279.84

2.40A
SIBFA -262.70 145.37 -146.98 -29.71 -280.412
RVS -240.17 97.33 -122.21 -30.81 -281.%7

2.50A
SIBFA -241.57 105.34 -133.59 -24.85 -283.59

d(LU-O w) Emtp* Erep Epol Ect Eint

RVS -301.25 142.78 -169.66 -50.81 -352.p5

2.20A
SIBFA -302.81 153.49 -180.66 -38.40 -347.401
RVS -275.67 96.34 -154.22 -40.39 -351.%5

2.30A
SIBFA -277.59 108.77 -166.25 -32.40 -350.p7
RVS -253.53 64.84 -141.13 -32.46 -343.31

2.40A
SIBFA -255.51 77.32 -151.49 -27.20 -342.88
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Annexe IX Analyse de décomposition de I'énergie Katura-Morokuma (KM),

comparée aux énergies des différentes contributiorealculées avec SIBFA pour les
complexes octaédriques [Th-(OR)s]*", [La-(OH2)s]*" et [Lu-(OH)s]*" en fonction

de la distance M-Ow. Toutes les valeurs sont en Kaaol.

d(Th-Oy) Emtp* Erep El E2 Bnt
KM -589.17 494.81 -94.36 -456.51 -550.8
2.200 SIBFA -593.35 523.24 -70.11 -441.43 -511.5
KM -541.48 343.48 -198.00 -395.85 -593.8
2.30A SIBFA -544.49 374.75 -169.74 -414.29 -584.0
KM -499.12 237.64 -261.48 -349.85 -611.3
2408 SIBFA -501.69 269.31 -232.38 -383.40 -615.7
KM -461.56 163.88 -297.68 -313.53 -611.2
2.50A SIBFA -463.95 194.11 -269.84 -350.76 -620.6

212



Analyse de décomposition de I'énergie Kitaura-Morokma (KM), comparée aux
énergies des différentes contributions calculées ew SIBFA pour les complexes
octaédriques [Th-(OH)el**, [La-(OH.)e]*" et [Lu-(OH.)¢** en fonction de la

distance M-Ow. Toutes les valeurs sont en kcal/mol.

d(La-Ow) Emipr Erep El E2 =
KM -468.72 44145  -27.27  -250.46  -277.73
2.200 SIBFA -466.10  426.13  -39.97  -221.81  -261.78
KM -422.00  305.48  -11652  -214.02  -330.H4
2.30A SIBFA -423.02 30595  -117.07 -207.97 -325.44
KM -383.21  210.75  -17246  -186.34  -358.40
2400 SIBFA -386.27  220.44  -165.82  -192.75  -358.97
KM -350.58  144.96  -205.62  -16469  -370.d1
2.50A SIBFA 35459  159.33  -19526  -176.95  -372.41
d(Lu-O.,) Emipr Erep El E2 =
KM -440.21  217.34  -222.87  -225.47  -448.44
2.200 SIBFA -448.35  239.71  -208.64  -22520  -433.43
KM -402.22  146.49  -255.73  -201.66  -457.39
2.90A SIBFA -409.53  168.88  -240.64  -21051  -451.16
KM -369.65  98.49  -271.16  -182.26  -453.42
2400 SIBFA -376.00  119.44  -256.56  -19456  -451.12
KM -341.39  66.06  -275.33  -165.89  -441.%2
2.50A SIBFA -346.78 8476  -262.03  -178.13  -440.16
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Annexe X Courbe de la composante &, et de I'énergie d’'interaction SIBFA+d des
diméres [La-OH,]*" et [Lu-OH 5"
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Courbe de la composante ks et de I'énergie d'interaction SIBFA+d des dimeres
[La-OH 5% et [Lu-OH]**
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e MP2-HF = = SIBFA
= 0 - = == ©
o 2 - - - - -
% -4 2 =
g s 7
N—r _8 /
[}
> -10 /
o -12 /
c
W -14
15 2.0 2.5 3.0 3.5
Distance Lu-Ow (A)
Courbe d'énergie d'interaction corrélée de
[Lu-OH ,J3*
MP2 == = SIBFA +d
_ 40
Is)
E 60
S 80
<
‘© -100
2
@ -120
o 15 2.0 2.5 3.0 3.5
Distance Lu-Ow (A)

215



216



Soitic &

complicxes d lements |

‘FMAWWJMWCMM”

@utoine de Smgmw dans I2 Potit Prince






Table des Matieres

C. ANALYSES TOPOLOGIQUES DE COMPLEXES D’ELEMENTS-F ................ 219
1. L’analyse topologique ELF ... 223
a. Valence et SUDVAIENCE ..........uuuiiii e 223
D. LA AEMAICNE ... e ettt e e e e e e e e e eeaaaaaeeaeaaeeeeeeeseessneans 225
c. Complexes micro hydratés de GadoliNiUM ..ccccceeeeee e e 226
d. [Gd-(L)P* : des SyStEMES MOURIES ........c.oveeeeeeeeeeeee e 229
2. Visualisation des interactions Nnon covalentes.............uuiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeveeeeee, 239
3. Application des outils d’analyse topologique ELFet NCI au Prohance®............... 245
a. Le Gadolinium et I'lmagerie par Résonnance M#agoé Nucléaire (IRM) ................ 245
(o JI=To] o doTod aT=TN (o] oT0] (oo | o [V L= PSSR 247
c. Analyse topologique couplée ELF/NCI du Prohance®........cccccoeeeeeeeiiiiiiiiennnnnn, 249

T = T o PSPPI 255

217



LISTE AES FIQUIES ...ttt eeeee ettt s e e e e e e e e e e 257

IS (S0 (SIS = 1 o] (ST LU ) TR 259
LiSTE S ANNEXES ..oeoeiniee et ettt et et ettt e e e e e et e e e aee e e e e 261
=71 ] oo =1 o] 1 [ SUS 263

218



C. ANALYSES TOPOLOGIQUES DE COMPLEXES D’ELEMENTS-F

L’analyse de la fonction de localisation électramqElectron Localization
Function ELF) est un outil aussi bien quantitatif que ga#f pour I'étude de la nature

des liaisons chimiques.

L’analyse topologique de la fonction permet entedieretrouver les zones de fort
appariement électronique telles que les liaisonmleates, les paires libres ou les
bassins atomiques de cceur. Cet outil permet damab/ser (probabilité de présence de
doublets électroniques), de caractériser (natuseddenaines de localisation associés a
ces paires d'électrons) et d'interpréter les diffdes interactions présentes dans un

systeme.

Plus particulierement, I'analyse topologique ddolaction ELF est une approche
adaptée a I'étude de systéemes organométalliques ldaquelles les interactions sont
influencées par les propriétés physico-chimiquesat®ns métalliques. En effet, des
études récentes sur une variété de cations (alalbalino-terreux, de transition et
méme que des métaux nobles) ont montré que chadiom Erésentait une signature
topologique particuliére en fonction de son enur@ment. Cette signature est donc
représentative des interactions du cation et denlature.

Ainsi, dans le cadre de difféerents programmes abeamehe sur la sélectivité
métallique dans les systemes biologiques, cettactaistiqgue a été reliee a la

spécificité du cation dans I'activité biologiquenddaquelle ils étaient impliqués

Par analogie, étant donné le caractere sélecti€edains ligands vis-a-vis de
cations lanthanides ou d’actinides dans le cadrdedéraction ou la décorporation,
I'analyse topologique ELF était pressentie pourliggr, voire prévoir cette affinite.
En effet, la nature des interactions entre les @geomplexant et les cations pourrait
étre investiguée et rationalisée par une signatmpelogique a la maniere des études
citées.
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Par exemple, une étude topologique avait été epdgsaour les complexes de
Gadolinium utilisés comme agent de contraste poumabferie par Résonnance
Magnétique (IRM), tels que le Prohance®. La natles interactions entre le cation
paramagnétique, le ligand et les molécules d’easodeenvironnement immeédiat étant
étroitement liée au mécanisme de fonctionnementelie agents de contraste il est
important de pouvoir les caractériser. Cette étmdionc été la premiére application
d’'une analyse topologique de la fonction de loadils €lectronique d’'un complexe

d’élément-f.

Par ailleurs, le développement de I'index NCI (pbion Covalent Interactions
apporté une approche complémentaire a ELF powarkctérisation des interactions non

covalente en jeu dans les systemes d’éléments-f.

Ces deux meéthodes d’analyse topologique ont ét8eptées dans la partie
METHODES DE CHIMIE THEORIQUE.
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1. L’analyse topologique ELF

a. Valence et subvalence

L’analyse de la fonction de localisation électrar@gpermet de déterminer les
zones de probabilité maximale d’appariement d'ébest et de les découper en
domaines appelés bassins, soit de coeur, ou decea{paires libres ou liaisons). La
visualisation de ces bassins montre des structiues’apparentent fortement a celles

de Lewis, bien connues des chimiétes

Les bassins ELF sont donc caractéristiqgues deshaicovalentes s'ils sont situés
entre deux atomes, ou deux fragments et ceux $@slisur un unique atome
S’apparentent aux paires libres. Aussi, dans ledeasations métalliques seul un bassin
de cceur sphérique devrait étre présent sur leecattmique. En effet dans le cadre de
'analyse topologique ELF, les bassins du catiomt sgénéralement de nature

monosynaptique.

Cependant, au cours des études meneées, différeofils popologiques ont été
observés pour différents cations métalliques : dienzas de certains des cations
complexés a un ligand (aussi bien neutre qu'ani@jigle bassin de coeur du métal se
scinde en plusieurs bassins spatialement délosak$éde taille réduite. Ceux-ci
présentent des formes et des orientations qui ntaee fonction de I'environnement

immédiat.

Ainsi, « I'éclatement » de la couche externe d’'lément métallique en plusieurs
bassins et la redistribution des électrons de ositehe dans les bassins va introduire

une nouvelle notion : celle de subvalence.
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Ce phénomeéne de division des bassins électronapgemétaux a été attribué a la
polarisation du cation par le champ de ligandssiamgu’au transfert de charge
correspondant aux interactions dans lesquelleatiercest impliqué : la donation ou la
rétro donation. De ce point de vue, I'analyse Eldutpalors étre reliée en partie a

I'analyse de décomposition de I'énergie d’interacti

Par ailleurs, I'étude quasi systématique d’'uneétarde cations a démontré que la
topologie des bassins de cceur et de subvalencaip@ire associée au caractere "dur”
ou "mou” du cation, qui renvoie au sens de la iB&dSAB de Pearsdn« Hard and

Soft Acids and Bases ».

En effet, un cation "dur" posséde un unigue badsiroeur, sphérique et entier.
En général ce type de cation est impliqgué dans ihsractions fortement
électrostatiques de type « charge ponctuelle »sDaocadre d’une analyse de I'énergie

d’interaction, les contributions du premier ordexint donc étre les plus importantes.

A l'inverse un cation "mou" verra son bassin de cegparé en plusieurs bassins
de subvalence en fonction du ou des ligands augquest complexé. Les interactions
entre le cation et son environnement tendront gessliaisons plutét covalentes car la
formation de bassins de subvalence est induite Ipapolarisation de la densité
électronique du cation et les interactions entse debitales du métal et du ligand
(donation/rétro donation). Les deux contributiongndrgie de polarisation et de

transfert de charge a I'’énergie d’interaction pragh®raient dans un tel systéme.

Aussi, notons la définition de cations "pseudo Hulent le bassin de cceur se
divise, mais en un nombre fini de bassins de sedbeal, et ce indépendamment de son

environnement.
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b. La démarche

Méthodologie

L’analyse topologique des éléments-f a été realigémaniere quasi-systématique
sur les aqua-ions de lanthanides et d’actinidés)essystéme modeéle [M-Of"". Ceci
a permis de maintenir un fil conducteur entre i@mrntes parties qui constituent cette

thése.

Parallelement, une étude plus poussée a été menkecation Gadolinium. Tout
d’abord, les complexes micro hydratés [Gd-@pH" (n = 1 & 8) ont été envisagés.
Ensuite, d'autres systémes modéles du Gadoliniumptaxé a plusieurs petits ligands
organiques ont été considérés. Enfin, 'agent ddraste lui-méme, le Prochance® a

été etudie.

Conditions de calcul

Toutes les structures ont été optimisées gracdhetaie de la fonctionnelle de la
densité (DFT) avec la fonctionnelle hybride PBEe pseudo potentiel quasi relativiste
petit cceur de Dolg a été utilisé pour le cation @iatum et la base 6-311+G** sur les
atomes des ligands. Ces calculs ayant été réalséaielement a I'étude topologique de
'agent de contraste au Gadolinium, les mémes tiondi de calcul ont été retenues.

Celles-ci seront justifiees ection 3

Notons que l'utilisation de la DFT a permis de teaides systémes de grandes
tailles et dans ce contexte, I'analyse topologi§UE a été abordée comme un outil plus

qualitatif que quantitatif.

Les mémes structures ont éte utilisées pour ldgsasatopologiques ELF et NCI.
Tous les calculs ont été effectués avec le logiGIAUSSIANOZ. Les analyses ELF

sont effectuées avec le logiciel TOPMODB@® les analyses NCI avec NCIPLOT
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c. Complexes micro hydratés de Gadolinium

L’analyse topologique de la fonction de localisat&ectronique des complexes
micro-hydratés de Gadolinium a été menée sur daststes préalablement optimisées

dans les conditions stipulées ci-dessus.

Dans un premier temps, l'aqua-ion [Gd-@H a été étudié et son profil

topologique est donné égure 1.

L’analyse topologique de la fonction ELF met alersévidence deux faits : d’'une
part le bassin de cceur du cation Gadolinium pegphkaricité et se divise en bassins de
subvalence. D’autre part, ces bassins se répatisseplus loin possible des paires

libres de I'oxygéne.

Les bassins de subvalence n’étant pas situés lermnétal et le ligand le long de
I'axe de liaison O-Gd, ils ne sont pas représdstafine liaison covalente. Le cation
Gd(lll) n’est donc pas impliqué dans des interatgide nature ionique, en accord avec

des travaux théoriques précédent

Par contre, bien que I'absence de bassin de caaledique que les interactions
entre le Gadolinium et I'eau soient de nature ébstatique, I'apparition de bassins de

subvalence confére un caractére "mou"” au catiomi@d(

Figure 1 Analyse topologique de I'aqua-ion [Gd-OH|**
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Dans un second temps, I'analyse topologique a én&ensur les complexes micro
hydratés [Gd-(OR),]*"; n = 2, 3, 4, 5, 6 et 8, dont les profils sont mé&m erFigure 2.

Les observations suivantes sont faites a partidd&sentes figures :

- Le cation Gd" se comporte comme un cation "mou” en éclatantbsmsin de

coeur en bassins de subvalence.

- Les interactions entre le cation et les molécdleau semblent cependant étre de
nature électrostatique car, contrairement a desifnmgovalents placés entre deux

atomes, ici Gd et O, ceux-ci se positionnent hessakes directs de liaison GO

- Le nombre et l'orientation des bassins de subwgalemrient en fonction du
nombre de ligands coordinés au cation. Il s'agih@'redistribution quasi symétrique de

la densité de charge dans l'espace autour du gegtedlique.

- La population électronique intégrée dans la itétales bassins de subvalence
(Popubvalencedans leTableau 1) semble étre constante, de méme que le faiblsfedn
de charge du ligand vers le métal L’évolution naorédire de la population totale
(Popota) €n fonction du nombre de molécules d’eau du systmontre les effets anti-

coopératifs du transfert de charge.

[Gd-(OH)n]** POpR:ceur POpsubvalence Popotal
1 22.99 10.30 33.29
2 22.59 10.71 33.30
3 23.10 10.30 33.40
4 22.25 11.19 33.44
5 22.36 10.91 33.27
6 22.44 10.91 33.35

Tableau 1 Population des bassins du cation Gd dans les complexes micro-
hydratés [Gd-(OH,),]**
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n=2

n=3

n=6

n=8

Figure 2 Analyse topologique ELF des complexes mizthydratés [Gd-(OH,),]**
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d. [Gd-(L)I** : des systémes modéles

L'étude des complexes micro-hydratés de taillessenite a permis de mettre de

evidence l'influence de I'environnement immeédiatdtion sur sa topologie.

Une deuxiéme approche serait de modifier cet enmgment en faisant varier,
non plus le nombre de ligands mais sa nature. Wainenombre de ligands modeles
(molécules organiques neutres ou chargées, iongdralres) ont donc été sélectionnés.
L'atome donneur a aussi été modifié afin de premurecompte des ligands classés

"durs" ou "mous" dans la théorie «Hard and Softd8@nd Bases».

L= CH3OH, HCOH, HCOOH, HCOO

La Figure 3 montre I'analyse topologique de petits complexeSddolinium(lIl)
dans lesquels celui-ci est coordiné a un atomeyd@mne, respectivement une molécule
d’éthanol (CHOH), le méthanal (HCOH), I'acide formique (HCOOHhs que I'ion
formate (HCOO.

Une fois de plus, le profil topologique du catiovokie en fonction du ligand
méme si 'atome donneur reste le méme. Cependim,due le nombre de bassins de
subvalence varie d’un systeme a l'autre, ils sous orientés spatialement de maniéere a
ne pas se trouver sur les axes de liaison Gd-Onoare en face des paires libres de
I'Oxygene. Ce ne sont donc pas de bassins de cmalgitués entre deux atomes et
dont I'ordre synaptique serait de deux et par €équent, les interactions entre le cation

Gd(lll) et ses ligands sont de nature électrostatiq

229



[Gd-OHCH 5]** [Gd-OHCH 3]**

. o

[Gd-HCOH] ** [Gd-HCOH] **

Analyse topologique de complexes de Gadolinium catinés a des ligands

donneurs d’'oxygene
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[Gd-HCOOH] ** [Gd-HCOOH] **

o <

o

[Gd-OOCH] # [Gd-OOCH]**

Figure 3 Analyse topologique de complexes de Gaddalim coordinés a des ligands

donneurs d’oxygene
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Par ailleurs, leTableau 2 montre encore une fois que la population électyami

intégrée sur la totalité des bassins de subvalétaieconstante et de méme ordre que

dans les complexes micro-hydratés du Gadoliniup(lll

[Gd'l-] 3 Pop:oeur I:)Oll)subvalence Ponotal
CH3OH 22.79 10.53 33.32
HCOH 22.78 10.69 33.47

HCOOH, 22.77 10.62 33.39
HCOO 22.79 10.77 33.56

NH3 22.80 10.51 33.31
HCN 22.92 10.37 33.29
Pyr 23.01 10.67 33.68

Tableau 2 Population des bassins du cation Gtidans les complexes [Gd-E[
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L=NH3;, HCN, pyridine

La Figure 4 montre I'analyse topologique de petits complexe&ddolinium(lll)
dans lesquels celui-ci est coordiné a un atomeotBazrespectivement dans une
molécule d’ammoniac (N§), le cyanure d’hydrogéne (HCN), ainsi que la pyredqui

est un composé cyclique.

L’analyse topologique ELF montre une fois de plasséparation du bassin de
coeur en bassins de subvalence spatialement déksaCCeux-ci sont en effet répartis
dans I'hémisphére du cation &dpposée a la paire libre de I'azote. Cette retision

ressemble a celle observée dans le cas des ligaggénés.

Cependant, un bassin de subvalence apparait entetibn et son ligand c.a.d. le
long de I'axe de liaison Gd-N dans les complexes-;bs]** et [Gd-pyrf*. Bien que
n'étant pas d'ordre synaptique deux caractéristipe liaisons covalentes, la présence
de ce bassin indique néanmoins un caractere plsderd de la liaison Gd-N que de la
liaison Gd-O.

Il est intéressant par ailleurs de noter que I'gieed’interaction du dimére [Gd-
NHs]*" et supérieure & celle du dimére [Gd-PH d’environ 15kcal/mol — & nombre
d’électrons équivalent dans le systeme. Cettelsation suggere que la liaison Gd-N
est beaucoup plus forte que la liaison Gd-O, di#ug@e I'énergie des ligands, EB)
~-76 kcal/mol alors que E(N} =-56kcal/mol, montre la plus grande stabilité du

fragment HO.
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[Gd-NCH]**

[Gd-NCH]**

[Gd-NH3]**

[Gd-NH3]**

Analyse topologique de ELF complexes de Gadoliniumoordinés a des ligands

azotés
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[Gd-pyr] ** [Gd-pyr]**

Figure 4 Analyse topologique ELF de complexes de @alinium coordinés a des

ligands azotés
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Une nouvelle notion : les cations « pseudo-mous »

Compte tenu des différentes observations sur lesitm de subvalence du
Gadolinium (nombre, répartition et population)signature topologique du Gadolinium

ne s’apparente pas a celles définies par les txguacédents.

En effet, d’'une part le cation &dsemble étre un cation mou, traduit dans
I'approche topologique ELF par un éclatement disinade coeur métallique en bassins
de subvalence en présence de ligands. Toutefaig;aae se localisent jamais entre le
cation et les paires libres de 'oxygéne des madééscd’eau ce qui aurait défini une
liaison de nature covalente entre le métal et sgandl. Ainsi d’autre part, le cation
Gadolinium(lll) est impliqué dans des interactia¥lectrostatiques caractéristiques de

cations durs.

En raison de cette contradiction, une nouvelleamopeut étre introduite afin de
caractériser un cation métallique redistribuantdeasité électronique sans l'engager

dans une interaction covalente.

Il s’agit de cations « pseudo mous ».
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2. Visualisation des interactions non covalentes

Complexes micro-hydratés

Ligands oxygénés

Ligands azotés
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2. Visualisation des interactions non covalentes

L’étude topologique de la fonction ELF a montréigekistait peu d’interactions
covalentes dans les complexes de Gadolinium. Lind¢Cl (Non Covalent
Interactiong permet de visualiser des interactions non covedgentelles que les
interactions stériques répulsives (colorées enapuegs liaisons stabilisantes attractives

(en bleu) ou les interactions faibles de type vanWlaals (en vert).

L’étude topologique de cet index est donc compléaien a I'analyse ELF et
approfondirait la compréhension des interactiongeardans les systemes d’éléments-f.
Cette étude a donc été menée sur I'ensemble ddéenmms cités ci-dessus: les

complexes micro-hydratés ainsi que les différeittexces de type [Gd-E.

Complexes micro-hydratés
Toutes les images associées sont reportéAneexe .

En effet, les observations faites sont a chaque &8 mémes : il s’agit de la
visualisation de bassins attractifs, entre le cagibles paires libres des molécules d’eau.
De plus ces bassins sont positionnés systématiquesnée les bassins de subvalence

issus de l'analyse topologique ELF.

Cette observation indique en effet, il y a bien uiméeraction de type
électrostatique entre les paires libres de I'oxggdes molécules d’eau et la charge

positive du cation métallique.

Par ailleurs, dans le cas du Gadolinium octa-coérdile par la distribution des
huit molécules d’eau dans la symétrie bi-pyramideaae carrée, des interactions de
dispersion ou van der Waals (en vert suFigure 5) apparaissent entre les molécules

d'eau.
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Figure 5 Analyse topologique couplée ELF/NCI du coplexe micro-hydraté
[Gd-(OH 2)g]**
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Ligands oxygénés

Les analyses topologiqgues NCI des diméres de |gjamxygénés et du cation

Gd(lll) sont données einnexell.

Tout comme dans les complexes micro-hydratés, @ssirs attractifs sont
observés entre Gd(lll) et les paires libres desémoés d’eau due aux interactions
électrostatiques entre le cation et ces pairesdibr

De plus ces bassins sont positionnés systématiquerrdre les bassins de
subvalence issus de l'analyse topologique ELF. @etgue a la fois qu'il existe des
interactions attractives fortes entre le catiosat ligand. Ces interactions ne sont pas
de nature covalente pour la double raison que,edjpart elles sont visualisées par
I'index NCI a ces densités particulieres, et quautlie ces interactions n’apparaissent

pas dans I'analyse topologique ELF.

Ligands azotés

Les analyses topologiques NCI des dimeres de Igjamdtés et du cation Gd(lll)

sont données eannexe Il .

L’interprétation visuelle de ces analyses est lanmé&ue celle faite sur les
complexes de Gadolinium coordiné a des ligands éxgg simples. La nature des
interactions entre le cation et les ligands azetstsstrictement identique : il s’agit
d’interactions attractives entre le métal chargsitp@ement et les paires libres de son

ligand situé aussi bien sur un atome d’oxygenesguein atome d’azote.
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3. Application des outils d’analyse topologique ELFet NCI au Prohance®

a. Le Gadolinium et I'lmagerie par Résonnance M#agoé Nucléaire (IRM)

Agents de contraste au Gadolinium

Le cation Gd" présente un intérét tout particulier pour I'lmagesar Résonance
Magnétique (IRM) car ses sept électrons-f non agpagénéerent un état fondamental
électronique de multiplicité de spin 8, faisant @adolinium I'élément le plus
paramagnétique de la classification périodiqueediffement, les complexes de Gd(llI)
se distinguent en tant qu'agents de contraste ptRM par leur fort moment

magneétique, couplé a un long temps de relaxaticspduélectronique.

Les agents de contraste sont des complexes organdans lesquels le cation
Gd(lll) est chélaté a des ligands stables occupygjuement huit de ses neufs sites de
coordination, le dernier étant occupé par une nuiééd’eau. Bien que, I'aqua-ion
Gd(lll) soit particulierement toxique, la présendaine molécule d’eau dans le
complexe est fondamentale pour le phénomene denReése Magnétique Nucléaire
associé a I'IRM. Le cation doit alors étre neus@lipar une cage de complexation
biocompatible pour empécher la libération du catlans le corps humain.

Le Prohance®

De récentes études de dynamique Car-Parrinell@téninenées au Commissariat
a I'Energie Atomique de Saclay par Rodolphe Pdadletl. sur un agent de contraste
commercial, le Prohance®, Gd(HP-DO3A) ou le 1 4is{¢arboxymethyl)-10-(2’-
hydroxypropyl)-1,4,7,10-tetra-azacyclododécane dddaBnium.

Nous avons repris pour notre étude cet agent deéasbe qui est un systeme
neutre, la charge du cation étant neutralisée gmfdnctions carboxylates du ligand.
Celui-ci présente par ailleurs un groupement alcpolse révélera intéressant par la

suite.
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En solution, le cation se trouve au centre d’'ungecde complexation, de
géomeétrie anti-prisme a base carrée. En effet,ddothium est coordiné par quatre
atomes d’'azote et quatre atomes d’oxygenes, quidor ainsi deux structures plan
carré. Trois des oxygenes proviennent des groupisnearboxylates et le quatrieme de
la fonction hydroxyle. Il reste donc typiquementnguvieme site de coordination, situé
au poéle de I'némisphére créé par les atomes d’aejggui pourra étre occupé par une
molécule d’eau.

Dans laFigure 6, provenant de la simulation dynamique, chaque emggdes
fonctions carboxylate va établir une liaison-Hyd¥ng avec une molécule d’eau et ainsi
former un réseau impliquant la seconde sphére dedic@tion du cation. De plus,

I'oxygene de la fonction hydroxyle va se lier a @ugre molécule d’eau.

Figure 6 Structure et configuration de Gd(HP-DO3A)lié a des molécules d’eau

présentes dans une boite de 99 molécules d’eau
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b. L'approche topologique

L’enjeu d’une analyse topologique

Le but d’'une analyse topologique sur un tel complest d’investiguer la nature
des différentes interactions en jeu : aussi bidreda cation et son ligand qui assurent
I'encapsulation du cation ; entre le cation et deslécules d’eau explicites de son
environnement qui sont a la base du phénomeéne ldeaten ; et enfin entre les
molécules d'eau liées au cation et celles provermbntla solution, qui devraient

s’échanger régulierement afin de maximiser le powantrastant du Gadolinium.

L’enjeu global étant d’augmenter l'efficacité descagents de contraste, la
compréhension des interactions présentes danstensy va permettre de les modifier
en conséquence afin doptimiser le complexe. Deppr@hes sont envisagées :
I'inclusion d’'une seconde molécule d’eau dans kenpére sphére de coordination, ce
qui impliquerait un ligand plus fortement coordif@u alors, augmenter la vitesse
d’échange de la molécule d’eau liee au Gadoliniuracacelles présentes dans le

solvant.

Les structures

Quatre géométries différentes correspondant a @usdmeres de conformation
(Figure 7) ont été extraites des simulations de dynamiquicntaire Car-Parrinello

pour I'analyse topologiqde

Les dénominations SA et TSA correspondenBdguare Antiprismet Twisted
Square Antiprismll s’agit donc de deux groupes de symétrie oatad constitués de
deux plans carrés dont I'un de ces plan est dgzaléapport a I'autre d’'un ang@’z.
Dans le cas du ligand HP-DO3A, l'orientation debsiituants des atomes d’oxygene et
d’azote situés au sommet des polyedres va défiriargi-prisme est « twisted » ou
régulier. Les structures SA’ et TSA’ ne contiennpas de molécules d’eau dans la
premiére sphere de coordination du Gadolinium.
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TSA’ TSA

Figure 7 Isomeres de conformation du Prohance®

Note : Dans les conformations SA’ et TSA', le Gaiolm n’est pas coordiné a
une molécule d’eau ; sa premiere sphére de codialinast incompléete.
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Les conditions de calcul

Des calculs «simple point» d’énergie ont été adffés sur chacune des
structures, en DFT, avec la fonctionnelle PBE, wiepgrmettait de rester cohérent avec
le niveau de calcul utilisé pour la simulation dyngue. La base utilisée pour les
atomes légers (N, O, C et H) est la 6-31+G** etpgeudo potentiel petit coeur quasi
relativiste de Dolg a été employé sur le cation.

Notons qu’il s’agit des mémes conditions de calayle lors de I'étude des
complexes de Gadolinium micro-hydraté ou coordidésligands organiques. Tous les

calculs ont été effectués avec le logiciel GAUSSOBN

c. Analyse topologigue couplée ELF/NCI du Prohance®

Les différentes figures desnnexe IV et Annexe V montrent respectivement les

analyses NCI et analyses couplées ELF/NCI dese@ismeres.

Parmi les quatre configurations, qui sont touteés@mtes en solution, celle
représentative du minimum d’énergie libre est lefeomére TSA'. Celui-ci ne contient
pas de molécule d’eau en premiere sphére de catiahn bien qu’'une molécule soit

liée a la fonction hydroxyle du ligand HP-DOS3A.

L’'analyse ELF du conformére TSA’'Figure 8) montre que suite a la
complexation avec le ligand, le bassin de cceur ddotium(lll) s’est scindé en
bassins de subvalence spatialement délocaliséemiradu cation. A lisosurface
n = 0.60 seul un de ces bassins est visible : il se situesanmet du polyedre a
'endroit ou une molécule d'eau se coordinerait rpaompléter la sphere de

coordination du cation.

Ce comportement « pseudo mou » du cation se retrduwm conformére a l'autre
et montre de plus la transférabilité des conclusitirees de I'étude des systemes

modeles, a un systéme réel.
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Le cation adaptant donc sa subvalence a son eménoent, les interactions entre
le Gd(lll) et l'agent de contraste vont moduler datribution des bassins et par
conséquent la densité électronique autour du cati@modification de la structure du

ligand, entrainerait alors une répartition desibpasge subvalence du Gadolinium.

En revanche, I'analyse NCI montre que les intevactientre le cation et la
molécule d’eau (dans les conformeres SA et TSAAanexe IV), sont de nature
attractive. Par ailleurs, il a été observé dansake des complexes micro-hydratés que
ces zones d’interaction électrostatiques ne saisiiti jamais en face des bassins de
subvalence. CependantRayure 9 fait apparaitre une zone d’interactions faible®au
du bassin de subvalence situé au sommet du polyédragit d’interactions dispersives
présentes alors qu’aucune molécule n’est directetrnau cation. En revanche, elle

n'apparait pas dans les autres conformeres.

Ainsi, la physique dans le systeme est basée séquitibre entre les attractions
électrostatiques entre le cation la molécule d'emi compléterait la sphére de
coordination ; et la « répulsion » que pourraitisgbtte méme molécule d’eau due au
réarrangement de la densité électronique du catms ses bassins de subvalence lors

de son approche.

De plus, il est important de noter que les intéoast non covalentes en jeu dans
'agent de contraste sont majoritairement stalitsss En effet, une propriété
recherchée dans les ligands visant a encapsul@atolinium est la stabilité, afin

d’éviter le passage de cet ion toxique dans leemitiologique.

Lors de la conception de tels agents de contraste fimagerie médicale il
s’agirait par exemple de maximiser les interactiattsactives dans le cryptant mais
aussi d'optimiser la répartition des bassins de/algince afin d’éviter des interactions

répulsives fortes.
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Figure 8 Analyse topologique ELF du conformére TSAdu Prohance®

Figure 9 Analyse topologique NCI du conformere TSAdu Prohance®
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4. Bilan

Nous avons utilisé les approches topologiques déoration de localisation
électronique (ELF) et de I'index NCNfn Covalent Interactionsafin d’investiguer la

nature des interactions dans des complexes de Giaiol

Complexes micro-hydratés

Nous avons mis en évidence par une étude préliminde la fonction de
localisation électronique sur les complexes miordratés du cation, le caractére mou
de Gd(lll). En effet I'apparition de bassins de walbnce lors de la complexation du
cation avec des molécules d'eau implique que laoratéorganise sa densité
électronique en présence d'un champ électrostatityee nombre des bassins est
partiellement corrélé au nombre de molécules d'gaésentes dans sa sphére
d’hydratation, bien que cette corrélation ne sais pinéaire. En effet, des bassins

supplémentaires apparaissent et se délocalisemiradu cation.

Nous avons par ailleurs observé qu’aucun des lmdsirsubvalence ne se placait
entre le cation et les paires libres de I'oxygeae tholécules d’eau. Cette orientation
spatiale hors de I'axe de liaison Gg-@est pas caractéristique de liaisons covalentes.
Aussi, nous avons introduit une nouvelle notion caractérise un cation dont le bassin
de cceur se scinde en bassins de subvalence emgaéde ligands - donc un cation

« mou » - mais qui n'est pas engagé dans une tiaiewalent contrairement.

Il s’agit de la définition d’'un cation « pseudo meuwgui redistribue sa densité

électronique sans I'engager dans une interactigalente.

L’analyse NCI de ces structures micro-hydratéestraoen effet par la présence
de zones d'interactions de nature stabilisant&sgue long des axes de liaison Gd-Ow
gue les interactions entre les molécules d’eaa eation Gadolinium(lll) sont de nature
électrostatique.
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Complexes [Gd-LT'

En s'intéressant ensuite & des complexes de typeleges [Gd-L{*, nous avons
montré que le comportement « pseudo mou » du Gadwli était maintenu lorsque le
cation était coordiné a d’autres ligands organicauessi bien oxygénés qu'azotés. Par
ailleurs, nous avons constaté que la populatiobalgpodes bassins de subvalence était
constante quel que soit le ligand.

Il semble néanmoins, que dans lorsque le catiorol@dagim est complexé a des
ligands azotés, la nature des liaisons est diftérest elle inclut une composante

|égerement covalente.

Enfin, les observations concernant les analysesddgues de I'index NCI sont

les mémes que dans les complexes micro-hydrat€adalinium.

Application au Prohance®

L’étude topologique couplée ELF/NCI d’'un agent dmtcaste au Gadolinium a
montré que le caractere « pseudo mou » du Gadaligitait conservé jusque dans les
systemes réels de grande taille. La distributienlessins de subvalence se fait toujours

de maniere a ne pas étre caractéristigues de rmisovalentes c.a.d. gu'’ils ne se
localisent pas entre les différents atomes donrdaiigand et le cation Gé

De plus, les interactions non covalentes prédontidans le systeme sont de
nature attractive stabilisante ou dispersive @seflont par conséquent responsables de

la stabilité relative du ligand.

Une telle application d’approches topologiques des systemes d’éléments-f a
démontré qu’il serait intéressant d’aborder desstioies de sélectivité par rapport au
comportement du cation dans un champ de ligandefiet) la signature topologique
des éléments-f pourrait s’avérer propre a chaqtiercaAinsi, une visualisation des
différentes interactions en jeu pourrait permetteeles identifier et éventuellement de

les moduler en fonction du résultat escompté.
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Annexe | Analyse topologique NCI des complexes mizthydratés [Gd-(OH,),]*"
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Annexe Il Analyse topologique couplée ELF/NCI de aoplexes de Gadolinium
coordinés a des ligands oxygénés

[Gd-OHCH g** [Gd-OHCH 3]**

[Gd-HCOH] 3 [Gd-HCOH] **
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Analyse topologique couplée ELF/NCI

des ligands oxygénés

de complexes d8adolinium coordinés a

[Gd-HCOOH] **

[Gd-HCOOH] **

v

[Gd-OOCH]**

[Gd-OOCH]**
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Annexe Il Analyse topologique couplée ELF/NCI de emplexes de Gadolinium

coordinés a des ligands azotés

°
L™
[GA-NCH[3+ [Gd-NCH]3+
\
[Gd-NH3]3+ [Gd-NH3]3+

[Gd-pyr]3+

[Gd-pyr]3+
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Annexe IV Analyse topologique NCI des conforméresulProhance®
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Annexe V Analyse topologique couplée ELF/NCI des oforméres du Prohance®

SA’ TSA’

SA TSA
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CONCLUSION

L'intérét pour les complexes d'éléments-f (lanttesi et actinides) s'est
considérablement accru ces dernieres années asatodwines d'application allant du

nucléaire a I'imagerie médicale.

De par la difficulté des expérimentations, la ma#dion est devenue un outil
important pour I'étude théorigue de ces cationsdetleurs complexes. Elle reste
cependant tres difficile a mettre en ceuvre poutetie systemes, qui, du fait de leur
taille importante et du nombre d’électrons miseun sont difficilement accessibles a la
chimie quantique. Parallelement, les phénoménesrdigues et thermodynamiques
associés nécessitent de trés longues simulatiofisrdee au minimum de la centaine
de nanosecondes, ce qui reste hors d’atteinte désodes de dynamique moléculaire

ab initio, ceci méme sur des machines massivement paralléles

Il devient alors nécessaire de développer des chatap forces de seconde
génération, capables de traiter a la fois la foh@rge positive des cations d’éléments-f
et d’inclure les différents effets a n-corps (piation et transfert de charge) qui sont

trés importants dans ces systemes.

Nous avons dans ce but, choisi d'étendre les chadepg$orces polarisables
AMOEBA et SIBFA aux cations lanthanides et actisid®utre leur physique intégrant
une composante explicite de polarisation et urietra@nt multipolaire des interactions
faibles, ces potentiels ont la propriété d’étré&gnalement paramétrés sur des données
de référencab initio. Cette particularité nous a permis de nous affreirde données
expérimentales pour cette étape. De plus, la déimdes parametres ayant suivi une
stratégie « bottom up », ces derniers ont pu &reés a partir d'un systeme modéle de
petite taille, dans le but d’étre transférablesa systemes réels. Par ailleurs, ces deux
champs de forces sont basés partiellement ou em@nt sur la séparabilité du potentiel
en plusieurs termes correspondant aux contributi@uentiques a I'énergie

d’interaction, permettant une analyse plus finerdessltats.
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Ainsi, notre approche de développement de chamfardes polarisables pour les
lanthanides et actinides a nécessité une étuddiquarpréliminaire que nous avons

aussi intégrée a notre étude. Notre démarche aé&téna suivante.

Dans un premier temps, afin d’obtenir les difféesnonnées de référence pour la
paramétrisation des potentiels SIBFA et AMOEBA, siavons proposé une étude
guantique de [I'énergie d'interaction, a différentdiveaux de théorie. Plus
particulierement, compte tenu de la forte corréhatélectronique présente dans les
cations d’éléments-f, nous avons défini la méthaoudti-configurationnelle MRCI
comme niveau de calcul de référence. Nous avongitendéterminé les différents
espaces actifs pour le calcul des systtmes modl@H,]™, ou M est un cation
métallique. La petite taille de ce systeme pernmicdune approche corrélée pour
I'optimisation de géométrie et le calcul quantiqde I'énergie d’interaction de ce
dimére. Notre définition des différents espacedsagbus a permis de réaliser une étude
de différents lanthanides et actinides en intevacivec une molécule d’eau.

Ces géomeétries optimisées ont été le point de téeat'établissement d’'une
courbe de dissociation diabatique multi-référencerpa paramétrisation du champ de
forces AMOEBA. Un protocole de diabatisation a dieteété adapté a I'étude de la

dissociation des éléments-f en interaction avecnoiécule d’eau.

Parallelement, une analyse de décomposition deerfm d’interaction dans
'approche CSOV a été menée sur les mémes geoméatpémisées. Une étude
comparative de pseudo potentiels petits coeur atdgcmeur a permis de justifier
I'emploi de ces derniers dans une telle approcine garte de précision. Néanmoins,
grace a une technique multi-configurationnelle dtemece par Bagua al., nous avons
pour la premiere fois réalisé une découpe de lgaed’interaction d’'un systeme
métallique d’éléments-f a couche ouverte. Cettbriggie nous a permis de quantifier la
contribution de I'’énergie de polarisation des étets célibataires des cations-f & couche

semi-pleine a I'énergie d’interaction.
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Dans cette partie, toutes les courbes de référenté&té établies, en vue de la
paramétrisation des potentiels SIBFA et AMOEBA. Ridleurs, nous avons eu un réel
souci de transférabilité de notre méthodologie us ties éléments-f, traduite par une
application quasi-systématique a un certain nordbreations-f. Notre approche pourra

donc étre étendue a d’autres éléments des dews séri

Dans un deuxieme temps, nous avons paramétré émtipdt AMOEBA sur les
courbes calculées précédemment. Nous avons emsisten place un protocole de
validation en trois étapes (complexes micro-hydrag@uttelette confinée et conditions
périodiques) en confrontant nos résultats a denéks de référence quantiques ou
expérimentales. La transférabilité des paramétréseaconfirmée par le faible écart
entre nos valeurs et celles de référence. Enfins mwons pour la premiere fois, calculé
des énergies libres d’hydratation de Gibbs pouc&®ns d’éléments-f. La qualité des
résultats, vis-a-vis de données expérimentalessdaia prévoir que le potentiel
AMOEBA dérivé pour ces cations pourra étre utiligns le cadre d’'un systéme réel

pour une application dans le domaine du retraitémercombustible nucléaire use.

Bien que le potentiel AMOEBA se soit adapté a ketwes éléments-f, un terme
explicite de transfert de charge n’est pas intégngs le champ de forces. Nous avons
cependant voulu quantifier ce terme et juger deélegessité d’en inclure un. Pour cela,
nous avons étendu le champ de forces SIBFA a aisalaides trivalents ainsi qu’un
actinide tétravalent. Les différents résultats géeques calculés par SIBFA, aussi bien
sur des dimeres que sur des complexes micro-hygdd&éces cations, montrent une
bonne correspondance terme a terme avec les dif&recontributions a I'énergie
d’interaction, y compris avec I'énergie de transfid# charge. L'implémentation de la
dynamique moléculaire en conditions périodiques sd&IBFA devrait a terme
permettre des simulations incluant le transfert dearge sur des complexes

d’éléments-f.
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Enfin, dans une derniére partie, nous avons utiiseanalyses topologiques ELF
et NCI en tant qu’outii complémentaire a la degdwip de la nature des liaisons
chimiques dans des systemes de lanthanide. Lesvabeas faites nous ont permis
d’introduire une nouvelle notion de cation « pseudou » traduite par une signature
topologique particuliere et différente de cellessavées sur d’autres cations
métalliques. Ces analyses topologiques ont été&tdiment appliquées a un agent de
contraste commercial, démontrant la transférabdiéé conclusions que nous avons

émises pour des systemes modeles a un systeme réel.

Toute I'étude qui a été faite au cours de cettsdlavait pour but de mettre sur
pied une méthodologie compléte qui intégreraitédéhts outils d’analyse quantique
(décomposition de I'énergie et approches topologgjjuet un développement de
potentiels polarisables pour I'étude d’élementg&ife s’est révélée transférable d’un
cation a l'autre et surtout de systemes modeélesséaystemes de plus en plus réels. Le
but a présent est d'utiliser cette démarche afappféhender des systémes complexes

d’intérét pour le Commissariat a 'Energie Atomique
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Résumé

Dans cette thése nous proposons une stratégie délisation intégrée, basée a la fois sur des
approches quantiques d'analyse (décomposition éeelgie d'interaction et topologie de la liaison
chimique) et des approches classiques de simugatdm dynamique moléculaire pour I'étude de
complexes d’éléments-f. Dans une premiére partiasintroduisons les différentes méthodes de chimie
guantique adaptées a I'étude des éléments-f ettilesons pour le calcul d’optimisation de géometet
d’énergie d’interaction sur le systéme modeéle [MHg)™ ol M est un cation métallique lanthanide ou
actinide. Nous utilisons ensuite des techniquesalise de décomposition de I'énergie d’interactdin
de quantifier la nature physique de linteractiogtatligand en fonction des différentes contribngio
énergétiques. Par ailleurs ces différentes contabsi seront utilisées pour la paramétrisationatesnps
de forces polarisables AMOEBA et SIBFA. Dans unxime temps, a partir des géomeétries optimisées,
nous établirons des courbes de dissociation dimatie référence a haut niveau de calcul théorfine
de prendre en compte I'aspect multi-référence degtares électroniques des complexes en jeu. Ces
courbes seront utilisées pour la paramétrisatiostdhmp de forces AMOEBA. Nous proposons ensuite
un protocole de validation des paramétres en &tapes ainsi qu'une premiere application qui est le
calcul de I'énergie libre d’hydratation de Gibbssdetions d’éléments-f. Nous apportons de plus une
extension du potentiel SIBFA a des cations trivedest tétravalents lanthanides et actinides. Eains
une derniére partie, nous utilisons des outils algse topologique de la liaison chimique covaldter)
et non covalente (NCI) afin d’investiguer la natdes interactions en jeu, d'une part dans des regsté
modeéles et d’autre part sur un complexe réel deoBadm(lll). Le but de cette thése est de dévetapp
et d’employer différentes approches théoriquesa@dipouvoir discriminer entre eux les différent8ares
lanthanides et actinides. En effet, bien qu'ayasg dropriétés physico-chimiques trés proches, ceux-
présentent néanmoins un caractéere sélectif quevoadisns a terme expliquer et prévoir.

Summary

We propose a theoretical approach, based on batintgum analyses (energy decomposition
analysis and topological analysis of the chemicald) and classical molecular dynamics, for the \stifd
f-element complexes. First, we introduce the déférQM methods adapted to the study of f-elements
and use them for geometry optimization and inté@wacenergy calculations of the model system
[M-(OH2)]™ where M is a lanthanide or actinide cation. Wentherform energy decomposition analysis
to quantify the physical nature of the metal-liganteraction in terms of the different contributgon
Furthermore, the different energy contributiond Wwé used as reference curves for the parameterizat
of the polarizable force fields AMOEBA and SIBFAeN, starting from the optimized geometries, we
establish the reference diabatic dissociation @iatehigh level of theory so as to take into actdbe
multi-reference nature of the systems. These disor curves will also be used for parameterizatid
the AMOEBA potential. We then propose a three stlation protocol as well as a first applicatidn,
being the computation of Gibbs hydration free eisardor the f-element cations. We also propose an
extension of the SIBFA force field to trivalent thanide ions and tetravalent actinide ions. Lastuse
the topological analysis approaches of ELF and téGhvestigate the nature of the different inteiats
in Gadolinium(lll) model and real systems. The adinthe whole study was to develop and apply
different theoretical approaches so as to be abtiscriminate between lanthanide and actinideonati
Indeed, despite their similar chemical behaviogythtill feature a selective character that we wishe
able to both explain and predict.



