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Etude par spectroscopie d’absorption X de la liaison chimique
dans les hexacyanoferrates d’actinides

Les complexes bimétalliques cyano-pontés de la famille du bleu de Prusse sont connus pour leurs propriétés
d’interactions magnétiques a longue distance et d’échange électronique entre les sites métalliques. Pour ces
raisons mais également car 1’anion hexacyanoferrate forme une brique moléculaire semi-rigide propre a
I’élaboration de solides moléculaires, les hexacyanoferrates ont été choisis pour étudier la délocalisation
électronique et la covalence dans les liaisons actinide ligand. Ce travail est basé sur une approche a la fois
théorique et expérimentale mettant en jeu la spectroscopie d’absorption des rayons X.

En 2001, des mesures de diffraction des rayons X avaient permis de montrer que les complexes
hexacyanoferrates de lanthanide (IIT) du début de la série et d’actinides (IV) (Th-U-Np-Pu) cristallisent selon le
méme groupe d’espace hexagonal. L’étude structurale des environnements locaux du fer et des actinides par
EXAFS (seuil L; des actinides et K du fer) a permis ici de décrire avec précision la géométrie du pont cyano. A
cette fin une méthodologie d’affinement des données EXAFS a deux seuils basée sur la diffusion multiple a été
développée.

La structure électronique dans ces composés a ensuite été abordée par I’interprétation des seuils d’absorption a
basse énergie : L,; du fer, K du carbone et de I’azote et My s des actinides qui sont des sondes spécifiques des
orbitales de valences vacantes. Dans un premier temps [’interprétation phénoménologique des données
expérimentales a permis de souligner des différences entre adduits actinides et lanthanides. Pour tenter de les
quantifier une approche basée sur des calculs de chimie théorique a été utilisée pour améliorer la description des
données expérimentales. On montre ainsi I’influence accrue de la liaison actinide—cyano (par rapport a la liaison
lanthanide-cyano) sur la structure électronique de la brique moléculaire hexacyanoferrate au travers des effets
d’interactions & entre le cation actinide et le ligand cyano.

Enfin ces données de spectroscopie ont été mises en perspective avec des données optiques. Le caractére trés
ionique de la liaison lanthanide-ligand est ainsi associé a 1’absence de bande de transfert de charge dans le
domaine UV-visible. A I’inverse, la présence d’intenses bandes de transfert de charge pour les adduits actinides
(excepté pour le thorium) est représentative d’un certain degré de transfert d’électrons entre le ligand et
I’actinide.

X-ray study of chemical bonding in actinides and lanthanides
hexacyanoferrates

Bimetallic cyanide molecular solids derived from Prussian blue are well known to foster long-range magnetic
ordering and show an intense intervalence charge transfer band resulting from an exchange interaction through
the cyanide-bridge. For those reasons the ferrocyanide and ferricyanide building blocks have been choosen to
study electronic delocalization and covalent character in actinide bonding using an experimental and theoretical
approach based on X-ray absorption spectroscopy.

In 2001, the actinide (IV) and early lanthanides (III) hexacyanoferrate have been found by powder X-ray
diffraction to be isostructural (hexagonal, P6;/m group). Here, extended X-ray Absorption Fine Structure
(EXAFS) at the iron K-edge and actinide L;-edge have been undertaken to probe the local environment of both
actinides and iron cations. In an effort to describe the cyano bridge, a double edge fitting procedure including
both iron and actinide edges and based on multiple scattering approach has been developed.

We have also investigated the electronic properties of these molecular solids. Low energy electronic transitions
have been used iron L,; edge, nitrogen and carbon K-edge and also actinides N4s edge to directly probe the
valence molecular orbitals of the complex. Using a phenomenological approach, a clear distinctive behaviour
between actinides and lanthanides has been shown. Then a theoretical approach using quantum chemistry
calculation has shown more specifically the effect of covalency in the actinide-ferrocyanide bond. More
specifically, © interactions were underlined by both theoretical and experimental methods.

Finally, in agreement with the ionic character of the lanthanide bonding no intervalence charge transfer has been
observed in the corresponding optical spectra of these compounds. On the contrary, optical spectra for actinides
aducts (except for thorium) show an intense intervalence charge transfer band like in the transition metal cases
which is consistent with X-ray and theoretical experiments.
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Introduction



Les enjeux liés a I'utilisation des actinides a 1’échelle industrielle pour la production d’énergie
ou pour des applications militaires sont multiples. De fait, une connaissance approfondie du
comportement chimique des actinides est nécessaire, tant pour la conception de procédés
industriels que pour des études concernant leurs impacts sur 1’environnement. Ces
thématiques trés différentes se rejoignent cependant lorsqu’il s’agit de comprendre les
phénomenes physicochimiques impliquant les actinides. La connaissance de la physicochimie
fondamentale des actinides est un point indispensables tant pour les études liées a la migration
des actinides dans des milieux géologiques que pour I’étude de leurs comportements en
milieu biologique ou encore pour les travaux menés dans les usines dédiées aux traitements
des déchets nucléaires et sur les sites d’extraction des minerais d’uranium.

Le travail de cette thése vise donc a participer a [’approfondissement de 1’état des
connaissances sur le role des orbitales de valences des actinides dans la formation des liaisons

chimiques.

Plus généralement :

- Tenter de quantifier le degré de covalence dans la liaison chimique entre un actinide et
un ligand (et comparer avec la famille des lanthanides).

- Comparer a I’état de la liaison chimique impliquant des métaux de transition (bloc d).

Ces questions sont au centre de nombreuses ¢tudes expérimentales ou théoriques et suscitent
I’intérét de nombreux groupes de recherche depuis plusieurs décennies.

Si la question de la nature des liaisons chimiques impliquant des actinides (toujours vis-a-vis
de la liaison chimique impliquant des éléments des transitions ou des lanthanides) reste sujette
a débats, c’est que le comportement chimique des actinides est bien spécifique et ne peut étre

comparé, dans un cas général, a aucun autre groupe de la classification périodique.

C’est justement en observant les différentes positions attribuées aux actinides au cours du
développement de la classification périodique que 1’on peut comprendre la nature ambivalente

de cette famille d’éléments.

Lors de I’¢élaboration du tableau périodique des éléments, classifier les éléments chimiques en
fonction de leur masse atomique et de leurs propriétés chimiques ne permettait pas d’associer

les premiers actinides alors connus (I’'uranium et le thorium respectivement mis en évidence



en 1789 et 1828) aux autres éléments aux propriétés chimiques similaires. Par exemple, en
1870, dans la premiére classification de Mendeleiev (Figure 1.) le thorium et 'uranium dont
les masses atomiques sont mal connues se trouvent respectivement associés a I’indium et au

groupe du bore.

ONNTD CHCTEMH B31EMEHTOB’.

OCHOBAHMOR HA HXL ATOMHOMD R$CH N XMMHYECKOMD CXORCTES.

Tim$§0 Zr= 90 7=180.
V=51 Nb= 94 Ta=182
Crua52 Mo= 96 Wa=186.
Mn=55 Rh=1044 Pl=197,.
Fe=56 Rn=104s 1r=198.
Ni=Co=59 Pl=106s O-=199.
Cu=634 Ag=108 Hg=200.
Be= 9aMg=24 Zn=65
R} 07 2D B e
C=12 Si=28 ?=10 Sn=|l8
N=14 P=3l As=75 Sb=[22 Bi=210?
0=16 S5=32 Se=794 Te=128?
Folf Cl=356Br=80 (=127
Li=7 Na=23 K=39 Rb=854 Cs=133 Ti=204.
Ca=40 Sr=87s Ba={37 Pb=207.
7m={5 Cem92
r=56 La=94
Mi=60 Di=95
NAn=T55Th=118?

K. Memassdont

Figure 1: Premiere classification périodique des éléments publiée par Dimitri Ivanovich
Mendeleiev en 1870".

A la suite de la découverte de 1’électron et des gaz rares, la table fut reconstruite en tenant
compte du numéro atomique corrigeant les inconsistances de la classification par masse
atomique soulignées par Mendeleiev. Cette nouvelle table, proche de celle utilisée de nos
jours, présente pour la premicre fois une nouvelle série d’éléments de transition appelés terres
rares ou série des lanthanides. Les lanthanides, qui avaient été identifiés dans un premier
temps comme un élément unique a cause de propriétés tres proches, formaient alors dans la
sixieme période de la classification une série de 14 éléments métalliques, intermédiaires entre

le bloc s (Cs,Ba) et le bloc d (Hf-Hg), appelé bloc f.



Pourtant, contrairement a la classification actuelle, cette classification établie dans les années
1920 dispose les actinides (Th-Pa-U) sous le groupe des éléments de transition 5d (Figure 2).
Ce positionnement correspondait mieux, en 1’état des connaissances, a la chimie des premiers
actinides dont les propriétés semblaient trop éloignées de celle des terres rares. Le thorium et
I’hafnium dont les comportements chimiques sont similaires étaient logiquement associés. De
méme, il était difficile d’associer a la chimie complexe et exotique de I'uranium (degrés
d’oxydation variables, formation de liaison trans-dioxo), la valence stable des ions
lanthanides majoritairement trivalents. L’uranium était donc placé dans le bloc d sous le

tungstene.

22 23 24 25 26 27 28 29 30
Ti Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
40 47 48

Ag Cd

73 74 76 77 78 79 80
Ta Os Ir Pt | Au Hg Tl
3 .“H.

Figure 2: Classification périodiques des ¢léments de 1925 établis suite aux travaux d’Henry
Moseley sur la charge des noyaux atomiques”.

Pourquoi les actinides ont-ils été associés aux lanthanides dans le groupe f plutét qu’aux

métaux de transition dans le bloc d ?

C’est le physicien américain Glenn Seaborg contribuant au projet Manhattan qui proposa le
premier de positionner les actinides sous les lanthanides dans la classification. C’est en tentant
d’isoler le plutonium (qu’il avait lui-méme produit en 1941 et placé dans le bloc d sous
I’osmium dans un premier temps) qu'il développa une connaissance plus spécifique de la
chimie des actinides. A la suite de la découverte de I’américium et du curium en 1944, il
établit que leur position dans le tableau périodique ne rendait pas compte des propriétés des
actinides les plus lourds. Il développa donc «the actinide concept» créant ainsi une nouvelle
série chimique de 14 éléments sous les lanthanides qui contenait les sept actinides connus

alors (Th-Cm) et prévoyait sept autres ¢léments aux propriétés similaires au curium (Bk-Lr).



Le tableau périodique dans sa configuration actuelle était ainsi constitué. Il est notable que
I’association des actinides aux lanthanides n’ait été effectuée qu’a la suite de 1’étude
d’éléments plus lourds de la famille (Am-Cm). En réalité c’est le comportement chimique de
I’américium et du curium dont la valence stable en milieux aqueux (+III) est similaire a celles
des lanthanides qui a permis a G. Seaborg de positionner les actinides dans le bloc f de la
classification périodique plutot que sous la série des ¢léments 5d. La découverte des éléments
de la fin de la série (Bk-Lr) permit de confirmer ce concept et d’intégrer définitivement les

actinides dans le bloc f.

Nous avons vu que l’attribution d’une position claire pour les premiers actinides (¢léments
naturels les plus lourds connus sur terre) dans la classification n’a pas été facile. L’apparente
particularité de certains de ces éléments vis a vis de leurs analogues lanthanides pourrait
susciter bien des interrogations pour les chimistes. Rappelons cependant que les lois de la
physique s’appliquent a I’ensemble du tableau périodique et que les variations de propriétés
(entre actinides, lanthanides ou des métaux de transitions) sont principalement liées a :

- lataille cationique (nombre de coordination élevés),

- la charge du noyau (effets relativistes importants),

- aunombre de nucléons dans le noyau (radioactivité).

L’objectif de ce travail est donc d’améliorer notre compréhension de ces phénomeénes, en
particulier des phénomenes ayant une incidence sur la réactivité chimique, en utilisant un
systeme chimique original favorisant la délocalisation électronique qui permettra de comparer
des analogues actinides, lanthanides et métaux de transition. Nous avons ainsi choisi d’étudier
et de comparer des complexes hexacyanoferrates d’actinides, de lanthanides, et de métaux de
transition également appelés analogues du bleu de Prusse. Nous allons des lors justifier ce
choix en énumérant certaines des caractéristiques structurales et électroniques des complexes

hexacyanoferrates et des actinides.



1. Structure moléculaire des composés hexacyanoferrates

a) Structure des analogues 3,4 et 5d du bleu de Prusse

En chimie de coordination, le ligand cyano est connu pour former des complexes trés stables
avec les métaux de transition. La triple liaison C-N, constituée d’une liaison ¢ et deux liaisons
m, assure une grande stabilité a I’ion moléculaire CN” et permet également au ligand cyano de
présenter plusieurs modes de liaison avec les métaux de transition”.

Le ligand cyano est également connu pour étre un ligand a champ fort, accepteur m ce qui
favorise la formation de complexes bas spins avec des métaux de transition et la rétrodonation
MLCT (« metal to ligand charge transfert »). En présence de chrome, de manganese, de fer ou
de cobalt, le ligand cyano forme des complexes a géométrie octaédrique appelés
hexacyanométallates {M(CN)s}"". Dans ce cas de figure, le ligand cyano est coordonné a
I’élément métallique par le carbone, I’azote terminal en bout de la chaine M-C-N étant
susceptible de former des ponts avec un autre métal. C’est cette propriété qui a conduit au
développement d’une chimie extrémement variée autour d’un ligand cyano pontant entre deux

ions métalliques.

I est donc possible de faire réagir en solution les briques moléculaires hexacyanométallates
avec un autre cation métallique pour obtenir des complexes bimétalliques solides aux couleurs

souvent vives et peu solubles.

C’est en 1703 que I’artiste allemand Diesbach a découvert de manicre accidentelle le composé
le plus connu et étudié¢ de cette famille de complexes bimétallique : le bleu de Prusse. De
nombreux complexes de cette famille ont depuis été synthétisés a partir des métaux de

transition du bloc d. Appelée analogues du Bleu de Prusse, ces composés cristallisent

principalement dans des structures cubiques de groupe d’espace Fm3m™. Le ligand cyano
assure le role de pont entre les différents sites métalliques octaédriques et permet

I’établissement d’un réseau tridimensionnel (Figure 3).
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Figure 3 : Représentation tridimensionnelle de la cellule primitive d’un bleu de Prusse.

Dans le cas du bleu de Prusse : en rouge M’=Fe", et en vert M=Fe'"".

Pour plus de clarté les molécules d’eau d’hydratation et les cations compensateurs de charge

n’apparaissent pas dans les espaces vacants de la maille.

Bien que la géométrie de la brique hexacyanométallate soit tres rigide et que la géométrie

octaédrique soit favorisée pour les deux sites métalliques, il est possible d’observer différents

types de structures selon les conditions de synthese:

- Steechiométrique de formule M[M’(CN)g];.

Dans la phase steechiométrique (lorsque k = 1), la structure des bleus de Prusse est un
réseau cubique a face centrées de M’(CN)g. Tous les sites octaédriques du réseau sont
occupés par le deuxiéme centre métallique M. L’enchainement M-NC-M’-CN-M se répéte

dans les trois directions de 1’espace.

- Non steechiométrique de formule XM[M’(CN)¢]x.

Dans la phase non steechiométrique (lorsque k < 1), M’(CN)g est en sous-stoechiométrie
par rapport a M. Il existe donc des lacunes de M’(CN)g au sein du réseau CFC comblées
par des molécules d’eau. La sphére de coordination de 1’ion métallique M comporte donc
des azotes issus des ponts cyanures et des oxygenes issus des molécules d’eau. Dans ces
phases dites d’insertion, des cations alcalins X occupent les sites tétraédriques du réseau

CFC pour compenser la charge du systeéme.

Les analogues du bleu de Prusse réalisés a partir des métaux de transition 3d intéressent

divers domaines de la chimie et de la physicochimie, notamment pour leurs propriétés
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électrochromes °, le stockage de 1’hydrogéne ', mais également dans le domaine médical pour
lutter contre diverses contaminations *°. Par exemple, le complexe Cu',Fe(CN)g peut capter
le césium radioactif par échange ionique dans les solutions contaminées '*''*!3. Un autre
type d’application concerne les analogues du type V,[Cry(CN)e] qui ont la particularité de
présenter des aimantations spontanées pour des températures proches de la température

14,15,16

. A : o 17 -
ambiante , ou méme bien supérieures aux alentours de 100°C"". Nous reviendrons sur les

propriétés électroniques de ces composés.

I est également possible de former des analogues du bleu Prusse avec de nombreux cations
métalliques des troisieme, quatrieme et cinquieme périodes de la classification ainsi qu’avec
les lanthanides et les actinides.

Pour exemple nous présentons ici deux structures de composés analogues au bleu de Prusse
formés a partir de métaux de transitions 4d et 5d. Ces complexes permettent également
d’obtenir un réseau tridimensionnel structuré par un ligand cyano pontant entre un métal de
transition 4d ou 5d et un élément 3d. Dans ces cas de figure on constate que le ligand cyano
tend a s’orienter avec le carbone du c6té du métal le plus lourd pour former des chaines
(4d,5d)-C-N-3d plutdt que des chaines 3d-C-N-(4d,5d).

Sur la figure 4, est représenté le complexe {Fe:[Mo(CN)s](3-pyCH,OH)s -3H,O} réalisé par
Kosaka et al.'® par réaction d’octacyanomolybdate [Mo' (CN)s] avec du chlorure de fer (II) et
un ligand 3-pyCH,OH. Ce ligand est coordonné au fer et permet de structurer le réseau
tridimensionnel afin d’obtenir des enchainements Fe - - Mo - - Fe relativement linéaires dans

une structure cubique (groupe d’espace : la3d).
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Figure 4 : Structure simplifiée du complexe Fe;[Mo(CN)s]-(3-pyCH,0H)s-3H,0, les atomes
de carbone, et d’azote du ligand cyano sont respectivement représentés en gris et vert. Les

molécules d’eau et le ligand 3-yCH,OH ont été omis pour plus de lisibilité.



Le méme type de stratégie de synthése a été appliqué au tungsténe par Thengarai et al'® pour
former un réseau tridimensionnel Fe - - W - - Fe (Figure 5). Les auteurs utilisent un ligand
macrocyclique pentavalent plan pour restreindre la coordination du fer et favoriser la

formation de pont cyano linéaire entre le tungstene et le fer.

Figure 5 : Structure simplifiée du complexe {Fe(L)}3;{W(CN)s},Cl, 7TH,O
L = ligand macrocyclique pentadentate.
Les atomes d’hydrogene, les molécules d’eau et le chlore ont été omis pour plus de lisibilité.

Il existe une multitude de références sur ces complexes bimétalliques cyanopontés. Le lecteur
pourra se référer a la revue « Cyanide-Bridged Complexes of Transition Metal : A Molécular
Magnetism Perspective »*° pour plus d’exemples de complexes mono- bi- ou tri-dimensionnel

formés a partir du pont cyano et de métaux de transition ou de lanthanides.
b) Structure des analogues 4f du bleu de Prusse

Nous allons maintenant nous intéresser aux compos¢s formés a partir de cations lanthanides et
de la brique moléculaire ferrocyanure (Fe'), de formule générale KLn"/Fe"(CN)s.xH,O (Ln
= lanthanide).
Ces composés peuvent étre séparés en trois familles :
e La premiére partie de la série des lanthanides (Ln = La-Nd) cristallise selon la formule
KLnFe"(CN)s.4H,0 *'**%** sous la forme d’une phase hexagonale P63/m (figure 6).
e Un deuxiéme type de structure a ¢été mis en ¢évidence pour le samarium,

KSmFe"(CN)¢.3H,0, qui cristallise dans le groupe monoclinique (P21/m) 23 (figure
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6). Pour ces composés la premiere sphere coordination du lanthanide est un prisme
trigonal tricapé. Le lanthanide est 1lié aux six azotes équivalant du motif
hexacyanoferrate {Fe(CN)s} et a trois molécules d’eau dans le plan équatorial du
prisme.

e La troisiéme série comprend les complexes de formule générale KLnFe'(CN)¢.xH,O
2927 formés a partir des lanthanides aux rayons ioniques les plus petits (Ln = Eu-Lu)
qui cristallisent dans des phases de type orthorhombique Cmcm, Pnma ou Pbnm selon
I’hydratation (Figure 6)**. Dans ce cas le cation lanthanide perd une molécule d’eau ;
il est toujours li¢ a six azotes du ligand cyano pontant vers 1’atome de fer mais a
seulement deux molécules d’eau dans une géométrie antiprisme a base carrée ou un

prisme trigonal bicappé selon la structure.

La-Nd : Hexagonale (P6s/m) Sm : Monoclinique (P24/m) Eu-Lu : Orthorhombique (Cmcm)

Figure 6 : Phases cristallographiques identifiées pour les complexes ferrocyanures de
lanthanides®°. En orange, I’environnement octaédrique du fer, en bleu, I’environnement
prismatique du lanthanide.

lll)’ on

Dans le cas des complexes formés a partir de la brique moléculaire ferricyanure (Fe
observe seulement deux types de structure. La premicre série est comparable aux complexes
formés a partir de la brique ferrocyanure (Fe"). On retrouve donc la phase hexagonale P63/m,
le compensateur de charge présent dans les complexes du Fe' étant substitué par une
molécule d’eau pour donner LnFe(CN).5H,0 (Ln = La — Nd) #%*!. Les lanthanides de la
fin de la série Ln = Pr - Lu perdent également une molécule d’eau dans la sphére de

233,34 .
32.3334.3536  Dans ce cas ils

coordination pour former une phase orthorhombique Cmcm
affichent un nombre de coordination de 8 dans un polyeédre antiprisme a base carrée avec 6

ligands cyano et deux molécules d’eau.
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c) Structure des analogues 5f du bleu de Prusse

Concernant les hexacyanoferrates d’actinides, les premieres études visant a utiliser les
hexacyanoferrates comme extractant spécifique du  plutonium par Anderson®’ puis par
Seaborg®® mentionnent quatre complexes de formules supposées Pus[Fe(CN)gls.xH,0,
(PuO;,);[Fe(CN)¢la.xH,0, PuFe(CN)¢H,O et HPuFe(CN)s <H,O. Ces complexes n’ont pas été
caractérisés structuralement et les degrés d’oxydation formels n’ont pas été définis. Les
adduits a base d’uranyle ont également été synthétisés pour leurs propriétés de sorbants
M,((UOz)y[Fe(CN)dZ-WHZO39 toujours sans que les auteurs ne fassent mention d’un étude
structurale de ces complexes. Deux autres études parues en 2002 et 2003 font état de procédés
visant a séparer ’américium du curium ou de 1’europium par dissolution sélective’™*' des
complexes ferricyanures. Ces études n’ont pas abouti a des résultats suffisamment probants et
cette voie pour la séparation des actinides (III) a ét¢ abandonnée. Une publication plus récente
de Zhang et al.** mentionne un composé de ferricyanure d’uranyle synthétisé dans le DMF
qui a été caractéris€ par DRX sur monocristal. La synthése de ce complexe contenant des
ponts cyanure entre |’uranyle et le fer n’a pas pu €tre reproduite au cours de notre étude. Enfin
une étude de diffraction des rayon X a été publiée sur les complexes Th' Fe'(CN)s, 6H,O qui
cristallise dans une phase cristallographique hexagonale P63/m analogue a celle observée
pour les ferrocyanures de lanthanide du début de la série .

A ce point de I’étude on remarque donc le manque de données concernant la structure des
hexacyanoferrates d’actinides par comparaison avec les hexacyanoferrates de lanthanides.
Cette différence est probablement due a la fois aux difficultés liées a la manipulation des
actinides (radioactivité) et aux manques de résultats probants concernant d’éventuelles
applications liées a la séparation des actinides. Dans le cas des hexacyanoferrates de

lanthanides, des applications sont possibles (par exemple dans I’imagerie médicale*®).

Venons en donc aux travaux réalisés au CEA Marcoule lors de la thése d’Isabelle Bonhoure
au début des années 2000. Les structures cristallographiques de plusieurs complexes
An/Fe(CN)g ont été définies par une analyse de DRX sur poudre. Cette étude a été complétée
par I’analyse de 1’environnement local de 1’actinide et du fer par EXAFS (Extanded X-ray
Absorption Fine Structure).

Les résultats, publiés en 2000, avaient mis en évidence pour les actinides (IV) (An = Th, U,
Np)* I’apparition d’une phase cristallographique hexagonale P63/m isostructurale de celle

obtenue pour les complexes KLn"KFe"(CN)*4H,0 (Ln = La - Nd ). Plus récemment, un
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article paru en 2010%, décrit les structures des ferrocyanures d’Américium(Ill) et de
Californium(IIl) a 1’aide de I’EXAFS. Par comparaison avec les structures connues pour le
ferrocyanure de néodyme, une structure hexagonale a été définie pour le ferrocyanure
d’américium avec un environnement trigonal tricapé. Pour le californium, c’est la structure
orthorhombique Pnma qui a été définie par identification avec 1’équivalent gadolinium. Dans
cette structure, le californium est au centre d’un prisme trigonal bicapé avec les six azotes du

ligand cyano aux sommets du prisme et deux molécules d’eau en position équatoriale.

De maniere générale, les complexes ferri- et ferrocyanures d’actinides semblent adopter un
comportement analogue a celui des ferro- et ferricyanures de lanthanides, les phases
observées étant dépendantes du rayon ionique de I’actinide considéré. Les longueurs de
liaisons obtenues par EXAFS indiquent que la brique moléculaire {Fe(CN)g} est relativement
rigide, les modifications structurales intervenant principalement dans la sphére de
coordination de I’actinide ou du lanthanide. La figure 7 représente la répartition des distances
Fe — C et C — N en fonction du nombre de composés d’hexacyanoferrate de lanthanides,
d’actinides et des complexes référencés dans la CSD contenant un pont cyano entre le fer et

un autre métal de transition.

B nb de composés recensés dans la CSD l nb de composés recensés dans la CSD
M nd de composé Ln/Fe(Il)CN)6 B nb de composé Ln/Fe(Il)(CN)6
B nd de composé An/Fe(Il)CN)6 B nb de composé An/Fe(I1)(CN)6

25 T 30

25

20

20

nb de composés recensés dans la CSD

nb de composés recensés dans la CSD
B

ol
1.09 1.1 111 112 113 114 115 116 1.17 1.18 119 1.2

0
186 187 188 189 19 191 192 193 194 195 196

dFe-C dC-N

Figure 7 : Bilan des distances obtenues par DRX sur monocristal pour les complexes de type

Ln/Fe(CN)e/L (L= ligand organique) référencés dans la CSD.

Les distances Fe-C et C-N sont relativement proches dans I’ensemble des composés

référencés ci-dessus. Comme nous ’avons déja mentionné, c’est la structure €lectronique de
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la briques Fe(CN)g qui rend ces liaisons treés stable. Cependant nous observons que, lors de la
formation des complexes Ln/Fe(CN)s ou An/Fe(CN)s sans ligand structurant, la brique
moléculaire tend a se contracter pour favoriser la formation d’un réseau tridimensionnel et du
pont cyano entre deux cations. Ce phénomene peut étre attribué a la formation de réseaux
tridimensionnels impliquant une « pression » cristalline pour ces composés. Ces modifications
structurales dans la brique moléculaire ferrocyanure sont également observées et amplifiées
avec les analogues 3d du bleu de Prusse. Par exemple Giorgetti & al.*’ ont mesuré par
EXAFS, pour le ferrocyanure de cobalt, des distances Fe-C a 1.89 A et C-N a 1.15 A. De
méme pour le ferrocyanure de manganése™, les distances Fe-C et C-N sont respectivement a

1.90 A et 1.14 A.
2. Structure électronique des composés hexacyanoferrates

Rappelons que, selon la définition formelle d’une liaison covalente, deux atomes mettent en
commun un électron de valence pour former deux orbitales moléculaires mixtes liantes et
antiliantes constituées par recouvrement de deux orbitales atomiques®. Ces orbitales
moléculaires occupées par les électrons des deux atomes impliqués ne peuvent se former,
toujours selon la définition classique de la liaison covalente, que si la différence
d’électronégativité entre les deux atomes est faible (<1.7 sur 1’échelle de Pauling *° *'). De

fagon générale, les orbitales moléculaires formées ¢ peuvent étre décrites selon

I’approximation LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals) comme une combinaison
linéaire de N, orbitales atomiques (x;, j = I, .... , Ny des différents atomes constituant la

molécule®?:
No
9=>cp (1)
j=1

Ou les coefficients ¢; (0 < ¢; <1 ) sont des constantes a déterminer pour chaque orbitale
moléculaire correspondant a la participation respective de ces derniéres dans la formation des

orbitales moléculaires.

De plus selon I’orientation, la symétrie et le signe des orbitales atomiques impliquées dans la

liaison de coordination, il est possible de définir plusieurs types de liaison covalentes :
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- Si les orbitales moléculaires formées sont issues d’un recouvrement axial (c'est-a-dire

selon un axe colinéaire a la liaison), elles sont dites o (figure 8).

- Si les orbitales atomiques impliquées dans la liaison ont une orientation
perpendiculaire a la liaison, les orbitales moléculaires formées ont un caractere ©

(figure 8).

O (0 CxaxD) %

Liaison ¢ Liaison ¢ Liaison © Liaison ¢
5-S s-p p-p s-p

Figure 8 : Représentation schématique des recouvrements possibles entre deux orbitales

atomiques (I1s+1s, 1s+2p, 2px+2px, 2pz+2pz) dans une liaison covalente.

Par opposition aux liaisons covalentes, les liaisons ioniques sont considérées comme
purement électrostatiques et interviennent entre des atomes dont la différence
d'électronégativité est supérieure a 1,7 (échelle de Pauling®). Dans ce cas il n’y a pas
d’interaction ou de mélange entre les orbitales atomiques qui restent localisées sur les ions

formant la liaison.

Dans les complexes de métaux de transition, la différence d’électronégativité intermédiaire
entre métal et ligand peut conduire a la formation de liaisons ionocovalentes. Anciennement
appelées liaisons datives, elles sont formées a la fois par des interactions €lectrostatiques et
par interaction des orbitales du ligand avec les orbitales de valence d’un cation métallique.

Comme toute liaison a caractére covalent, il résulte donc de la formation de ces liaisons la
création d’orbitales moléculaires mixtes ligand-métal si les orbitales atomiques du métal et du
ligand sont suffisamment proches en énergie. Par exemple, dans le cas des éléments de
transition 3d (Ti - Cu), on pourra observer des recouvrements entre les orbitales 4s, 4p et 3d
partiellement vacantes du métal et les orbitales a caractére p et s des ligands. La distinction
par rapport aux liaisons covalentes « classiques » est artificielle, les liaisons datives étant
aujourd’hui considérées comme covalentes ou partiellement covalentes dans la majorité des

cas.
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Les recouvrements ou interactions covalentes sont a la fois la cause et la conséquence de la
géométrie des complexes. Selon la géométrie, les propriétés électroniques du ligand, et la
configuration électronique du métal de transition concerné, les orbitales atomiques du métal
de transition subissent une levée de dégénérescence. Plus précisément, I’interaction entre
orbitales 3d et orbitales atomiques ou moléculaires du ligand, peut conduire a des

recouvrements de type s et :

- L’interaction par recouvrement ¢ conduit a la formation de deux orbitales moléculaires
liantes et antiliantes. La premicre, appelée eg dans le cas d’une symétrie octaédrique, est
principalement localisée sur le ligand. L’orbitale moléculaire antiliante correspondante,

appelée eg*, possede un caractere métallique plus marqué.

- Le caracteére covalent de cette liaison peut étre amplifié par les effets de donation ou
rétrodonation m selon que le ligand est respectivement donneur © (par exemple 1’ion CI') ou
accepteur 7 (par exemple I’anion CN"). Dans ce cas, le ligand possede des orbitales vacantes
ou occupées susceptibles d’interagir avec les orbitales de valence du métal pour former
¢galement des orbitales moléculaire mixtes :
a- Pour les ligands donneurs © comme ’ion CI', formation d’orbitales liantes (occupées
par les électrons du ligand et principalement centrées sur le ligand) et antiliantes (qui
présentent un caractére métallique majoritaire et qui contiennent les électrons du métal).
b- Pour les ligands accepteur 1 comme 1’ion moléculaire CN’, formation d’orbitales
liantes (a caractére métallique majoritaire qui contiennent les électrons du métal) et

d’orbitales vacantes antiliantes (essentiellement centrées sur le ligand).

L’interaction entre le ligand et le métal est proportionnelle au carré du recouvrement
orbitalaire entre les deux et inversement proportionnelle a la différence d’énergie entre les

orbitales occupées du ligand et les orbitales vacantes ou partiellement vacantes du métal®*.

I1 existe différentes méthodes expérimentales en chimie inorganique qui permettent d’évaluer
la covalence dans une liaison métal- ligand>>>®. Ces méthodes sont basées sur la mesure des
propriétés magnétiques a I’état fondamental (EPR) ou sur les propriétés de 1’état excité et des
effets de relaxation (UV-visible, PES). Dans le cas des liaisons de coordination impliquant
des éléments de transition, il est possible d’évaluer le caractére covalent de la liaison en

comparant les contributions relatives des orbitales atomiques du métal et du ligand pour la
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formation des orbitales moléculaires. Cette méthodologie peut étre appliquée dans le cadre
d’études a la fois théoriques et expérimentales a I’aide de sondes orbitalaires comme la
spectroscopie des rayons X. Nous décrivons cette méthodologie au Chapitre I. Mais avant
d’aborder la question de la covalence dans les complexes hexacyanoferrates d’actinide et les
méthodes employées pour caractériser ces complexes nous abordons la question de la
structure électronique des hexacyanoferrates ou analogues du bleu de Prusse constitués

d’éléments de transition du bloc d.

Les composés bimétaliques cyanopontés formés a partir de métaux de transition ont la
particularité de présenter deux Isomeres de Valence. Notés IV1 et IV2, proches en énergie, ils
résultent d’un transfert d’électron entre un site métallique donneur D et un site métallique

accepteur A.

hv
DA—-DA
Une irradiation dans la bande de transfert de charge induit le transfert électronique et le
passage d’un isomere a ’autre. Un des deux métaux est réduit alors que 1’autre est oxydé.
Pour les analogues du bleu de Prusse, c’est le transfert de charge entre les deux sites
métalliques (A et D dans I’exemple) qui est a I” origine de 1’apparition des propriétés optiques
et magnétiques. En 1967, Robin et Day®’ ont proposé une classification basée sur la force du
champ de ligand entre ces sites métalliques. Ils séparent ainsi les composés a valence mixte en
trois classes distinctes, suivant la nature de la délocalisation électronique entre les sites
métalliques. La Figure 9 présente les différents cas possibles sous la forme de surfaces

d’énergie potentielle représentant les deux états accessibles pour le couple M-M; :

A A

M;'M; ou MM, MM, MM, M, M, et M;M; indistinguables
Classe | Classe Il Classe llI
localisation de la charge délocalisation partielle délocalisation totale

M;# M

MM, MMy
Classe Il
délocalisation partielle

Figure 9 : Surfaces d’énergie potentielle pour les différentes classes de composés a valence

mixte définies par Robin et Day”®.
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- Si les sites métalliques M1 et M2 ont des champs de ligand tres différents, la charge est
localisée sur M1 ou sur M2 (classe 1)
- Si les sites M1 et M2 ont des symétries et champs de ligand trés similaires, la charge est
délocalisée entre les deux sites (classe I1I)
- Enfin, la classe II correspond a une délocalisation partielle de 1’électron.
I1 existe deux cas :

e Ml = M2, la différence d’énergie potentielle est nulle, les états de départ et

d’arrivée sont identiques.
e MI # M2, il existe une différence d’énergie potentielle permettant de
discriminer les deux états.

Dans ce deuxieéme cas, il faut franchir une barriere énergétique pour forcer 1’électron a passer
d’un site a I’autre. Cette énergie peut étre apportée de fagon thermique ou optique. Il est alors
possible de transférer un électron d’un site métallique a un autre en irradiant dans la bande
d’intervalence IVCT (InterValence Charge Transfer), également appelé bande MMCT
(Metal-Metal Charge Transfer).
Ces propriétés de transfert apparaissent lorsque les deux centres métalliques ont la possibilité
d’interagir au travers du ligand cyano. Cette interaction n’est possible que si les cations
considérés possedent des orbitales de valence partiellement occupées et proches en énergie.
De plus, pour que le transfert d’électrons soit possible, ces orbitales de valence doivent former
des liaisons covalentes ou partiellement covalentes avec le ligand cyano. Moritomo et al.
présentent, pour le ferrocyanure de manganése™, cristallisé selon une phase cubique F43m, la

distribution de densités €lectroniques entre les deux centres métalliques (figure 10).
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Figure 10 : Ferrocyanure de manganése selon I’axe [001]. Distribution de densités

¢électroniques obtenue par la méthode du maximum d’entropie (MEM) appliquée a la DRX.

La distribution électronique est « continue » le long du pont cyano, ce qui est représentatif
d’interactions covalentes entre le fer et le ligand cyano ainsi qu’entre le manganése et le

ligand cyano.

Les complexes réalisés a partir des éléments 4d et 5d présentent également des propriétés de
transfert de charge métal-métal (MMCT). Les cations 4d et 5d se distinguent des 3d par un
nombre de coordination plus élevé et par des orbitales de valence plus étendues spatialement.
Visinescu et al.?’ ont réalisé une étude théorique par DFT sur des clusters moléculaires
[{M(CN)s}*/Ni"] (M = Mo" ou W") comparés a ’analogue 3d [{Cr(CN)¢} /Ni"]. Cette
étude démontre que I’extension radiale des orbitales d (3d<4d<5d) favorise les intéractions
intermétalliques dans les complexes dinucléaires. Ils montrent également que ce couplage
métal-métal est lié¢ au recouvrement des orbitales du métal et du ligand lui-méme favorisé par
la forme plus diffuse des orbitales de valence 4d et 5d. Les auteurs soulignent également que
la possibilit¢ de déformer la sphére de coordination des métaux 4d et 5d (géométrie

antiprisme a base carrée, dodécacdre ou prisme trigonal) et, par le fait, de modifier les
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recouvrements avec le ligand cyano peuvent influencer le couplage intermétallique de fagon
non négligeable.

Nous avons vu qu’il était possible de former des complexes actinides-hexacyanoferrates et
lanthanides-hexacyanoferrates. Si des données concernant la structure moléculaire de ces
complexes existent, la littérature concernant les ferrocyanures de lanthanide dtant
particulierement riche, les données concernant leurs structures électroniques sont peu
nombreuses. Cependant, au vu des propriétés observées pour les analogues de métaux de
transition, il semble que les complexes bimétalliques cyanopontés impliquant des actinides
(ou des lanthanides) peuvent étre de bons candidats pour favoriser ’observation de la

covalence dans la liaison.

3. Liaison chimique et bloc f

Les ¢éléments de transition incluant le bloc d de la classification, les lanthanides (bloc 4f) ou
les actinides (bloc 5f) ont été largement étudiés et définis avec leurs orbitales de valence
vacantes ou partiellement occupées, et ce, dans la plupart des degrés d’oxydation accessibles.
L’étude des structures électroniques des éléments du bloc d est aujourd’hui trés bien
renseignée tant du point de vue des degrés d’oxydation, que des possibilités d’interactions
avec des ligands. Ces éléments possedent des orbitales de valence étendues qui peuvent
interagir facilement avec les orbitales de valence des ligands pour former des liaisons
partiellement covalentes. Par opposition, les orbitales 4f des lanthanides sont tres localisées,
et les interactions avec les ligands, principalement de nature électrostatiques (donc ionique),
n’ont que peu d’influence sur la description de la liaison. Les éléments de la série des
actinides 5f se situent schématiquement entre ces deux extrémes et le débat concernant les
possibilités d’impliquer les orbitales 5f ou 6d pour former des liaisons covalentes reste

1.62 4 .. . . .. . .
61.62.63.64 Nous citions dans ’introduction les effets relativistes qui ont une influence sur

ouvert
la chimie des éléments lourds en général et sur la chimie du bloc f en particulier. Nous allons
voir comment ces effets influencent la chimie des actinides et quelles sont les conséquences

pour la formation de liaisons ionocovalentes avec différents ligands.

Les éléments du bloc f perdent facilement 3 électrons pour adopter les configurations

électroniques suivantes :

- (Xe) 657, 4", 5d" ou (Xe) 657, 4", 5d° devient (Xe) 6s°, 41", 5d° pour les ions Ln*".
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- (Rn) 7s%, 51°, 6d"' ou (Rn) 7s%, 5!, 6d° devient (Rn) 7s°, 5f*, 6d° pour les ions An®".

La stabilité¢ des degrés d’oxydation +III (pour les lanthanides et les éléments les actinides
transplutoniens) s’explique par le caractére interne des orbitales de valence. Pour ces cations
trivalents la couche 5f ou 4f partiellement remplie et contractée et difficilement ionisable.

On observe bien le caractére interne des orbitales 4f et 5f sur la figure 11° :

4f

0.8 - ot

5d
Pir) N 6d

0.4 |

R{A)

Figure 11 : Fonctions de distribution radiale des orbitales 4f et 5d pour le cérium et 5f et 6d
pour le thorium en tenant compte des effets relativistes avec les configurations électroniques
respectives 4f'5d'6s? et 5f'6d'7s” (Dirac Hartree Fock)®™.

Au long de la série des actinides et des lanthanides, a cause d’effets relativistes indirects,
I’effet d’écrantage des é€lectrons nf (considérés comme internes) augmente légérement moins
vite que D’attraction coulombienne de la charge du noyau. La somme de ces deux effets
entraine une diminution du rayon ionique. Cet effet, appelées contraction lanthanidique et

actinidique, est observé sur les deux séries (Ln et An) a degré d’oxydation constant.

Les deux séries seraient donc formellement analogues si les orbitales 5f des actinides ne
présentaient pas la particularité d’étre plus proches en énergie des orbitales 6d et 7s (cf figure
11) et donc plus facilement ionisables. Cette différence minime est a I’origine du
comportement chimique distinct des actinides du début de la série. Lorsque la couche des

électrons 5f se contracte de fagon accrue, aprés le plutonium, il devient plus difficile
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d’arracher un électron a ’actinide et le comportement « classique » des éléments du bloc
redevient prépondérant.

N .
£ ¢7%% semblent donc pouvoir

Les ions Ln’" ou An’" de la fin de la série comme Cm’" ou C
étre décrits comme des ions fortement chargés positivement, dont les orbitales 4f tres
localisées interagissent avec des ligands (bases de Lewis) essentiellement par des interactions
¢lectrostatiques (c'est-a-dire une liaison essentiellement ionique). A I’inverse, il est
aujourd’hui communément admis que, du fait du comportement intermédiaire des orbitales 5
de valence, la présence de liaison a caractere covalent avec les atomes environnants n’est pas
a exclure pour les actinides légers. La premicre conséquence est la variété des degrés
d’oxydation observés pour les actinides 1égers. En solution aqueuse, Ac et Th n'ont qu'un seul

degré d'oxydation (respectivement +III et +1V), contrairement aux éléments suivants Pa (IV et

V), et surtout U, Np, Pu et dans une moindre mesure Am (III, IV, V et VI).

La présence d’un ion An>" (An = U, Np, Pu) en solution aqueuse n’est pas envisageable car
les charges +V ou +VI portées par I’actinide conduisent instantanément a la dégradation de
deux molécules d’eau et a la formation d’une liaison tran-dioxo entre I’actinide et deux

atomes d’oxygene (exemple de ['uranyle : figure 12).

Figure 12 : Représentation schématique de la liaison trans dioxo dans

I’ion UO,*" appelé ion uranyle69.

La distance trés courte entre I'uranium et I’oxygéne (environ 1.8 A en milieu aqueux’®) n’est
possible que s’il y a recouvrement des nuages électroniques de 1’oxygene et de I’uranium,
preuve de la covalence de cette liaison. On peut également voir sur cette représentation que la
liaison entre oxygene et I’'uranium est considérée comme multiple. Elle est a la fois le résultat
du recouvrement ¢ des orbitales 2p, de 1’oxygeéne avec les orbitales 6d,, et 5f,3 de I'uranium
(pour former respectivement les orbitales moléculaires o, et 6,) et du recouvrement m des
orbitales 2py, avec les orbitales 6d, et 6d,, ou les orbitales fy,, et fy,» (pour former les
orbitales m, et ng)ﬁg. La formation de ces ions moléculaires, dont les liaisons entre oxygene et
actinides sont tres fortes et trés covalentes, est symptomatique de la propension qu’ont les

orbitales 5f et 6d des actinides légers a interagir avec les orbitales du ligand.
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Une des stratégies pour favoriser la formation de liaison covalente avec les actinides aux
degrés d’oxydation +III ou +IV est donc d’utiliser des ligands plus « mous » que les ligands
oxygénés. Ils se sont d’ailleurs révélés les plus efficaces pour la séparation An(III)
Lno(II1)"""*7. Une premiére approche pour évaluer la nature de la liaison dans ces complexes
est d’examiner les distances An-L et Ln-L de complexes analogues (An et Ln ayant un rayon
ionique similaire). Cependant, relativement peu d’études ont révélé une diminution des
distances dans An-L versus Ln-L dans la littérature. On peut citer Brennan et al.”* qui
observent une diminution de distance entre La-Npyrazine € U-Npyrazine de 0.048A, Karamazin et
al. ”* observent que dans le complexe M(9-aneS3)I3(MeCN), (M = U, La; 9-aneS3 =1,4,7-
trithiacyclononane) la distance moyenne U-S est plus courte que la distance moyenne La-S de
0.0435 A. Enfin Mazzanti et al.”® remarquent que dans les complexes phosphites (MeCsHy)s-
ML (M = U, Ce; L = P(OCH,);CEt) la distance U-P est plus courte de 0.098 A par rapport a
la distance Ce-P. Ces observations réalisées par DRX sur monocristal révelent que des ligands
plus mous semblent plus favorables a I’apparition d’effets covalents marqués dans les liaisons
An-L (en considérant qu’un caractére plus covalent de la liaison se traduit par une réduction
des distances interatomiques).

Le groupe de Nikolas Kaltsoyanis a étudié la covalence avec des ligands donneurs mous dans
une série d’articles comparant, par des calculs de DFT, une série de complexes M[N(EPR>),]3
(M =U, Pu, La, Ce; E=S, Se, Te; R = Ph, i1Pr, H)7778. Ils évaluent successivement 1’influence
du cation M, de I’atome donneur E et du substituant alkyle R sur la covalence de la liaison M-

E. Par exemple, en comparant les distances obtenues pour le ligand OPR; et TePR, dans ces

complexes ils obtiennent les résultats suivants (figure 13):

(

&

La Ce Pr Pm Eu
0
<
@ -0.02
S -0.04 A «E=0
A
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® 0.03 1~
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=) —
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Figure 13 : Variation des distances M-E (relatives aux distances La-E et U-E) dans les
complexes M[N(OPH;),]; et M[N(TePH;),]5 - M = Ln (a) et M = An (b). Distances calculées
par DFT et comparées dans ’article aux données expérimentales disponibles’”.
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Pour la série des lanthanides, I’augmentation du caractére mou du ligand a peu d’influence sur
la longueur de liaison et on peut observer dans les deux cas une diminution lide a la
contraction lanthanidique (4 I’exception de I’europium dont la configuration électronique 4f°
est favorable aux donations ligand-métal). Pour les complexes d’actinides, la contraction
actinidique n’est observée que dans le cas des complexes formés avec un ligand dur (O).
L’évolution des distances An-Te est plus surprenante ; les auteurs attribuent 1’évolution dans
la série des actinides a des effets électroniques. La figure 14 est complémentaire de la figure

13, les différences de charges correspondant aux deux types de complexes précités y sont

représentees :

S 43
o L 42 4
T o 411
= "2 40 -
20 39 -
§u gj
Q =] T
5 8 36 -
(DH—

x 35 A La

Figure 14: Comparaison des différences de charge gM — gE (E = O et Te) dans les
complexes M[N(EPH;),]s.

On notera que les valeurs obtenues pour les lanthanides sont globalement inférieures aux
actinides ce qui suggere que les lanthanides forment des liaisons plus ioniques quelle que soit
la nature du ligand. Il est également notable que les différences de charges An-E et les
distances observées Figure 14 évoluent inversement pour U-Np-Pu. Soit, I’allongement de la
distance pouvant étre associé¢ a un transfert de charge plus faible lorsque Z augmente.
L’américium et le curium sont a exclure de ce raisonnement pour des raisons similaires a celle

décrite pour I’europium précédemment.

Enfin les analyses de population électronique et d’orbitales moléculaires révelent que les
orbitales 4f du Lanthane contribuent de fagon négligeable a la formation de liaison a caractére
covalent contrairement aux orbitales 5f de I’'uranium impliquées dans la liaison. Ces analyses
montrent également que 1’implication des orbitales 4f et 5f pour la formation d’orbitales a
caractere covalent augmente en avangant dans les séries des actinides et des lanthanides. Par

opposition I’effet inverse est observé pour les orbitales 5d qui contribuent moins a la liaison

lorsque Z augmente.
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Enfin, en changeant le substituant R, il est également possible de changer la géométrie des
complexes. Dans ce cas, les auteurs notent une augmentation de la contribution des orbitales f
pour la formation des orbitales moléculaires de valence dans le cas des complexes a

coordinance 9 par rapport aux complexes a coordinance 6.

Une autre famille de la chimie organométallique a été étudié avec les actinides. Il s’agit des
complexes formés a partir de ligands cycliques. Le ligand cyclopentadienyl (Cp), CsHs, est
un ligand fondamental en chimie de coordination depuis la synthése du ferrocéne en 1951%.
C’est moins de 20 ans plus tard, en 1968, que Streitwieser et al.®' réussirent a synthétiser
I’uranocéne. L’existence et la stabilité d’un tel composé qui implique un type d’interactions
bien spécifique entre un €lément du bloc f a bas degré d’oxydation (+III et +IV) et un ligand

organique, suscita rapidement un grand intérét auprés des communautés de théoriciens ou

d’expérimentateurs.

Une revue des expériences et des calculs théoriques réalisés sur les complexes d’actinides
réalisés a partir du ligand cyclopentadiéne®” arrive a la conclusion que la liaison actinide-Cp
et plus covalente que la liaison lanthanide-Cp mais plus ionique que la liaison métal de
transition —Cp. Egalement, cette étude démontre que la liaison An-Cp est plus covalente que
la liaison An-allogene ou An-H. L’étude des propriétés spectroscopiques (photoémission) et
de la susceptibilité magnétique™ des complexes CpsTh(IV) et CpsU(IV) couplée a des calculs
QR-MS ont mis en évidence une donation significative des orbitales m, du Cp vers les
orbitales 5f et 6d des actinides soulignant le fort caractére covalent de la liaison An-Cp. Enfin
I’analyse des populations électroniques de Mulliken réalisée sur 1’uranocéne® montre une
charge de +0.98 sur 'uranium (degrés d’oxydation formel +IV) qui suggeére une liaison
covalente. La distribution des électrons sur les couches de valence étant la suivante :

0.43 sur I’orbitale 7s,

0.11 sur les orbitales in 7p,

1.98 sur les orbitales 6d,

et 2.50 sur les orbitales 5f,
Cette analyse suggére encore une fois une implication forte des orbitales de valence 5f et 6d

dans la formation de la liaison chimique actinide-ligand.
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4. Bilan de I’étude bibliographique

Afin d’étudier la nature de la liaison actinide ligand et de la comparer a la liaison lanthanide
ligand, nous avons opté pour la chimie des briques hexacyanoferrates {Fe(CN)s}"". Nous
avons vu que ces briques moléculaires tres rigides contraignent le systéme chimique et
permettent de former une famille de complexes structuralement homogene avec les actinides
du début de la série et les lanthanides. Cette propriété nous permettra de comparer
raisonnablement les deux familles de complexes. Par ailleurs nous avons énuméré certaines
des propriétés €lectroniques des hexacyanoferrates de métaux de transition. Leurs propriétés
sont favorables a 1’apparition de phénomenes de transfert de charge. Enfin, la description des
propriétés électroniques des actinides et de la liaison actinide-ligand effectuée dans cette
introduction nous permettra d’aborder I’étude des hexacyanoferrates d’actinide en perspective
avec ces ¢léments théoriques et donc ainsi, de mieux appréhender les évolutions et les

différences de propriétés entre les composés d’actinide et de lanthanide.
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Chapitre I :
Méthodologie et
stratégie de synthése



Rappelons que ’objectif de cette étude est d’améliorer notre compréhension des effets
d’ionocovalence de la liaison actinide-ligand. Pour cela nous aurons recours a plusieurs
sondes spectroscopiques, en particulier la spectroscopie d’absorption X appliquée aux solides
moléculaires hexacyanoferrates d’actinide.
Dans ce chapitre, nous rappelons premi¢rement les principes liés a I'utilisation des techniques
d’absorption X pour I’étude des structures électroniques dans des molécules ou des
complexes. En effet si un public de plus en plus large emploie la spectroscopie d’absorption X
dans le but de déterminer la structure locale autour d'un atome absorbeur (E.X.A.F.S
(Extended X-ray Absorption Fine Structure), 1’étude des seuils d’absorption X permet
¢galement de sonder la structure €lectronique. Nous justifions ici la sélection des seuils les
plus pertinents pour €valuer le caractére ionocovalent dans les liaisons chimiques métal-
ligand. Nous verrons également comment extraire des informations de 1’étude des seuils
d’absorption au travers d’exemples de la littérature pour lesquels la spectroscopie
d’absorption X a été appliquée a des complexes de métaux de transition ou d’actinide :

- qualitativement, en se basant sur des arguments relatifs a la symétrie et a la théorie des

orbitales moléculaires.

- quantitativement, a l'aide de calculs de chimie théorique.
Nous utiliserons ces outils pour les composés d’intérét de ce travail au chapitre I1I.
Est également décrite dans ce chapitre la stratégie globale utilisée pour la synthese des
différents complexes hexacyanoferrates au laboratoire. Les propriétés spécifiques des ligands
hexacyanoferrates (basicité¢ de Lewis, redox) ainsi que celles des actinides (redox, propension
a I’hydrolyse des actinides IV, propriétés des actinides en solution) ont di é&tre prises en
compte afin d’élaborer une stratégie de synthéese efficace. Nous présentons donc la démarche
utilisée pour aboutir a la formation des complexes hexacyanoferrates. Le résultat des analyses
FTIR et certains seuils d’absorption X sont également présentés. Nous nous basons sur ces
résultats pour sélectionner les composés les plus pertinents a étudier et pour appréhender les
phénoménes notamment redox intervenant lors de certaines synthéses. Cette description de la
stratégie de synthése sera composée de deux parties. La premicre partie est consacrée aux
complexes synthétisés en phase aqueuse a partir des briques moléculaires ferrocyanures et
ferricyanures. Nous traitons ensuite dans la seconde partie des synthéses et des résultats
d’analyses (FTIR, XANES, DRX sur monocristal) pour les composés synthétisés dans le

solvant dyméthylformamide.
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1- Liaison chimique et spectroscopie d’absorption X

Les techniques d’absorption des rayons X s’imposent depuis plusieurs années comme un outil
de choix pour sonder la structure électronique de nombreux systémes chimiques incluant les
complexes métalliques. Dans ce cas, elles ont I’avantage d’étre sélectives de 1’atome sondé
qui peut donc étre, selon I’énergie du rayonnement X utilisé, le cation métallique ou le ligand.
Toujours selon I’énergie du rayonnement incident sélectionné, il est possible d’observer
différents type de transitions, des orbitales de cceur vers les orbitales frontieres. Ces
transitions sont dépendantes du nombre quantique principal, s, et du nombre quantique
orbitalaire, /, de 1’électron de cceur, et obéissent, dans 1I’approximation dipolaire, aux regles de

transition de Laporte : AS=0 et AL=+1 ou -1.

Par exemple, dans le cas des complexes de métaux de transition, il est possible de sélectionner
I’énergie des transitions adéquate permettant de sonder les orbitales de valence a caractere p
ou d du métal. En spectroscopie d’absorption X ces transitions sont appelées seuils
d’absorptions selon la nomenclature de la figure 15:

| Energie

lonisation

Seuils L2,3
Seuil L1

Seuil K

1s —4

Figure 15: Différents seuils d’absorptions pour un métal de transition 3d'.

Le seuil K désigne une transition impliquant un €lectron de 1’orbitale 1s de I’atome considéré.
Les seuils L correspondent a I’éjection d’¢lectrons depuis les orbitales 2s et 2p de I’atome
absorbeur. On distingue le seuil L; correspondant a I’excitation d’électrons 2s et les seuils L, 3
correspondant a des transitions d’électrons 2p. Dans ce cas la création d'un trou de symétrie
2p entraine le couplage spin-orbite au niveau des orbitales de coeur (1 =1 et s=1/2) et conduit a

des valeurs de j=3/2 ou 1/2. A ces deux états sont associés les seuils L, et L; correspondant
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aux transitions 2p®3d” — 2p°3d™" (état initial ps» pour le seuil Lj et a plus haute énergie, état
pin pour le seuil L,). Pour les éléments plus lourds comportant plus d’électrons, d’autres
transitions sont accessibles. Les seuils M,, N, et O, correspondent respectivement a
I’excitation d’élections des troisiémes, quatriémes et cinquieme couches électroniques de
I’atome absorbeur. Toujours dans le cas des complexes de métaux de transition, il est possible
de sonder les orbitales atomiques du ligand impliquées dans la liaison de coordination (par
exemple le seuil K: 1s—np du ligand). Comme nous l’avons décrit en introduction, la
formation de liaisons métal-ligand peut impliquer des effets de covalence qui induisent la
formation d’orbitales moléculaires mixtes métal/ligand. On dispose donc de plusieurs sondes
complémentaires (seuils des métaux et seuils des ligands) de la structure électronique de ces
orbitales moléculaires (vacantes ou partiellement vacantes) formées par recouvrement des
orbitales atomiques du métal et du ligand. La figure 16 est une représentation schématique de
I’interaction orbitalaire d’un métal et de son ligand dans un complexe de coordination. Sur le
diagramme, une vision schématique des différentes transitions (K, Ly, L) accessibles est

représentée.
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Figure 16 : Représentation schématique des transitions des seuils K du ligand et L du métal.
L’éclatement de I’état initial 2p du métal est dii a I’interaction spin-orbite dans les niveaux de
cceur a 1’état excité. L’éclatement des orbitales de valence (d du métal et p du ligand) est dQ

au caractere covalent de liaison métal-ligand d’apres Izumi & al..

34



Lors des études menées par Hodgson et al. sur des complexes de métaux de transition, la
complémentarité des seuils d’absorption X>**>*7® du métal et du ligand permet de décrire les
propriétés €lectroniques de nombreux complexes, notamment le recouvrement orbitalaire et la
participation des orbitales de valence du métal et du ligand aux OM. Ces études s’appuient sur
I’examen des seuils d’absorption du ligand”'® ou du métal'' ou les deux’™. Le formalisme
utilisé, tiré¢ de la théorie LCAO (chapitre 1, équation 1), considére uniquement la partie
orbitalaire de la fonction d’onde multiélectronique ¢ qui est réduite a la seule fonction d’onde
¥ décrivant les orbitales moléculaires impliquées dans la transition. Le caractére covalent de

la liaison est quantifié en utilisant le formalisme suivant :

- Les orbitales frontieres formées par ’interaction métal-ligand contiennent a la fois un

caractere métallique et non métallique :
> = (1= 02) " [ya>— ot [y >

Ou : |¥*> = fonction d’onde d’une orbitale moléculaire antiliante
|ynm> = fonction d’onde de I’orbitale atomique du métal impliqué dans la liaison
|w1> = fonction d’onde de I’orbitale atomique du ligand impliquée dans la liaison

o? = coefficient représentant la participation du ligand dans la formation de ¥*

- L’intensité du seuil observé pour la transition 1s—np du ligand (/(ligand 1s — ¥*))

est proportionnelle au caractére p présent dans 1’orbitale fronticre ¥* :

I(ligand 1s — P*) = o?/(ligand 1s — np)

- De fagon symétrique, I’intensité du seuil observé pour les transitions 2p—nd du métal
I(métal 2p — ¥*) est proportionnelle au caractere d présent dans 1’orbitales frontiere

V4

I(metal 2p — P*) = (1-02)/(metal 2p — nd)

On obtient, a condition de disposer d’une référence adéquate, une mesure directe de la
covalence car I’intensité du seuil sera représentative du mélange entre orbitales d du métal et
orbitales p du ligand. L’évaluation de la covalence peut également étre comparée, par

exemple, 4 des données obtenues par des méthodes théoriques telles que la DET **,
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Il est également possible d’aborder la question de la covalence sous 1’angle du transfert de
charge. En effet, on observe généralement un transfert de charge (ou de densité électronique)
entre le ligand et le métal lors de la formation de la liaison métal-ligand. Etant donné que
I’énergie des seuils d’absorption X est proportionnelle a la charge effective de 1’atome
sondé'*"*! les variations de cette derniére pourront étre reliées aux phénomeénes de transfert

de charge.

La spectroscopie d’absorption X permet donc de sonder expérimentalement la structure
¢lectronique de nombreux complexes de métaux de transition. Cette méthodologie a été
notamment appliquée aux seuils des métaux de transition pour caractériser des complexes
analogues au bleu de Prusse dont les propriétés optique et magnétique impliquent des

interactions covalentes métal-ligandwmn,

Par ailleurs, le développement de nouvelles
technologies optiques ou électroniques rendent aujourd’hui accessibles les seuils d’absorption
des éléments les plus 1égers de la classification tels que I’oxygene (seuil K a 543eV), ’azote
(seuil K 2410 eV) et le carbone (seuil K a 285 eV). Pour les analogues du bleu de Prusse, peu
d’études font appel aux seuils d’absorption du ligand, et il n’existe pas de données
bibliographiques concernant ’utilisation des seuils d’absorption du carbone ou de 1’azote dans

ces composeés.

En revanche, les seuils d’absorption X des ligands ont été récemment utilisés pour sonder la
covalence dans une série de complexes d’actinides en comparaison avec les analogues de
métaux de transition. En effet, Kosimor et al. ont analysé par spectroscopie d’absorption X
une série structuralement homogene de complexes de type (CsMes),MCl, (M= Ti, Zr, Hf, Th,
U)"® (Figure 17).

Figure 17 : Complexe (CsMes),MCl, : en vert le chlore en orange M (actinide ou métal de
transition) en gris Cp (le ligand pentaméthylcyclopentadienyle)
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Les auteurs utilisent le seuil K du chlore pour déterminer I’implication des orbitales 3d dans la
formation de la liaison actinide-chlore. La figure 18 présente ces seuils pour les complexes
(CsMes),MCl, (M= Ti, Zr, Hf, Th, U). Le pré-seuil entre 2820eV et 2825eV correspond aux
transitions vers des orbitales moléculaires contenant un caractére 3p. Le seuil observé a
2828eV correspond aux transitions vers les orbitales 4p du chlore qui ne sont pas impliquées

dans la formation de la liaison métal-ligand.
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Figure 18 : Seuils K du chlore pour les complexes (CsMes),MCl, (en rouge pour M=Ti, bleu
pour M=Zr, vert pour M=Hf et noir pour M=U)

L’intensité du pré-seuil est proportionnelle a la participation des orbitales 3pc; dans la
formation d’orbitales moléculaires avec ['uranium ou le métal de transition. Elle est d’autant
plus grande que le pré-seuil est intense. L’intensité relative du pré-seuil par rapport a celle du
seuil permet donc d’évaluer le caractére 3d dans les orbitales de valence. On constate une
diminution de D’intensité¢ du pré-seuil lorsque I’atome de chlore forme des liaisons avec
I’uranium (versus les métaux de transition). Les auteurs attribuent cette évolution a la
diminution de la donation Cl—>M dans la série de complexes du titane a I’uranium
(Ti>Zr>Hf>U). Ils relient ensuite D’intensité du préseuil a la participation des orbitales

atomiques du chlore dans la formation des orbitales moléculaires du complexe (Tableau 1) :
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Intensité du préseuil %Cl 3p expérimental ~ %ClI 3p theorique (DFT)

Cp*2Ti 1.63 23 16
Cp*2Zr 1.59 23 14
Cp*2Hf 1.53 2 12
Cp*2U 0.64 9 10

Tableau 1 : Résultats de 1’analyse des seuils du chlore par Kosimor et al.

Les auteurs obtiennent ainsi 9% de caractere 3p par atome de chlore dans le cas I'uranium et
22-23% pour les métaux de transition. Ces résultat montrent que, bien qu’inférieure aux
valeurs obtenues pour les métaux de transition, la contribution des orbitales 3p du chlore dans
le cas de 'uranium est représentative de la formation d’une liaison partiellement covalente (si

la définition de la covalence considérée est celle du recouvrement orbitalaire).

Nous avons décrit la démarche employée par certains auteurs pour sonder la structure
¢lectronique de complexes moléculaires a 1’aide de la spectroscopie d’absorption X. Au
travers de [’exemple présenté ci-dessus, nous avons vu que ces méthodes d’analyse peuvent
également étre mise en ceuvre pour évaluer la covalence dans les complexes impliquant des
actinides (a condition de disposer d’installations adaptées a [I’utilisation de matériaux

radioactifs).

Dans notre travail, nous comparons les complexes hexacyanoferrates d’actinides aux
équivalents lanthanides en caractérisant les liaisons dans ces complexes par spectroscopie
d’absorption X. Dans le paragraphe suivant nous décrivons la procédure employée pour la
synthése de ces complexes ainsi que les premieres caractérisations effectuées sur les

composés obtenus.
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2 : Composés An(IV)/Fe(Il), An(IV)/Fe(Ill) et Ln(IIT)/Fe(1I),

Ln(III)/Fe(IIl) : Synthéses, infrarouge et degres d’oxydation

a)  Stratégie générale de synthese

L’ensemble des synthéses a été réalisé dans des conditions d’acidité et de concentration les
plus similaires possibles afin de s’affranchir d’effets éventuels liés a des variations dans les
conditions opératoires. Cependant, la nature trés dure des cations actinides +IV et leur
propension a s’hydrolyser nous ont conduit a augmenter I’acidité dans le cas des synthéses
impliquant Np** et Pu*". A I’inverse, les synthéses impliquant les cations lanthanides (qui ont
¢été effectuées au laboratoire LBNL de Berkeley), ont été réalisées dans des milieux neutres

pour des raisons liées aux contraintes de gestion des déchets dans ce laboratoire. Dans tous les

rrrrr

Pour simplifier 1’écriture des complexes dans ce document, nous appliquons une
nomenclature dans laquelle seuls les cations et leurs degrés d’oxydation dans la solution de

départ seront mentionnés. On notera M(Y)/Fe(X).

Avec :
- M(Y) = cation actinide, lanthanide ou métal de transition au degré d’oxydation Y

- Fe(X) = [Fe*(CN)]™ ligand hexacyanoferrate (X = II; n = -4) ou (X = III; n = -3)
g

Au cours des syntheses, deux solutions sont préparées. L une a partir d’un sel de nitrate ou de
chlorure du cation M dissout dans une solution préalablement acidifiée ou non selon la nature
du cation M. L’autre solution est obtenue a partir du sel de ferro- ou ferricyanure de
potassium commercial K4[Fe(CN)g],4H,O dissout dans une solution identique a celle utilisée
pour le cation M. Les deux solutions sont alors ajoutées 1’'une a I’autre pour former le solide
moléculaire hexacyanoferrate d’actinide ou de lanthanide objet de notre étude. Un bilan

général des syntheses réalisées est présenté ci-apres :

1- 1- M(Y) / Fe(I)
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Comme nous ’avons déja précisé, les syntheses ont été réalisées dans I’eau distillée ou dans
un milieu acidifié¢ avec 1’acide chlorhydrique 0.2 M, 0.5M ou 2M pour éviter d’éventuelles
réactions d’hydrolyse (détails des synthéses en Annexe A-a). L’utilisation de cet acide a été
préférée a celle de I’acide nitrique afin d’éviter la présence d’un anion trop complexant

susceptible de parasiter la réaction de complexation. On observe la formation immédiate d’un

précipité lors de 1’ajout des deux solutions. Le précipité est alors séparé de la solution par
centrifugation puis lavé et séché en trois étapes (eau acidifiée, alcool et acétone). L’ensemble

des complexes M(Y)/Fe(II) est recensés dans le tableau 2 :

Cation ajouté au Cinétique de Couleur du Nom du

ferrocyanure précipitation précipité composé
4+ . Blanc

Th Instantanée (devient bleu) Th(IV)/Fe(ll)

u* Instantanée Vert U(IV)/Fe(ll)

Np4+ Instantanée Rouge foncé Np(IV)/Fe(ll)

Pu** Instantanée Noir Pu(IV)/Fe(ll)
+ . Blanc

Hf* Instantanée (devient bleu) Hf(IV)/Fe(ll)
3+ . . Blanc

La instantanée (devient bleu) La(lll)/Fe(ll)

ce* Instantanée Marron clair Ce(lll/Fe(ll)

Nd** instantanée Violet clair Nd(l1)/Fe(ll)

Tableau 2 : Complexes synthétisés a partir de la brique moléculaire {Fe"(CN)g}*

2- M (Y)/Fe (II)
Pour cette famille de composés, le milieu réactionnel est identique a celui utilisé pour la
formation des complexes M(Y)/Fe(Il) et les solutions contenant les réactifs ont été préparées
de maniére analogue. La premiére solution contient le cation M et 1’autre solution I’anion

"(CN)s}". Dans ce cas la précipitation du complexe n’est pas instantanée. Le

ferricyanure {Fe
précipité obtenu apres quelques heures, ou plusieurs jours selon le cation utilisé est séparé par
centrifugation puis lavé dans un mélange eau (acide) éthanol et séché. On notera également
que les solutions de ferricyanure conservées en milieu acide ont tendance a se dégrader en
formant du bleu de Prusse. Ce processus serait li¢ a la lente réduction photochimique du
ferricyanure en ferrocyanure'”. Nous avons également constaté que ce phénoméne pouvait
étre catalysé par la présence d’acide en solution. En effet, I’acidité peut favoriser la rupture

des liaisons Fe-CN permettant I’accélération de la cinétique de formation de ponts cyano Fe'-

CN-Fe'!"
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Le bilan des réactions effectuées pour cette série de composés est recensé dans le tableau 3 :

Cation ajouté au Couleur du Temps pour la précipitation
ferrocyanure précipité du complexe
Pas de précipitation sans ajout

e BlEne d’éthanol + 5 jours

U Vert Instantanée

Np Rouge foncé 3 heures

Pu Noir S jours

La Blanc Pas de prec!p|tat|on sans ajout
d’éthanol

Nd Violet clair Pas de préc!p|tat|on sans ajout
d’éthanol

Tableau 3 : Complexes synthétisés a partir de la brique moléculaire {Fe™(CN)¢}*>"

Pour I’ensemble des synthéses effectuées avec le ferricyanure, la réaction est plus lente que
dans le cas du ferrocyanure. Cette différence de réactivité peut s’expliquer facilement par la
basicité des azotes terminaux dans la brique moléculaire hexacyanoferrate. Pour ce faire, nous
pouvons nous référer aux charges atomiques de 1’azote terminal calculées par DFT?. Les
valeur reportées sont de -0.74 dans le ferrocyanure [Fe'(CN)s]*, et de 0.61 pour le
ferricyanure [Fe(CN)q]’™ (nous reviendrons sur cette analyse théorique des ligands ferro- et
ferricyanure au cours du chapitre III). On voit donc que la réaction est d’autant plus rapide
que le ligand est basique. Pour favoriser la complexation des cations par le ligand ferricyanure
nous avons donc été amenés a ajouter de I’éthanol au milieu réactionnel. Le role de 1’éthanol
est de diminuer la constante diélectrique du solvant pour faciliter le rapprochement les ions
M"" et [Fe"(CN)s]’". Nous discuterons des cinétiques de réaction par la suite a I’aide du suivi

UV-visible des réactions de complexation.
Avant d’aborder 1’étude de la structure moléculaire et électronique de ces composés par

spectroscopie d’absorption X (technique relativement lourde et couteuse a mettre en ceuvre)

nous avons réalisé des analyses préalables notamment par spectroscopie infrarouge.
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b)  Spectroscopie infrarouge

Les spectres d’absorption dans 1’infrarouge pour les composé¢ M(Y)/Fe(Il) et M(Y)/Fe(IlI) ont
¢té enregistrés a 1’aide d’un dispositif ATR (réflexion totale atténuée) sur le module « golden
bridge » de ID’appareil d’analyse infrarouge du laboratoire LN1 (ATALANTE). Cette
technique permet d’éviter la préparation usuelle de pastilles KBr (trés contraignante pour des
composés radioactifs). Un deuxiéme dispositif identique intégré en boite a gants permet
d’analyser les poudres inactives et actives selon le méme mode de préparation.

Au vu des données structurales de la littérature (cf. : Introduction), on s’attend a observer pour
les complexes ferrocyanures d’actinides des bandes de vibration analogues a celles observées
pour les ferrocyanures de lanthanides. Ainsi, pour les complexes de ferrocyanures de
lanthanides, on observe usuellement quatre types de contributions dans le domaine de
I’infrarouge entre 800 et 4000 cm™. Trois d’entre elles sont liées a la présence de molécules

d’eau dans la structure :

- La vibration de déformation uon des molécules d’eau observée autour de 1600 cm™

- La vibration équivalente voy des molécules d’eau d’hydratation non coordinées au
cation qui apparait sous la forme d’une large bande entre 2500 et 3500 cm™

- La vibration a 3600cm™ qui correspond a I’élongation voy des molécules d’eau lides
au cation dans une géométrie du cation trigonale tricapée observée pour les

lanthanides.

Ces vibrations ont été observées pour chacun des complexes synthétisés lors de notre étude et
tendent & confirmer une certaine analogie structurale entre les composés d’actinides, de
lanthanides et d’hafnium. La quatriéme contribution observée dans le domaine de 1’infra
rouge correspond a I’élongation du ligand cyano ven. Cette contribution est bien évidemment
visible sur I’ensemble des spectres infrarouges des composés synthétisés (exemples figure

19). Cependant des décalages en énergie sont observés selon les composés.
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Figure 19 : Exemples de spectres infrarouges enregistrés pour les composés Np(I1V)/Fe(I1I),

Np(IV)/Fe(IT), Nd(IIT)/Fe(III) et Nd(IIT)/Fe(II).

Nous pouvons interpréter les décalages observés pour la vibration vey en se référant aux
complexes Ki[Fe(CN)g],5H,0, K4[Fe(CN)g],4H,0 et au bleu de Prusse Fes[Fe(CN)g]3.xH;O.
Le tableau 4 présente les différentes valeurs caractéristiques de la vibration v, pour ces

composés que nous utiliserons ensuite comme référence:

Composés Environnement du ligand cyano Vibration vcn
CN’ (non complexé) ! - 2080 cm”’
Ka[Fe"(CN)g],3H,0 Fe'-CN 2044 cm™
Ks[Fe"(CN)g],4H,0 Fe"-CN 2117 cm’™
Bleu de prusse’ Fe'-CN-Fe'" 2079 cm™

Tableau 4: Energie de vibration de la liaison cyano pour 1’ion cyano non complexé, les

complexes ferrocyanures et ferricyanures et le bleu de Prusse.
Les effets qui influencent la force de la liaison v, peuvent étre de nature électronique ou

structurale (autrement dit purement mécaniques). A géométrie constante deux effets

antagonistes peuvent agir sur la vibration CN lors de la complexation avec le fer (nous
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reviendrons plus largement sur les effets de complexation et de structure électronique au

chapitre III) :

1- D’une part la formation d’une liaison ¢ avec le fer par interaction acide-base de
Lewis qui conduit au dépeuplement de I’orbitale antiliante 56* du ligand cyano. Cette
interaction a pour effet de renforcer la liaison C-N dont la bande de vibration ven se
déplace vers les hautes énergies.

2- D’autre part I’effet dit de rétrodonation m du métal vers le ligand cyano qui tend a
peupler les orbitales antiliantes n* vacantes du ligand cyano et qui déstabilise la liaison

C-N provoquant ainsi un déplacement vers les basses énergies de la bande de vibration

VCN-

Les déplacements par rapport a I’ion cyano libre (de 2080—2044 cm’ pour le complexe
Fe(I) et de 2080—2117 cm™ pour le complexe du Fe(Ill)) peuvent étre expliqués par ces
effets. La charge du fer diminuant de +III a +II, ’effet 6 donneur est plus important pour le
ferricyanure que pour le ferrocyanure. A I'inverse, la rétrodonation m est favorisée par la
présence de 6 électrons d dans le cas de Fe(Il) et seulement 5 électrons d pour Fe(Ill). De
maniére plus générale, on peut attribuer les vibrations supérieures 4 2100 cm™ a un ligand
cyano lié au fer au degré d’oxydation +III et les vibrations inférieures 4 2100 cm™ & un ligand
cyano lié¢ au fer au degré d’oxydation +II. Ces mesures infrarouges sont donc une sonde
indirecte du degré d’oxydation du fer dans le produit de nos synthéses.

Enfin, dans le cas ou le ligand cyano est pontant (bleu de Prusse et ses analogues), la vibration
est mécaniquement restreinte. Un déplacement vers les hautes énergies de la bande v, par
rapport aux complexes dans lequel le ligand est monodentate est donc attendu. La formation
du pont cyano entre I’ion ferrocyanure et I’ion Fe’ dans le bleu Prusse entraine ainsi un
déplacement de la bande vers les hautes énergies (2044—2080 cm™). On parle ici de
« couplage cinématique ». Cet effet a été décrit par Dows et al.>' qui mettent en évidence des
déplacements de ’ordre de +20 a +60 cm™ pour des ligands cyano pontants.

Fort de ces constatations nous pouvons nous attacher a interpréter les spectres infrarouges
obtenus pour les complexes M(X)/Fe(II). Nous pouvons nous référer aux données exposées en
introduction sur les hexacyanoferrates de lanthanide pour interpréter les spectres infrarouges
des composés d’actinides et d’hafnium. Le tableau 5 recense les composés de ferrocyanure
d’actinide, de lanthanide et d’hafnium que nous avons synthétisés ainsi que I’énergie de la

vibration v, correspondante :
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Décalage par rapport a la

Vibration Ve référence ferrocyanure de

Complexe Enchainement

(cm™) potassium (cm™)
Ka[Fe(l1)(CN)s],3H,0 Fe'-CN 2044 0
Th(IV)/Fe(ll) Fe"-CN-Th" 2060 16
U(IV)/Fe(ll)*’ Fe'-CN-U" 2061 17
Np(IV)/Fe(ll) Fe"-CN-Np" 2059 15
Pu(IV)/Fe(ll) Fe'"-CN-Pu" 2056 12
La(lll)/Fe(ll) Fe'-CN-La" 2064 20
Ce(lll)/Fe(ll) Fe'"-CN-Cce" 2064 20
Nd(I11)/Fe(ll) Fe'-CN-Ce" 2067 23
Hf(IV)/Fe(ll) Fe'"-CN-Hf" 2062 18

Tableau 5 : Bande de vibration infrarouge ven du ligand cyano dans les composés de

ferrocyanure d’actinide, de lanthanides et d’hatnium, comparaison avec le ferrocyanure.

Dans un premier temps, on remarque que tous ces composés présentent une bande de
vibration veny entre 2000 et 2100 em’”! ce qui implique, selon le raisonnement effectué
précédemment, que le ligand cyano est 1ié¢ a un atome de fer au degré d’oxydation +II. Nous
pouvons également attribuer le déplacement vers les hautes énergies par rapport au
ferrocyanure a la formation du pont cyano Fe-CN-M (couplage cinématique). Cependant, en
comparaison des décalages observés pour les analogues 3d du bleu du Prusse, les valeurs
obtenues pour les lanthanides et les actinides sont faibles. L’angle de la liaison C-N-M peut
expliquer ce phénomene :

- Avec les analogues 3d, le pont cyano est linéaire et I’effet de couplage cinématique est

maximum.
- Dans le cas des analogues Ln et An que nous avons synthétisés, le pont cyano forme
un angle avec le cation ce qui diminue 1’effet de couplage cinématique.

Nous comparons maintenant les ferrocyanures de lanthanide et d’actinide. Le décalage est
maximum dans le cas du ferrocyanure de néodyme (+23 cm’) et minimum pour le
ferrocyanure de plutonium (+12 cm™) et de facon générale, les décalages observés sont plus
importants pour les ferrocyanures de lanthanide que pour les ferrocyanures d’actinide. Il est
possible que cet effet soit lié¢ a la diminution de I’angle de la liaison CN-An par rapport a celui
de la liaison CN-Ln. Une autre interprétation de ce phénomene prend en compte la différence
de charge entre actinides et lanthanide. On peut aisément supposer que la présence d’une
charge supérieure pour les actinides (+IV remplace +III) va favoriser les effets de

rétrodonation 7t et donc diminuer la force de la liaison CN.

1 7 \
*° . mesure effectué par I. Bonhoure au cours de sa these.
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Nous considérons maintenant la fréquence de vibration du ligand cyano pour les composés

M(X)/Fe(Ill) (Tableau 6).

Vibration ven Décalage par rapport a la

Complexe Enchainement

(cm'1) référence ferricyanure (cm'1)

Ks[Fe(ll)(CN)g] Fe"-CN 2117 5

Th(IV)/Fe(lll) Fe"-CN-Th" 2058 (2117) -65 (0)
U(IV)/Fe(lll)* Fe"-CN-U"Y 2069 -48
Np(IV)/Fe(lll) Fe"-CN-Np" 2059 -58
Pu(IV)/Fe(lll) Fe"-CN-Pu" 2057 -60

La(lll)/Fe(lll) Fe"-CN-La" 2141 +24
Nd(l11)/Fe(lll) Fe'"-CN-Ce" 2140 +23

Tableau 6 : Vibration infrarouge ven du ligand cyano dans des complexes de ferricyanure

d’actinide, de lanthanides, comparaison avec le ferricyanure.

Dans le cas des complexes formés avec les actinides, on observe distinctement des bandes de
vibration autour de 2050 cm™ correspondant au ligand cyano coordonné au fer (II). A
I’inverse, les valeurs obtenues pour les ferricyanures de lanthanides correspondent bien a un
complexe formé entre le ferricyanure et un cation lanthanide, les décalages étant dus au
couplage cinématique comme pour les complexes analogues du ferrocyanure.

Seul un processus de réduction du fer permet d’expliquer les valeurs obtenues pour les
composés d’actinides. En se référant aux observations concernant la cinétique relativement
longue de ces syntheses (en comparaison avec les composés An(IV)/Fe(Il)), 'hypothése
d’une étape préalable de réduction du fer (III) en fer (II) avant la complexation parait crédible
pour ces composés. Nous le vérifierons a 1’aide d’un suivi UV visible du milieu réactionnel.
De plus, I’analyse des données infrarouges (vibration vcy) est trés peu sensible au degré
d’oxydation de I’actinide. L’identification des processus réactionnels impliqués dans la
formation des ces solides moléculaires nécessite donc des mesures complémentaires. Pour

identifier formellement le redox du cation M, nous utilisons donc les seuils d’absorption X.

C) XANES : seuils K du fer et seuils Ny 5 et Lides actinides

Nous anticipons ci-apres sur le chapitre 3 dans lequel est discutée la structure électronique des

complexes en analysant ici les seuils d’absorption L; de I’actinide et les seuils K du fer. Une

2 . \
*~: mesure effectué par I. Bonhoure au cours de sa these.
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comparaison de la position relative des seuils permet de préciser et confirmer les degrés

d’oxydation obtenus par IR.

7130.3| 71315

Pu(IV)/Fe(ll)

Np(IV)/Fe(lll

Np(IV)/Fe(ll)

U(IV)/Fe(ll)*

Absorption normalisée

Th(IV)/Fe(lll

Th(IV)/Fe(l

CHEHGSE

Ks[Fe(Il1)(CN)Je

1

Ke[Fe(I)(CN)Js

7100 7110 7120 7130 7140 7150
Energie (eV)

Figure 20 : Seuil K d’absorption du fer dans les composés An(IV)/Fe(ILIII).

Les seuils K du fer pour les complexes Ks[Fe'"(CN)s] et K4[Fe'(CN)s] ont été décrits dans la
littérature par Bianconi et al.. Ils ont montré que le maximum du seuil d’absorption du
ferricyanure est a plus haute énergie (1,0 eV) que celui du ferrocyanure®~*. Sont reportés sur
la figure 20 les seuils K du fer pour les composés An(IV)/Fe(Il) et An(IV)/Fe(Ill) comparé
aux complexes de référence. Les conditions d'enregistrement des spectres sont décrites en
Annexe B-b. Comme on peut le remarquer sur cette Figure, seul le spectre d’absorption du
Ks[Fe"(CN)s] présente un maximum d’absorption au delda de 7131eV. Ces résultats
confirment donc les conclusions obtenues de manic¢re indirecte a partir des données
infrarouges, a savoir que le fer tend a se réduire lors de la synthese des composés
An(IV)/Fe(Ill). Par ailleurs nous confirmons ¢également que les composés An(IV)/Fe(Il)

contiennent également du fer au degré d’oxydation +1I comme le composé Hf(IV)/Fe(II)..
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Nous nous intéressons maintenant aux degrés d’oxydation des actinides par comparaison des
L3 et Nys des actinides. Comme pour le fer, la position de ces seuils d’absorption est

25,26
", Nous pouvons

¢galement dépendante du degré d’oxydation de I’actinide dans le composé
nous référer a des données tabulées pour déterminer le degré d’oxydation dans les complexes.
Dans le tableau 6 sont reportées les énergies des maximums d’absorption aux seuils L et N4 s
des actinides et de I’hafnium ainsi que les valeurs de «référence » enregistrées pour des
composés d’oxyde d’actinide et d’oxalate parfaitement caractérisés®’>® (Th'VO,, U™O,,
Pu'VO, et Np'V(C,04),,6H,0) et pour I’hafnium métalliquezg. Certaines données sont
manquantes soit a cause de problémes expérimentaux intervenus lors de I’enregistrement

(seuil L3 pour U(IV)/Fe(Ill)) soit a cause du recouvrement des seuils avec d’autres éléments

contenus dans le composé (seuil N4 du thorium et L; du fer).

Seuil L3 (eV)  Seuil Ny(eV)  Seuil N5(eV)

HE(IV)/Fe(II) ?9556631? 1692 (My) 1781 (Ms)
Th(IV)/Fe(II) (}ggggg) : i
Th(IV)/Fe(IIT) (iggggg) i i
UIV)/Fe(Il) (i;i;ﬁ) 737.6 778.6
U(LV)/Fe(II) i 737.8 778.6
Np(IV)/Fe(II) (};gigg) 769.1 812.3
Np(IV)/Fe(IIT) &;g}z;) 768.8 812.4
Pu(IV)/Fe(Il) &ggg;g) 800.3 847.2
Pu(IV)/Fe(III) i 800.5 847.3

Tableau 6 : Energie des maxima d’absorption (références entre parenthése) pour les seuils L;
et Ny s. Les seuils d’absorption L3 sont présentés sur les Figures 48 et 49 (Chap.I1-3-c). Les

seuils d’absorption Ny 5 sont présentés en Annexe A-b.

Il apparait que dans I’ensemble des composés de type An(IV)/Fe(Il) I’actinide est au degré
d’oxydation +IV. De plus, quel que soit le degré d’oxydation du fer au départ, les maximums
d’absorption pour les composés de type An(IV)/Fe(Ill) et An(IV)/Fe(Il) sont du méme ordre
de grandeur. Le fer a donc subit une réduction au cours de la synthese alors que le degré

d’oxydation de I’actinide est maintenu. Le phénomeéne de réduction du fer observé a I’aide du
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seuil K de ce dernier et des mesures de spectroscopie infrarouge ne peut donc pas directement
étre associé a I’oxydation du cation actinide. Pour mieux comprendre ce phénomene nous
avons suivi les deux réactions de complexation du ferricyanure avec le neptunium et le

plutonium.

d)  Mécanismes redox en solution, et bilan des synthéses en phase aqueuse.

Les syntheses pour lesquelles la cinétique de réaction est la plus lente (composés de type
An(IV)/Fe(Ill)), peuvent étre suivies par spectrophotométrie UV-visible. Ces données
permettent de mieux appréhender les processus d’oxydoréduction mis en jeu lors de la
complexation. Sur les Figures 21a et 21b est représentée 1’évolution des spectres UV-visible

respectivement pour le milieu réactionnel Fe(III)+Pu(IV) et Fe(II1)+Np(IV).

0.5 +
Suivi spectrophotométrique de la reaction Np(IV)/Fe(ll) t=0
04 t=sh
£ t=70h
% 03 o — t=216h
3 - — t=239h
e = sasssssaass _
2 0.2 - - —t=379h
0.1
0
300
0.08 A’ 0.25 v
Massif du Np(JV)
: 0.2 |
0.06 -
g 3
.'E . § 0.15 -
5 0.04 - . 5
(7]
2 é 0.1 -
0027 0.05 -
0 T 1 0 T
680 longueur d'onde (nm) 760 920 longueur d'onde (nm) 1020

Figure 21a: Suivi par spectrophotométrie de la réactions entre Fe(IIT)(CN)¢ et Np(IV)

49



0.6 —

Suivi spectrophotométrique de la réaction Pu(IV)/Fe(lll) t=0
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Figure 21a: Suivi par spectrophotométrie de la réactions entre [Fe"(CN)s]*” et Pu™*".

A partir de ces spectres il apparait que lors de la réaction :
- D’une part la concentration en ligand ferricyanure diminue lors de la réaction (fleches
oranges sur les figures 21a,b, bande d’absorption a 400nm).
- Dr’autre part, les pics caractéristiques de la présence d’actinide IV tendent a diminuer
(2476 nm pour le plutonium IV et & 720nm et 960nm pour le neptunium IV)
- Enfin on observe dans les deux cas I’apparition des bandes caractéristiques des ions

NpO, " et PuO,>" (2 980 nm et 830nm pour le neptunium et le plutonium).

Afin de mieux appréhender les processus réactionnels intervenant lors de la formation de ces
composés les valeurs déterminées électrochimiquement pour les potentiels des couples

Fem(CN)63 '/FeH(CN)64', U022+/U4+, Np02+/Np4+et PuO,**/Pu*" sont donnés Figure 21391
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E°(mV/ENH)
A

1052mV ~ —— PuO,*"/Pu*’

572mV = —— NpO,"/Np**

436 mV. —— Fe"(CN)s*/Fe"(CN)s*"
270mV. —— U0 /U*

Figure 21c : Potentiels redox standards pour les différents couples mis en jeu dans la

formation des complexes An(IV)/Fe(IlI).

A I’aide des potentiels redox on constate que seul I’ion U*" est susceptible de réduire 1’anion
Fe"(CN)s”. Dans ce cas la formation de composés contenant le fer au degré d’oxydation +II
et 'uranium +IV peut étre uniquement expliquée par la solubilité mois importante des
composés du ferrocyanure vis-a-vis des ferricyanures. Dans le cas des autres actinides, pour
expliquer la présence conjointe de Fe(Il) et An(IV) dans les solides formés, on peut résonner

de la fagon suivante :

a- la réactivité des anions Fe(CN)s> est trop faible vis-a-vis des actinide +IV pour que 1’on
observe la précipitation immédiate d’un complexe An(IV)/Fe(Ill)

b- un équilibre redox intervient entre les cations An*" et la brique moléculaire Fe"(CN),> :

An®" +F" (CN)s +2H,00{An02) " +(1-6) An" +0Fe" (CN)s" +(1-0)Fe" (CN)s* +4H"
Selon la loi de Nernst, la valeur de d est d’autant plus petite que la différence de potentiel
redox (AE°) est grande (ou défavorable a la réduction de Fe'(CN)¢™).

c- La fraction & de briques moléculaires Fe"(CN)s" produite lors de cette réaction précipite
ensuite avec les cations An*" majoritaires en solution pour former le solide moléculaire
nommé An(IV)/Fe(III).

d- Enfin, la précipitation de ce composé agit comme une « pompe» sur 1’équilibre
électrochimique qui se déplace en faveur de la formation de Fe'(CN)g*.

On remarque que les cinétiques de précipitation constatées pour le composé Np(IV)/Fe(IlI)

(1a 2 jours) et Pu(IV)/Fe(Ill) (10 jours) sont en accord avec les différences de potentiels

énoncées précédemment (respectivement 136mV et 616mV pour le neptunium et le

plutonium).

Dans les cas du thorium, ce processus n’est probablement pas envisageable, on suppose donc

que la formation du composé Th(IV)/Fe(III) (pour lequel nous avons montré que le fer était au

degré d’oxydation +II) se forme a la suite d’un processus de photoréduction du ferricyanure™.
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Nous proposons dans le tableau 7 un bilan des différents mécanismes supposés intervenant

lors de la formation des composés AN(IV)/Fe(Il) et An(IV)/Fe(IlI) :

Potentiels redox

Composé (mV) Mécanismes supposés, DO final
Th(IV)/Fe(II) —Th(IV)/Fe(II) (b)
Th(IV)/Fe(III) —Th(IV)/Fe(II) (c)+(b)

U(IV)/Fe(II) uYuv =270 —U(IV)/Fe(II) (b)
ViV —U(IV)+3U(VI)/Fe(III)+8Fe(IT)(a)
Dy ] AT =20 S U(IVY/Fe(IT) (b)+U(VI)/Fe(I) (b)
Np(IV)/Fe(l)  Np'/Np"V' =572 — Np(IV)/Fe(II) (b)
VgV —Np(IV)+3Np(V)/Fe(lll)+dFell (a)
Np(IV)/Fe(Illl)  Np'/Np'" =572 L ANp(IVYFe(Il) (b)
Pu(IV)/Fe(Ill)  Pu"/Pu"Y=1052 — PulV/Fell (b)
VIp. IV _ —Pu(IV)+3Pu(VI)/Fe(lll)+dFell (a)
Pu(IV)/Fell)  Pu"/Pu' =1052 —Pu(IV)/Fe(II) (b)

Tableau 7 : Bilan des mécanismes réactionnels pour les réactions An*" + {Fe""/Fe"CN4**"} en
solution aqueuse, potentiels redox standard, couple redox {Fe"/Fe"'CNg**"} = 650 mV.

(a) =réaction redox; (b)= effet de la solubilité, (c)= photoréductuion

Par ailleurs, nous précisons que la formation d’un complexe Hf(IV)/Fe(IIl) n’a pas été testée.

3 : Composés An(I1V)/Fe(111)/DMEF: Synthéses, infrarouge,

degrés d’oxydation et cristallographie

a) Syntheses des complexes en présence de diméthylformamide.

La méthode de synthése utilisée dans ce paragraphe a été décrite par Zang et al.>> pour la
formation d’un complexe ferricyanure d’uranyle sous forme de monocristal. Etant intéressés
par la possibilité de former des monocristaux comme structure modele pour I’EXAFS, nous
avons tenté d’appliquer cette méthode de synthése a d’autres cations actinides : Th (IV), Np
(IV) et Pu (IV). Cette stratégie s’est avérée efficace dans le cas du thorium pour lequel des
monocristaux ont €té¢ obtenus. Des poudres microcristallines ont également été obtenues lors
de la synthese avec les ferricyanures de neptunium et de plutonium. Le mode opératoire pour

la formation de ces composés est le suivant :
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A une solution de K;[Fe(CN)g] (6.6 mg dans 0.2 ml) a été ajouté lentement une seconde
solution de nitrate de thorium (14 mg dans 0.2 ml) (ou une solution contenant les ion Np** ou
Pu*" 4 des concentration équivalente). Aucune réaction ou précipitation n’a été observée dans
un premier temps. Au bout de plusieurs jours sont apparus des cristaux jaunes dans le cas du
thorium ou une poudre respectivement vert clair et orange dans le cas du neptunium et du
plutonium. Aprés examen au microscope optique, les cristaux du complexes
Th(IV)/Fe(1lI)/DMF se sont avérés étre de deux types. Certains cristaux apparaissent avec une
teinte jaune/vert alors que les autres sont oramges. Ces cristaux ont été isolés pour étre
analysés par diffraction des rayons X sur monocristaux. Les poudres obtenues avec le
neptunium et le plutonium ont été lavées et séchées dans un mélange eau/DMF avant d’étre

analysées par infrarouge et par spectroscopie d’absorption X.

b)  Interprétation des données infrarouge.

Nous avons enregistré les spectres infrarouges entre 800 et 4000 cm™ pour les complexes
An(IV)/Fe(IIl)/DMF. Pour les trois complexes on observe les pics caractéristiques des
fonctions organiques du diméthylformamide entre 1200cm™ et 1500cm™, ainsi que les
signaux correspondant aux molécules d’eau entre 3000 et 3600cm™et 4 1600cm™. Dans
I’environnement de la bande caractéristique de 1’¢longation C-N (vcn) on remarque un pic a
2134cm™ pour le composé Th(IV)/Fe(III)/DMF et un pic a 2137 cm” pour le composé
Pu(IV)/Fe(IlI)/DMF. Ces valeurs correspondent a des ligands cyano complexés a un atome de
fer au degré d’oxydation +III. Pour le composé Np(IV)/Fe(I1lI)/DMF, on observe deux bandes
4 2060cm™ et 2130 cm™ que 1’on peut attribuer a des ligands cyano liés au fer (II) et au fer
(I1). A ce dédoublement est associée I’apparition d’un pic & 670 cm™ qui correspond a la
vibration caractéristique du cation moléculaire NpO,'. Dans le cas de ce composé, les
données infrarouges semblent indiquer qu’une réaction d’oxydoréduction parasite intervient
lors de la formation du composé final :
Np(IV)* +Fe(IIT)(CN)¢> +2H,0—NpO1(V) + Fe(I)(CN)¢ +4H"

Le produit de la réaction serait donc un mélange de composés Np(V)/Fe(ll))DMF et
Np(IV)/Fe(1lI)DMF.
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c) XANES, seuil K et L; du fer, seuils L; et Ny s des actinides

Afin de déterminer avec plus de précision les degrés d’oxydation des cations dans les
composés M(IV)/Fe(IIl)/DMF (M=Th, Np, Pu), nous avons analysé les seuils d’absorption X

pour le fer (seuil K et L3) et pour les actinides (seuil L3 et Ny ).

Tout d’abord, a 1’aide des seuils K du fer (Figure 22), on remarque que les composés
Th(IV)/Fe(Il)) DMF et Pu(IV)/Fe(Ill))DMF présentent des maximas d’absorption
(respectivement 7131.1eV et 7131.2eV) proches de la valeur obtenue pour le ferricyanure de
potassium a 7131.5eV ce qui correspond dans les complexes hexacyanoferrates au fer au
degré d’oxydation +III. On note que le composé Np(IV)/Fe(IlI)/DMF a un maximum du seuil
d’absorption décalé vers les basses énergies a 7130,6eV ce qui semble confirmer la présence
de fer au d’oxydation II dans ce composé. De plus, on remarque que la largeur a mi hauteur
de la raie blanche augmente sensiblement pour ce composé (10.2 eV) par rapport au autres
composés An(IV)/Fe(Ill)/DMF (respectivement 6.5 eV et 7.3 eV pour le thorium et le
plutonium) et par rapport au ferricyanure de potassium (5.5 eV). Cet élargissement est
caractéristique de la présence du fer a deux degrés d’oxydation au sein du composé

Np(IV)/Fe(III)/DMF.

- 71303/

EPuUVVFeUHyD

'Np(IV)/Fe(lll)/D

"Th(IV)/Fe(lll)/DM
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Figure 22 : Seuil K d’absorption du fer dans les composés An(IV)/Fe(Il1)/DMF.

Pour confirmer les données obtenues a I’aide des seuils K du fer et des données infrarouges, le
seuil L3 du fer est une sonde complémentaire trés pertinente. Nous reviendrons plus largement
sur I'utilisation de ces seuils L3 pour sonder la structure électronique des compos€s au cours
du chapitre III. Sur la figure 23 sont comparés les seuils L3 du fer pour les composés
Nd(I1I)/Fe(11I), Th(IV)/Fe(Ill)/DMF, Np(IV)/Fe(Ill), Np(IV)/Fe(1l1)/DMF, Pu(IV)/Fe(IIl) et
Pu(IV)/Fe(Ill)/DMF au ferricyanure de potassium.

Premierement, le composé Nd(III)/Fe(III) et le ferricyanure de potassium ne présentent pas de
modification importante du seuil d’absorption. Le degré d’oxydation +III du fer est
caractéris€¢ par I’apparition du pré pic C (absence d’un électron sur la couche tyz). On
remarque ensuite que seuls les complexes synthétisés dans un milieu DMF présentent un pré
pic C sur les spectres d’absorption, d’ou la présence de Fe(IIl). Cependant, on note encore que
le composé Np(IV)/Fe(Ill)/DMF se distingue par une intensité du pic C plus faible. Les pics
A et B sont également déformés par rapport a ceux du ferricyanure de potassium.

Ces données confirment ainsi la présence conjointe de fer (III) et de fer (II) dans ce composé.
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Figure 23 : Seuil d’absorption L3 du fer pour les composés An(IV)/Fe(IlI)/DMF (traits pleins)

et An(IV)/Fe(Il) (en pointillé¢). Comparaison avec le ferricyanure de potassium (en noir).

De fagon complémentaire, le degré d’oxydation des actinides dans ces composés peut étre
déterminé a 1’aide des seuils Lz des actinides. Le tableau 8 rassemble les valeurs des maximas
d’absorption au seuil L; et les compare aux composés de références oxydes ou oxalates
présentés précédemment. Les valeurs des maximas d’absorption pour les seuils Ny et N5 sont
¢galement reportées. A I’aide de ces données on remarque que la position des seuils
d’absorption correspond dans le cas du thorium et du plutonium a la présence d’actinide au
degré d’oxydation +IV. Pour le composé Np(IV)/Fe(Ill)/DMF, on note des décalages vers les
basses ¢énergies au seuil L; et aux seuils Nys qui sont représentatifs de 1’oxydation du

neptunium et de la formation d’unités NpO,*".
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Seuil L3 (eV) Seuil Ny(eV) Seuil N5(eV)

16306.0

Th(V)/Fe(DMF | 505 - -
17617.3 768.3 812.3

NpAV)/Fe(DMF (. 1c'S) 768.9 812.7
18067.9 800.2 846.7

Pu(V)/Fe(IDMF o000 $00.3 8472

Tableau 8 : Energie des maximas d’absorption Ls et Ny 5. Entre parentheses, valeurs
significatives des pour les seuils L3 des cations An*". En italiques les valeurs obtenues pour

les composés An(IV)/Fe(Ill) synthétisés en phase aqueuse.

Les différences observées pour le composé Np(IV)/Fe(Ill))DMF sont cohérentes avec les
observations faites a I’aide de I’infra rouge et des seuils d’absorption du fer. En effet en
observant sur la figure 24 le seuil d’absorption L3 de ce compos€ en en le comparant a deux
composés du neptunium, 1'un contenant du neptunium au degré d’oxydation +IV
(Np(IV)/Fe(Il) et I’autre du neptunium au degré d’oxydation +V (Np(V)/Fe(Ill)) on note une
déformation de la raie blanche qui peut étre associée a la présence d’une proportion non

négligeable d’actinyle dans le composé.

i Np(IV)/Fe(ll) )
(ONE ]
\GJ | |
% I Np(V)/Fe(lll) ]
£ Np(IV)/Fe(lll)/DMF
e
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o
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Figure 24 : Seuil d’absorption L pour les composés Np(IV)/Fe(IIT)/DMF Np(V)/Fe(III) et
Np(IV)/Fe(ID).
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d) DRX sur monocristal pour le composé Th(IV)/Fe(111)/DMF

Grace a I’observation par microscope optique, il apparait que les cristaux formés lors de la
syntheése de Th(IV)/Fe(1lI)/DMF soient de deux types. La premiere catégorie de cristaux (1)
se caractérise par une géométrie prismatique et une couleur jaune /orange alors que le
deuxiéme type de cristaux (2) se différencie par sa couleur jaune/vert et une forme en aiguille.
La structure cristalline de (1) se compose d’enchainements anioniques de ferricyanure pontant
vers 1’ion thorium et d’ions oxonium (HsO,)" pour compenser la charge (Figures 25 et 26).
Chaque centre thorium(IV) est coordiné a cinq ligands moléculaires DMF, trois entités

[Fe(CN)6]* et une molécule d'eau. Le nombre de coordination autour du thorium est de neuf

et les ligands se répartissent dans une structure trigonale tricappée.

Figure 25 : Structure de (H502)[Th(IV)(DMF)5(HzO)]z[Fe(HI)(CN)d3 (1)

b
d

a
‘C

|
‘N A " it " w \I
X 2 ¥ N ,\’»Mz}»
f

5 5
4-\

1 ¢ / g “ | /
; /& 4 & ,
# i i y
o~ .
{

Figure 26 : Chaines anioniques infinies du cristal

(HsO2)[Th(IV)(DMF)s(H20) lo[Fe(III)(CN)¢]s (1).
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La structure cristalline de (2) se compose de chaines cationiques infinies (Figures 27 et 28),
des anions nitrates compensant la charge. Chaque thorium (IV) au centre est coordiné a quatre
ligands DMF, deux entités [Fe(CN)]>~ et trois molécules d'eau. Le polyédre de coordination

du thorium est également un prisme trigonal tricappé.

Figure 28 : Chaine cationique du cristal [Th(DMF)4(H,0)3][Fe(CN)s](NO3)-2H,0 (2).

Ces structures se différencient 1'une de I’autre par la stoechiométrie observée entre les deux
centres métalliques thorium et fer, les proportions Fe/Th étant 1:1,5 dans le composé (1) et 1:1
dans le composé (2). Les polyedres de coordination du thorium dans les deux structures

observées sont présentés sur la Figure 29.
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Chapitre 11 :
Structure moléculaire

des hexacyanoferrates
d’actinides



La compréhension de la nature des liaisons actinide ligand dans les complexes
hexacyanoferrates nécessite au préalable de connaitre 1’arrangement tridimensionnel
moléculaire de ces complexes. En effet, la relation entre la structure électronique des
complexes (ionocovalence des liaisons) et certains parametres géométriques (symétrie,
distances interatomiques, ou angles de liaison) est fondamentale. Pour mieux comprendre la
nature des interactions, il est donc nécessaire d’avoir préalablement étudié la structure
moléculaire des complexes tant pour I’interprétation phénoménologique des seuils d’absorption
que nous avons enregistrés que pour ’interprétation des données par simulation et calcul de
chimie théorique.

Dans ce chapitre, nous nous attacherons donc a compléter les travaux entrepris lors de la thése
d’Isabelle Bonhoure concernant la structure moléculaire des hexacyanoferrates d’actinides (IV).
Nous y reprenons largement les données obtenues pour la structure a longue distance par DRX
sur poudre en les comparant aux données bibliographiques concernant les analogues
lanthanides. Nous entreprendrons ensuite 1’analyse par EXAFS de la structure locale autour de
I’actinide et du fer en tentant d’affiner le modele utilisé grice a une méthode innovante
d’affinement des spectres EXAFS a deux seuils. Nous décrierons les principes généraux de
cette méthode ainsi que sa validité a I’aide d’un composé modele. Enfin nous exposerons les
résultats obtenus en tentant de comprendre les variations observées entre les différents
complexes que nous avons ¢étudiés. En complément, la structure du ferrocyanure d’hafnium
(IV) a également été explorée (par combinaison de I’analyse DRX et EXAFS), ce dernier cation

étant considéré comme un analogue des An(IV).
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| : DRX sur poudre

a)  Structure a longue distance des ferrocyanures d’actinide et de lanthanide.

Les composés hexacyanoferrates d’actinides formés par réaction avec le ferrocyanure en
solution aqueuse précipitent pour former des poudres microcristallines dont la structure a
longue distance peut étre étudiée par DRX. Au cours des travaux menés par Isabelle
Bonhoure'* dans sa thése, les structures cristallographiques de certains complexes d’actinides
avaient ainsi été identifiées (DRX Atalante pour le Pu, Np,U et ligne de diffraction SSRL pour
I’Am). En effet, des analogies avaient ¢été établies avec les analogues lanthanides des ces
composés. Plus particulierement, les raies de diffraction avaient indexées avec le programme
Fullprof pour en définir les paramétres de maille et le groupe d’espace. Nous résumons dans le
tableau 1 les données obtenues par I.Bonhoure par diffraction des rayons X sur poudre en les

comparant aux données bibliographiques connues pour certains lanthanides.

Groupe

Complexes e, a(A) b (A) c(A)
La(llly/Fe(ly? P64/m 7.41 7.41 13.94
Ce(lllyFe(ll)* P6y/m 7.39 7.39 13.87
Nd(Il1)/Fe(ll)’ P64/m 7.35 7.35 13.80
Lu(llly/Fe(Il® Cmem 7.22 12.46 13.41
Th(IV)/Fe(ll) P64/m 7.36 7.36 13.93

uav)ye(ll) P64/m 7.32 7.32 13.50
Np(IV)/Fe(ll) P64/m 7.28 7.28 13.35
Pu(IV)/Fe(ll) P64/m 7.25 7.25 13.36

Tableau 1 : Groupes d’espaces et paramétres de mailles déterminés a partir de mesures DRX

pour les complexes ferrocyanures de lanthanide et d’actinide.

I1 ressort de cette comparaison que les actinides et les lanthanides du début de série cristallisent
principalement avec le ferrocyanure ou le ferricyanure dans la phase hexagonale P6s;/m alors
que des structures monocliniques ou orthodromiques sont observées pour les lanthanides de fin
de série. Cette évolution des parametres de mailles dans les phases cristallographiques peut
logiquement étre reliée a la taille des cations actinides et lanthanides, ce qui se traduit par une

contraction de la maille primitive.
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b) Comparaison avec le solide moléculaire Hf(1V)/Fe(1l)

Le composé Hf(IV)/Fe(Il) synthétisé a partir de chlorure d’hafnium et de la brique moléculaire
ferrocyanure n’a jamais €té caractéris¢ par diffraction des rayons X. Il s’aveére que ce composé
semble se déshydrater treés rapidement pour former différentes phases (en particulier, la couleur
du composé évolue progressivement de blanc lors de la précipitation a bleue au cours du
séchage). Nous avons donc veillé lors des mesures de DX a réaliser la synthése peu de temps
avant I’analyse en évitant de sécher totalement le composé. Les mesures de diffraction des
rayons X sur poudre ont également été réalisées sur le composé non séché (qui forme ainsi une

pate blanche).

— Hf(IV)/Fe(ll)
— Lu(ll/Fe(l)-Cmem
— Nd(ll)/Fe(ll) -P63/m

7000 -
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-1000 -

'3000 T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50

Figure 30 : Spectre de diffraction des rayons X sur poudre pour le complexe Hf(IV)/Fe(II)
(spectre noir), pic de diffraction simulé a partir d’une structure « fictive » de ferrocyanure
d’hafnium (raies noires), spectre expérimental pour le ferrocyanure de lutécium (bleu), spectre

expérimental pour le ferrocyanure de néodyme (rouge).
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Sur la figure 30, les spectres de diffraction du ferrocyanure de néodyme (rouge) et du
ferrocyanure de lutécium (bleu) sont comparés a celui du ferrocyanure d’hatnium (conditions
d’enregistrement du spectre en Annexe 2-a). Vue la qualité¢ assez médiocre de ce spectre de
diffraction, nous n’avons pas la possibilité d’observer les raies de faible intensité au dela de
20=50°. De plus, les raies obtenues pour la partie 10°<26<50° du spectre ont une mauvaise
résolution certainement due a la morphologie amorphe de I’échantillon. On remarque
également un massif entre 26=10° et 26=30° que I’on pourrait attribuer a I’amorphisation de la
structure au cours du séchage. De tels défauts ne permettent pas de réaliser d’affinement sur ce
diagramme pour indexer les raies de diffraction. Nous avons cependant la possibilité¢ de
raisonner par comparaison avec les spectres de diffraction enregistrés pour des structures

connues telles que les ferrocyanures de lanthanides.

On constate que le spectre du lutécium (phase orthorhombique) présente plus de similitude avec
le ferrocyanure d’hafnium que celui du ferrocyanure de néodyme (phase hexagonale). En effet,
bien que les diagrammes de diffractions différent peu entre les deux complexes de lanthanides,
la position et I’intensité relative des quatre raies observées entre 20=33° et 20=43° sur le
spectre du ferrocyanure d’hafnium correspondent mieux aux raies observées pour la phase
orthorhombique du ferrocyanure de lutécium. Nous avons simulé un spectre de diffraction des
rayons X pour le complexe de ferrocyanure d’hafnium a partir des données déterminées par
Goubard et al.” pour le ferrocyanure de lutécium qui apparait également sur la figure M (en noir
sur la figure 30). Pour calculer ce spectre de DX, une structure a partir de la méme phase
orthorhombique que le composé de lutécium a été construite en conservant les positions
atomiques (et en remplagant le lutécium par I’hafnium) mais en modifiant les parametres de
mailles proportionnellement & celle du cation Hf*" par rapport 4 la taille du cation Lu®". On
considére ainsi a= 6.74A b=11.63 A et ¢c=12.52. Par cette démarche, on parvient a simuler la
majorité des massifs observés sur le spectre expérimental.

En ce qui concerne la nature de la malle cristalline et son volume, on constate que les phases
obtenues a partir des lanthanides les plus « petits » (ceux dont le rayon ionique du cation est
faible) sont distordues par rapport aux phases hexagonales observées pour les lanthanides plus
gros. On remarque également un décalage des raies vers les grands angles entre le complexe du
néodyme et celui du lutécium, ce qui est également le cas entre le composé de lutécium et celui
d’hafnium. Ces décalages sont liés a la taille du cation et par conséquent a celle de la maille
dans le sens :

{Rurvy=0.85A < Rpyam=0.91A < Rygam=0.96A}"
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Le décalage des raies de diffraction observé pour le ferrocyanure d’hafnium apparait donc
cohérent au vue des rayons ioniques de ces cations et peut étre associé a une contraction de la
maille primitive. Enfin, les raies manquantes peuvent étre attribuées soit a la présence de bleu
de Prusse® (20=17.5°, 24.9°, 35.1°, 39.5°, 43.5°, 50.5°) soit au ferrocyanure d’hydrogéne’
(26=15°,15.5°,15.8°, 19°, 21.8°, 24.9°, massif de 20=27° a4 28°, 32.1°).

Nous pouvons ainsi considérer que le ferrocyanure d’hafnium cristallise dans une phase
orthorhombique analogue aux complexes formés avec les lanthanides de fin de série. Dans le
tableau G sont récapitulées les différentes phases observées pour les solides moléculaires de
ferrocyanure d’hafnium, de lanthanides et d’actinide d’intérét pour notre étude. Par ailleurs

nous déduisons des ces mesures les nombres de coordination a considérer pour le traitement des

données EXAFS.

Structures hexagonales P63/m Structures monoclinique Cmcm

Nd(IIT)/Fe(IT) ; An(IV)/Fe(II) Lu(IIT)/Fe(IT) ; Hf(IV)/Fe(II)
Coordination : Fe-Cg, An(Nd)-NsO3 Coordination : Fe-Cs, Hf(Lu)-N¢O,
Environnement du cation An*"(Nd*") : Environnement du cation Hf*"(Lu®") :
Prisme trigonal tricapé Prisme trigonal bicapé

Tableau 12 : Bilan des données DRX pour les composés M(Y)/Fe(II)
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2 : Analyse qualitative des spectres EXAFS.

A la suite de 1’étude des données DRX nous avons constaté que les composés An(IV)/Fe(Il) et
Hf(IV)/Fe(Il) cristallisent, soit dans une phase hexagonale analogue a celle des lanthanides du
début de la série, soit dans une phase monoclinique analogue aux lanthanides de fin de série.
Compte tenu de la qualité médiocre des données de diffraction, il ne nous a pas été possible de
réaliser d’affinement permettant de définir les positions atomiques du carbone de 1’azote et de
I’oxygene. Ces données doivent donc d’étre complétées a ’aide d’une autre technique
d’analyse structurale. Afin de décrire la géométrie des molécules d’eau coordonnées aux
actinides ou a I’hafnium et du pont cyano entre les deux cations métalliques (distances et angles
des liaisons), nous avons enregistré les spectres EXAFS aux seuils K du fer et Ls; de I’actinide,
du néodyme et de I’hafnium (condition d’enregistrement des spectres et d’extraction en Annexe
B-b). L’utilisation combinée des deux seuils d’absorption est avantageuse dans le cas de

10,11

composés bimétalliques ~  car les deux environnements sondé€s se recouvrent (Figure 31) et les

distances observées aux deux seuils d’absorption peuvent étre corrélées.

Seuil L; des
actinides

Seuil K du fer
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Figure 31 : Schéma descriptif de I’environnement sondé par EXAFS aux seuils K du fer et L3

des actinides.

Dans ce paragraphe, nous nous focalisons sur les données obtenues pour les complexes

synthétisés a partir de la brique ferrocyanure {Fe''(CN)g} c’est a dire sur les composés
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An(IV)/Fe(Il) (An = Th, U, Np, Pu), Hf(IV)/Fe(II) et Nd(III)/Fe(II). Pour des raisons pratiques
de lisibilité¢ des figures et de compréhension, les spectres obtenus pour les complexes du

ferricyanure sont décrits en Annexe B-c et B-d.

a) Seuils K du fer

Au seuil du fer, on note que I’ensemble des spectres EXAFS obtenus pour les complexes
ferrocyanures d’actinide de néodyme et d’hafnium (figure S) sont comparables et présentent
approximativement des oscillations similaires. Les phases et amplitudes de ces premicres
oscillations sont effectivement trés proches ce qui tend a prouver qu’il n’y a pas de
modification structurale importante de la brique moléculaire ferrocyanure lorsque I’on forme un
pont cyano vers un autre cation. On constate cependant de faibles variations sur la partie
observée a haute énergie (> a 10k) qui peuvent étres liées aux conditions expérimentales lors de
I’enregistrement des spectres. Par analogie avec le complexe de ferrocyanure de néodyme dont
la structure est connue, nous avons déja la possibilité de confirmer que I’environnement du fer
dans les complexes Hf(IV)/Fe(Il) et An(IV)/Fe(II) est un octacdre composé de 6 ligands cyano

coordinés au fer par I’atome de carbone.

Les FDPR (Fonctions de Distribution Pseudo-Radiales) correspondantes obtenues par
transformée de Fourrier (procédure en Annexe B-b) du spectre EXAFS sont présentées sur la
Figure 33. Les deux pics principaux, notés A et B sur la figure 33, sont ainsi assignés
respectivement aux premiers voisins carbones liés a I’atome de fer alors que le pic B est
attribué aux azotes, seconds voisins en deuxieme sphére comme on peut le voir sur le schéma

moléculaire correspondant (Figure 34).
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Figure 32 : Oscillations EXAFS enregistrées aux seuils K du fer pour les complexes synthétisés
a partir de brique ferrocyanure, Nd(III)/Fe(Il) ; Hf(IV)/Fe(Il) ; Th(IV)/Fe(Il) ; Np(IV)/Fe(Il) ;
Pu(IV)/Fe(1l).
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Figure 33 : Module (trais gras) et partie imaginaire (trais fins) de la FDPR aux seuils K du fer

pour les complexes synthétisés a partir de brique ferrocyanure, Nd(III)/Fe(II) ; Hf(IV)/Fe(Il) ;
Th(IV)/Fe(Il) ; Np(IV)/Fe(Il) ; Pu(IV)/Fe(Il).
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Figure 34 : Environnement local du fer déterminé a partir de I’analyse qualitative et

comparative des données EXAFS obtenues au seuil K du fer.

Sur la figure 33, la seconde couche (pic B) de voisins est observée sous la forme d’un pic aussi
intense que la premicre couche (pic A). De facon générale, a cause de 'augmentation du facteur
d'amortissement (l/kRj2 e les oscillations EXAFS diminuent avec la distance R et les
deuxiémes voisins contribuent de fagon moins intense que les premiers voisins. Dans ce cas
I’intensité du pic B est probablement due a la linéarité de la liaison Fe-C-N (effet de focusing).
Il a été¢ montré que la linéarité des liaisons entre le premier et le deuxiéme voisin augmente
I'amplitude des chemins de rétrodiffusion du photoélectron. De plus, lorsque la liaison est
linéaire, certains chemins de diffusion multiple apparaissent aux mémes fréquences que les
chemins de diffusion simple, ce qui a pour effet d'accroitre la contribution de la deuxiéme

121
couche d’atomes'*"

(nous détaillons les effets liés a la diffusion multiple dans le paragraphe
décrivant la résolution analytique des spectres). D’autre part, bien que la présence de ponts Fe-
CN-(An, Ln, Hf) soit probable au vu des résultats obtenus par DRX et par infrarouge, les FDPR
au seuil du fer ne présentent pas de pic d'intensité¢ importante correspondant a la liaison du
ligand cyano avec l'ion actinide. En effet, le pic C observé sur les FDPR ne peut étre associé a
’actinide du fait de sa position, trop proche (AR+®=1.6A) de la contribution attribuée a 1’azote
(pic B), alors que le pic attendu pour la contribution des cations An, Ln ou Hf devrait apparaitre
autour de AR+®=5A (c'est-a-dire a une distance AR+®=2.5A de I’azote). Le pic C est donc

probablement constitué de contributions de diffusion multiple dans la premiére sphere de

coordination du fer (chemins de type C<>Fe«>C 2 3.8 A).
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b) Seuils L des actinides, du néodyme et de I’hathium

Sur la figure 35, sont présentées les oscillations EXAFS enregistrées pour les seuils L3 du
néodyme, du thorium, de I’uranium, neptunium et de I’hatnium dans les solides moléculaires de
ferrocyanures. Contrairement a ce qui a ¢té constaté pour les seuils K du fer, on note des
variations selon le cation sondé. Ainsi, il semble que les principales modifications de structure
entre ces différents composés apparaissent dans la spheére de coordination des actinides et des
cations Nd** et Hf*". Des déphasages importants sont observés entre les premiéres oscillations
EXAFS. Etant donné que la nature de I’atome absorbeur change d’un spectre a ’autre il est
difficile d’interpréter ces déphasages bien qu’ils soient probablement liés a la distance vis-a-vis
du premier voisin. Nous reviendrons sur ce point a I’aide des FDPR. Le spectre a été enregistré
sur une gamme d’énergie plus réduite dans le cas du néodyme a cause de la proximité du seuil
L, (AENga2-13y=500eV) qui n’apparait que plus loin en énergie pour les autres cations (AEpg2-
13)=1200eV et AEnr2-13=tde 3000eV). On remarque également 1’apparition d’un pic a 8.5A™
qui n’apparait qu’autour de 10A™ pour les complexes An(IV)/Fe(Il). Ce pic a précédemment
6té attribué a un phénomeéne de réabsorption'* lié aux phénomeénes de fluorescence. On observe
ainsi la transition électronique 2p'4d'°5d*—2p°4d’5d>. Ce phénoméne a également été constaté

pour les actinides a plus haute énergie’”.
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Figure 35 : Oscillations EXAFS enregistrées aux seuils L3 des actinides, du néodyme et de
I’hafnium pour les complexes synthétisés a partir de brique ferrocyanure, Nd(III)/Fe(II) ;
Hf(IV)/Fe(Il) ; Th(IV)/Fe(Il) ; Np(IV)/Fe(Il) ; Pu(IV)/Fe(Il).
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Figure 36 : module (trais gras) et partie imaginaire (trais fins) de la FDPR aux seuils L3 des
actinides, du néodyme et le I’hafnium pour les complexes Nd(III)/Fe(II) ; Hf(IV)/Fe(Il) ;
Th(IV)/Fe(Il) ; Np(IV)/Fe(1l) ; Pu(IV)/Fe(Il).




En observant les FDPR (figure36), notons tout d’abord la résolution médiocre du spectre du

complexe de ferrocyanure de néodyme par rapport aux autres complexes. La FDPR de ce

complexe est affectée a la fois par le pic de réabsorption et par le fait que le domaine

exploitable du spectres EXAFS soit réduit par rapport a celui des autres composés. 1l ne sera

pas possible de traiter analytiquement ce spectre a 1’aide du modeéle d’ajustement des spectres

EXAFS, et ces données ne seront utilisées qu’a titre de comparaison avec les complexes

d’actinide et d’hafnium. Les FDPR des composés An(IV)/Fe(ll) et Hf(IV)/Fe(Il) sont

relativement similaires entre elles. On observe dans ces cas trois pics (D, E, F):

La position du premier pic (D), aux alentours de AR+®=2A, dépend du cation considéré
et nous pouvons I’attribuer selon les structures définies par DRX aux contributions
combinées de I’azote du ligand cyano pontant (6 ligand cyano par analogie avec les
lanthanides) et aux molécules d’eau (vraisemblablement 3 pour les actinides et 2 pour
I’hafnium toujours en se référent aux données de DRX sur poudre). A 1’aide de la
position de ce pic, on observe un effet de contraction en comparant par exemple le
thorium au neptunium et au plutonium (en considérant que les phases évoluent peu d’un
atome absorbeur a I’autre). Comme les parametres de maille, I’évolution de la distance
avec la premicre sphére de coordination peut étre reliée aux rayons ioniques des cations.
On remarque ainsi que les déphasages observés sur les spectres EXAFS et les rayons
ioniques (estimés par Shannon'®) suivent le méme type d’évolution (Nd*"> Th*"> Np*>
Pu*™> Hf*).

Le pic B, est situé¢ aux alentours de AR+®=3A. On peut I’attribuer aux atomes de
carbone en deuxiéme couche (également 6). L’intensité de ce pic est faible, ce qui
indique que la chaine An-N-C n'est probablement pas linéaire (effet de « focusing »
moins important qu’au seuil du fer). On remarque également la forme élargie (presque
dédoublée) de ce pic qui confirme la présence de liaisons An-N-C non linéaires. Dans
ce cas, les contributions dues a la diffusion multiple, bien que moins intenses,
apparaissent a plus longues distances que la diffusion simple formant ainsi des pics
¢largis.

Le troisiéme pic noté C, est de faible intensité et également élargi. On ’attribue en
premicere approximation a des chemins de diffusion multiple vers I'atome de fer le long

de la chaine An-N-C-Fe.
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La deuxiéme étape de I'interprétation des spectres EXAFS consiste a procéder a I’ajustement
numérique de ces derniers. Il s’agit donc tout d’abord de définir une méthodologie capable de
rendre compte des données expérimentales d’'un composé « modele » dont la structure a été
préalablement définie par DRX sur monocristal. Le principe de la méthodologie adoptée est
décrit ci-apres. I repose sur 1’ajustement simultané des seuils K du fer et L; du cation M
(M=An,Hf) tout en liant I’ensemble des parametres géométriques (distances, angles) entre eux.
Cette méthodologie a été testée dans un premier temps sur le composé modele cristallisé

(Hs02)[Th(IV)(DMF)s(H,0)]5[Fe(IIT)(CN)g]; décrit au Chapitre 1.

3 : Modele EXAFS pour I’ajustement des données

expérimentales.

a)  Nombres de coordination et parametres géométriques du modele.

Au vu des données déja analysées et des données de la littérature concernant les analogues
ferrocyanure et ferricyanure de lanthanides, on consideére que le fer conserve sa géométrie
octaédrique avec six ligands cyano liés au fer par ’atome de carbone. Cette géométrie tres
réguliere dans laquelle ’angle Fe-C-N est proche de 180° est relativement simple a ajuster, les
distances entre premicre et deuxieme sphere de coordination pouvant simplement étre reliées
par la relation suivante :

dFe-N=dFe-C+dC-N (1)

Aux seuils L3 des actinides, on peut fixer le nombre de coordination autour de 1’actinide a 9
(trois molécules d’eau et 6 cyano liées par I’atome d’azote) car ces composés cristallisent dans
la phase hexagonale P63;/m comme le ferrocyanure de néodyme. Dans le cas du complexe
Hf(IV)/Fe(Il), on ne considerera que 2 molécules d’eau comme pour les analogues lanthanides

de fin de série (composé de ferrocyanure de lutécium).

La répartition géométrique autour du fer d’une part et du cation M (M=An et Hf) d’autre part

permet d’aboutir aux relations géométriques suivantes (Figure 37):
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- Le seuil K du fer donne I’environnement autour des atomes de fer dans les deux
premicres spheres de coordination, on obtient ainsi les distances Fe-C (en rouge sur la
figure 37) et Fe-N (en orange sur la figure 37). On rappelle que cette géométrie ne
permet pas un effet de « focussing » significatif au seuil du fer pour observer le cation
M en troisiéme sphere.

- Le seuil Ls de I’actinide permet de décrire I’environnement local autour de I’actinide
pour obtenir les distances An-N (en bleu sur la figure 37) et An-O pour la premiere
sphere de coordination, An-C (en vert clair sur la figure 37) pour la deuxieme sphere de
coordination et enfin An-Fe (en vert foncé sur la figure 37) pour la troisiéme sphere de

coordination.

N

An(Hf)
< > Fe

Figure 37 : Schéma des chemins de diffusion simple accessibles a 1’aide de I’analyse des seuils

du fer et des actinides par une procédure d’ajustement « classique ».

Dans ce modele d’ajustement utilisant les chemins de diffusion simple les distances sont
définies pour chacun des deux cations étudiés (environnement octaédrique pour le fer, prisme
trigonal tricapé pour les actinides et prisme trigonal biicapé pour 1’hafnium). Ces modeles
permettent de déterminer des distances relatives aux atomes absorbeurs mais n’offre pas
d’indication sur la forme du pont cyano en particulier sur la valeur de 1’angle An-N-C et la
longueur de la distance C-N. De plus nous avons vu que les effets de diffusion multiple sont

trés importants dans ces seuils.
Afin de réduire le nombre de paramétres et de relier les parameétres utilisés pour 1’ajustement

des données au seuil K du fer et L; de ’actinide nous considérons le fragment An(Hf)-N-C

(figure 38). II est possible de réduire les paramétres nécessaires a 1’ajustement des données
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expérimentales a 3 composantes numériques en appliquant de simples relations géométriques.
Pour définir ces relations, il s’agit d’exprimer la distance An-C en fonction des distances An-N,

C-N et de I’angle 6.

Figure 38: Schéma du fragment An-N-C dans les complexes hexacyanoferrates. Ici 6<90° pour

simplifier la présentation mais la démonstration est également valable lorsque 6>90°.

Dans le triangle An-N-C on pose :
[AnN]=[Anl]+[NI]

Dans le triangle A: [AnC]*=[Anl]*+[CI]?
Dans le triangle B: [NI]=cosO[CN] et [CI]]=sin0/ CN]
D’ou: [AnC]*=([AnN]- cosO [CN])*+(sin0 [CN])? (1)

On exprime donc ici la distance des atomes en deuxieme sphere de coordination (ici le carbone)
non plus par rapport a 1’atome absorbeur, mais par rapport aux longueurs et angles de liaison
dans le pont cyano. Dans une procédure d’ajustement des spectres EXAFS, ces distances sont
exprimées par rapport a celles du systéme modele. La relation (/) devient la relation donnant

A[AnC] en fonction de A/AnN], A[CN] et 6.
On pose donc : [AnC] 4 =[AnC] poa+A4[AnC]

[AnN]q,: :[AnN]modA +A[AI’ZN]
[CN]q,’_ :[CN]mod. +A[CN]
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Ou les indices aj et mod correspondent respectivement aux distances déterminées par
I’ajustement des spectres EXAFS et aux distances initiales dans la structure modele. La relation

(1°) devient alors :

A[AnC] = \/([AnN],, + A[AnN]—cos O([CN],, + A[CN])}* + (sin O([CN],, + A[CN]))?] - [4nC],,
2)

On peut donc appliquer cette formule pour remplacer dans I’ajustement le parametre A/4AnCJ
par la relation (2). Par ailleurs , cette relation peut également étre appliquée aux chemins de
diffusion multiples. Dans cette approche on dénombre trois chemins de diffusion pour 1’atome
de carbone en deuxiéme sphere (Figure B). Les variations de distances par rapport au composé
modele dans le chemin de diffusion simple (An«<>C) (en vert) sont exprimées selon la relation
(2). Les chemins de diffusion multiple doublement dégénérés (An—N—C—An et
An—C—N—An en bleu sur la figure B) sont exprimés selon la relation (3). Enfin le chemin de

diffusion multiple (An<>N-C) est exprimé selon la relation (4).

AlAnC] e = %(\/([AnN]m +A[AnN]—cos @([CN],, + A[CN]))* + (sin 8([CN],, + A[CN]))*] —[4AnC],,)

+ %(A[AnN] +A[CN]

(3)

A[AnC],,,, = AlAnN]+A[CN] 4)

N

An(Hf)

Figure 39 : Schéma des chemins de diffusion simple (vert) ou multiple (bleu et rouge) pour les

contributions du carbone au seuil L3 des actinides ou de I’hafnium
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Cette méthode est également transposable a 1’ajustement de la contribution du fer en troisieéme
sphere. En considérant la liaison Fe-C-N comme linéaire, on remplace alors simplement dans

les équations (2), (3) et (4) [CN]m par [CN]ntH[FeClm et AlCN] par A[CN]+ A[FeC].

Un dernier parametre pour les seuils des actinides et de 1’hafnium doit étre ajouté pour tenir
compte de la distance avec les molécules d’eau coordonnées au cation. Le parameétre A[AnO]
intervient donc pour tenir compte des variations de cette distance entre le composé modele et

les complexes étudiés.

En définitive, toujours dans 1’approximation d’une liaison Fe-C-N linéaire, on peut également
réduire le nombre de parametres utilisés pour déterminer les distances observées au seuil K du
fer. Ces parametres sont identiques a ceux déja utilisés pour déterminer les distances aux seuils
des actinides a savoir A[CN] et A[FeC]. Pour I’ajustement des contributions de 1’azote en
deuxiéme sphere, trois chemins de diffusion simple Fe«»N ou multiple Fe—-N—C—Fe
(doublement dégénéré) et Fe—>C—N—C—Fe sont utilisés. A partir de la relation (1) et en
tenant compte de la linéarité de la liaison Fe-C-N, les distances pour ces trois contributions

peuvent étre ajustées par la somme de deux parametres A{CN]+A[FeC].

En résumé, il est possible d’ajuster les distances de toutes les contributions de diffusion simple
et multiple utilisées dans le traitement analytique des spectres EXAFS aux seuils K du fer et L
des actinides (ou de I’hafnium) a partir des cinq parameétres structuraux suivants :

A[CN], A[FeC], A[AnN] et 6 pour la géométrie du pont cyano entre les deux cations et A[4AnO]
pour la distance actinide-eau. Les effets vibrationnels de la structure sont pris en compte par
I’ajout des parametres de Debye-Waller (6?) définis pour chaque type de chemin de diffusion.
L’amplitude et la phase de chaque chemin de diffusion doivent également étre corrigées par un
parametre d’amplitude globale (amp) et un parametre de déphasage global (AEy). L’ensemble
de ces parameétres (tableau 13) permet de traiter simultanément les deux seuils par des

ajustements tenant compte a la fois des données expérimentales au seuil du fer et des actinides.
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Seuil K du Fer

ampre AEOF@

Distance Fe-C

Distance Fe-N

Seuil L; de M
M=An, Hf
amp v AE()M
Distance M-O

Distance M-N

Distance M-C

Distance M-Fe*

Chemins de
diffusion

[Fe-C]
[Fe-N]
[Fe-C-N]
[Fe-C-N-C]

Chemins de
diffusion

[M-O]
[M-N]
[M-C]
[M-C-N]
[M-C-N-C]

[M-Fe]
[M-C-Fe]

[M-N-C-Fe]

[M-N-C-Fe-C]

[M-N-C-Fe-N]

Paramétres
géométriques
utilisés pour
I’ajustement

A[FeC]

A[CN] ,A[FeC]
A[CN], A[FeC]
A[CN], A[FeC]

Paramétres
géométriques
utilisés pour
I’ajustement

A[MO]

A[MN]

A[CN], A[MN], 6
A[CN], A[MN], 0

A[CN], A[MN]

A[CN], A[MN], 6,

A[FeC]

A[CN], A[MN], 6,

A[FeC]

A[CN], A[MN], 6,

A[FeC]

A[CN], A[MN], 6,

A[FeC]

A[CN], A[MN], 6,

A[FeC]

Dégénérescence
des chemins de
diffusion

6
6
12
6

Dégénérescence
des chemins de
diffusion

Paramétre de
Debye Waller
utilisés pour
I’ajustement **

2
O°Fe-C

2
O°Fe-N

Paramétre de
Debye Waller
utilisés pour
I’ajustement
o’ M0

)
O°M-N

0°M-C

2
O°M-Fe

o *' Les chemins de diffusion possibles pour la contribution du fer en troisieme sphére de

coordination de M sont au nombre de 10. On recense ici seulement les 5 chemins de diffusion

d’amplitude suffisante (>10%) pour étre consideérés lors de |’ajustement

o ¥ Les parametres de Debye Waller consideérés pour les ajustements sont contraints de fagon a

ne pas diverger (0<c°<0.05).

Tableau 13 : Récapitulatif des chemins de diffusions utilisés dans le modéle a deux seuils et des

parametres associés pour I’ajustement des données expérimentales (en italique).
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b)  Validation du modele d’ajustement par comparaison EXAFS/DRX pour le
complexe (HsO,)[Th(IV)(DMF)s(H,O)],[Fe(III)(CN)s];

Afin de valider cette méthode d’ajustement, un test a été effectué sur le composé monocristallin
synthétis¢ dans le DMF : (HsO,)[Th(IV)(DMF)s(H,0)],[Fe(IIT)(CN)s]s. Cette structure a été
préférée comme modele a la structure décrite au chapitre 1,
([Th(IV)(DMF)4(H,0);][Fe(II)(CN)s](NO3)-2H,0), car elle est constituée de ponts Th-uNC-
Fe dont la géométrie se rapproche de celle attendue pour les composés hexacyanoferrates de
structure hexagonale ou orthorhombique décrites par DRX sur poudre. Comme le montre la
figure 40, la structure se compose d’une chaine anionique contenant deux types d’anions
moléculaires Fe(CN)¢ pontant vers le thorium en configuration cis (rouge) et trans (vert). En
outre, selon la configuration de la brique Fe(CN)¢ la valeur de I’angle 6 (Th-N-C) est variable,

6=160° pour la configuration cis et 6=170° pour la configuration trans.

Figure 40 : Structure de (HsO,)[Th(IV)(DMF)s(H,0)],[Fe(III)(CN)¢]3 (1). En vert les ponts
cyano formés par la brique {Fe(CN)¢} en position trans et en rouge les ponts cyano formés par

la brique {Fe(CN)g} en position cis.
Nous utilisons les phases et amplitudes calculées pour les chemins de diffusion du composé

modele pour réaliser 1’ajustement des spectres EXAFS des composés An(IV),Hf(IV)/Fe(Il).

Dans cette optique, la possibilité d’utiliser deux types de ponts cyano permet d’optimiser les
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fonctions de phase et d’amplitude en utilisant soit les chemins de diffusion calculés pour
0=160° soit les chemins de diffusion calculés pour 6=170°. Sur la figure 41 sont présentées les
oscillations EXAFS calculées par le programme FEFF82 (détail du calcul en Annexe B-¢) pour
la contribution du carbone au seuil du thorium (chemins de diffusion simples et multiples) dans

les deux types de fragments : 6=160° (en rouge sur la figure 40) et 6=170° (en vert sur la figure
40).

LTI

k)

10 12

Figure 41 : Oscillations EXAFS calculées dans le systéme modele pour les contributions du
carbone au seuil du thorium sur les deux fragments cis (6=160°) et trans (6=170°) Th-NC-Fe.
Oscillations EXAFS pour les contributions de diffusion simples [Th-C] en vert et multiples
[Th-C-N] et [Th-N-C-N] respectivement en bleu et rouge.

La valeur de I’angle Th-N-C joue un rdle considérable sur la fréquence et I’amplitude des
différentes contributions de diffusion simple et multiple. On remarque que lorsque I’angle 6 se
ferme, les différentes contributions de diffusion simple et multiple sont en opposition de phase
ce qui a tendance a réduire ’amplitude observée pour la contribution du carbone en deuxieéme
sphére au spectre EXAFS (figure 42). Ce phénomene peut conduire a la disparition quasi totale
de la contribution du carbone en deuxiéme sphére sur le spectre de la FDPR comme nous
I’avons observé pour le complexe modele (figure 45 p88). De tels effets d’atténuation peuvent
également étre observés lorsque qu’il s’agit de décrire les contributions du fer en troisieme

sphere de coordination de I’actinide.

87



teta=160
teta=170

Kl

al

° (A'1)8

Figure 42 : Somme des contributions de diffusion multiple représentées sur la figure 41 pour les
deux types de géométrie du fragment An-N-C. En vert, pour la géométrie trans avec un angle

de 170° et en rouge pour la géométrie cis avec un angle a 160°.

Soulignons également la présence de molécules d’eau dans la sphére de coordination du
thorium qui sont également utiles pour transposer le systétme modele aux cas des autres

complexes An(IV),Hf(IV)/Fe(Il) étudiés.

Afin de tester la procédure d’ajustement sur le composé¢ Th(IV)/Fe(Ill)/DMF, les seuils K du
fer et L3 du thorium ont été enregistrés pour ce composé. Les figures E, E’, F et F’ présentent le
résultat de ces affinements sur les oscillations EXAFS et sur la FDPR. Pour ce composé, le
modele décrit dans le paragraphe précédent a di étre étendu pour tenir compte de la présence
des molécules de DMF et de deux sites distincts du fer. Trois types de chemins de diffusion ont
ainsi ¢té calculés avec pour atomes absorbeurs le thorium, le fer du site « cis » et le fer du site
« trans ». Les chemins de diffusion pour les deux sites du fer sont respectivement pondérés de
leurs occupations (1/3 pour les contributions du site «trans » et 2/3 pour le site cis) mais
conservent les mémesss parametres d’ajustement. Ainsi, les chemins de diffusion et parametres
d’ajustement définis précédemment (Tableau 13 p83) ont été adaptés pour 1’ajustement des

spectres EXAFS du fer et du thorium dans le composé Th(IV)/Fe(III)/DMF (Tableau 14):
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Seuil K du Fer (site
cis)
(2/3)
*ampr,
Distance Fe-C

AE()F@

Distance Fe-N

Seuil K du Fer (site
trans)
(1/3)
*ampr,
Distance Fe-C

AE()F@

Distance Fe-N

Seuil L; du Th
amprh AETh

Distance Th-O
Distance Th-DMF
Distance Th-N (cis)
et Th-N (trans)

Distance Th-C (cis) et
Th-C (trans)

Distance Th-Fe et
Th'Fetrans

Chemins de
diffusion

[Fe-C]
[Fe-N]
[Fe-C-N]
[Fe-C-N-C]

Chemins de
diffusion

[Fe-C]
[Fe-N]
[Fe-C-N]
[Fe-C-N-C]

Chemins de
diffusion

[Th-O]
[Th-DMF]
[Th-Nis
[Th-N]rans
[Th-Clgis
[Th‘c]trans
[Th'C'N] cis
[Th-C-NJirans

[Th-C-N-Clis
[Th-C-N-Clisans

[Th-Fe]cis
[Th'Fe]trans
[Th-C-Fe]eis

[Th-C-FeJians
[Th-N-C-Feleis
[Th-N-C-FeJians
[Th-N-C-Fe-Clis
[Th-N-C-Fe-Clians
[M-N-C-Fe-Nis
[M-N-C-Fe-N]ians

Paramétres
géométriques
utilisés pour
I’ajustement

A[FeC]
A[CN] ,A[FeC]
A[CN], A[FeC]
A[CN], A[FeC]

Paramétres
géométriques
utilisés pour
I’ajustement

A[FeC]
A[CN] ,A[FeC]
A[CN], A[FeC]
A[CN], A[FeC]

Paramétres
géométriques
utilisés pour
I’ajustement

A[ThO]

A[ThDMF]

A[ThN]
A[CN], A[ThN], 6
A[CN], A[ThN], 6

A[CN], A[ThN]

A[CN], A[ThN], 6,
A[FeC]
A[CN], A[ThN], 6,
A[FeC]
A[CN], A[ThN], 6,
A[FeC]
A[CN], A[ThN], 6,
A[FeC]
A[CN], A[ThN], 6,
A[Fe(C]

*

6

12

N*

[ \O RN SO O T SN (O R SN (O R SN L DAl NS R SN (O R O R (O RV, R

Parameétre de
Debye Waller
utilisés pour
I’ajustement

2
O Fe-C
2
O°Fe-N

Paramétre de
Debye Waller
utilisés pour
I’ajustement

2
O Fe-C
2
O°Fe-N

Parameétre de
Debye Waller
utilisés pour
I’ajustement
o’1h-0
O Th-DMF

o’th-N

o°h-c

2
O°M-Fe

N* : nombre de chemins utilisés multipliés par la dégénérescence des chemins de diffusion.

Tableau 14 : Récapitulatif des chemins de diffusions utilisés pour I’ajustement des données

expérimentales relatives au composé modele Th(IV)/Fe(I1I)/DMF
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Figures 43 et 44 : Oscillations EXAFS aux seuils K du fer et L3 du thorium et ajustements a

deux seuils. (Procédure d’extraction Annexe B-b)
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Magnitude

3
R(A)
Figure 45: Module (noir) et partie imaginaire (rouge) de la FDPR au seuil L3 du thorium pour le

complexe modele et spectres ajustés (trais pointillés) a I’aide du modele.

Magnitude

Figure 46 : Module (noir) et partie imaginaire (rouge) de la FDPR au seuil du fer pour le

complexe modele et spectre ajustées (trais pointillés) a I’aide du modele
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L’ensemble des données obtenues a partir de I’ajustement des données EXAFS par le modéle a
deux seuils est consigné dans le tableau S. Elles sont comparées aux valeurs obtenues par

diffraction des rayons X sur monocristal.

dTh-OH,  dTh-DMF dTh-NC  dN-C dFe-C A“egle
EXAFS
ampy. : 0.6
amp, : 1.1

AEos - 2494(12)  241A(3) 2.61A6) LI12A(1)  1.93A(1) .

- 170°(5)

-4.8eV o’ Th-0= O°Th-DMF o°Th-N O°Fe-N O%Fe-C 161 (5)

AEom : 0.00214> =0.00324> =0.00144> =0.00904> =0.0031A4

7.2eV
R-factor :
1.2%

170°(1)

DRX 2464A()  2413A(4) 2583AG) 1145AG) 1937AG) o))

Tableau S : Distances moyennes et parametres de 1’ajustement des données EXAFS pour le

complexe modele Th4/Fe3/DMF et distances obtenues par DRX.

Lors de cet ajustement 38 ponts indépendants sont comptabilisés pour 12 parameétres ajustables.
Les distances obtenues par 1’ajustement des spectres EXAFS et celles obtenue par DRX sur
monocristal sont relativement proches et on remarque peu de variations entre les deux sondes.
Ce résultat témoigne de la fiabilité du modele utilisé d’autant plus que le site du thorium dans le
composé modele est plus anisotrope (peu de symétrie, deux types de sites pour le fer, présence
des ligands DMF) que dans les analogues An(IV)/Fe(X) qui cristallisent dans des phases
hexagonales plus simples (Iseul site pour le fer, pas de ligand DMF, 1seul angle 0). Par
ailleurs, le poids des ligands cyano pontant dans I’environnement de I’actinide est réduit dans le
systeme modele a 3 pour 9 alors qu’il est de 6 pour 9 dans les composés hexagonaux ce qui est

défavorable a leur description.

On remarque cependant certaines différences entre les distances observées par EXAFS et celles
obtenue par DRX. Il faut préciser avant toute chose que le mode de préparation du composé
modele pour les analyses EXAFS est relativement destructif (broyage du cristal et fabrication
d’une pastille dans du polyéthylene) ce qui peut expliquer certaines de ces différences. On note
que globalement les distances mesurées dans la premiere sphére de coordination du thorium ont

tendance a s’allonger avec les données EXAFS par rapport aux données DRX. L’erreur
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particuliérement élevée déterminée lors du fit (0.14A) pour la distance Th-OH2 est également
représentative de la difficulté de localiser cette contribution avec précision (la molécule d’eau
ne compte que pour 1/9 dans la structure modele). A I’inverse, les distances déterminées pour la
structure moléculaire de I’anion ferrocyanure ont tendance a diminuer avec €galement une
valeur importante pour le coefficient de Debye-Waller de la distance C - N. On peut attribuer
ces résultats a une augmentation du désordre autour de la brique Fe(CN)g notamment pour les

ligands cyano non pontants.

4 : Résultats pour les complexes ferri- et ferrocyanure de

I’ajustement des données EXAFS et discussion.

Les spectres présentés précédemment pour les complexes de ferrocyanures ainsi que ceux
obtenus pour certain des complexes ferricyanures ont été ajustés par le modele a deux seuils
(incluant la diffusion multiple) décrits et validés dans le paragraphe précédent. L’ensemble des
résultats obtenus est présenté dans le tableau 16. A nouveau, les nombres de coordination ont
¢été fixés a partir de données obtenues par DRX, soit 6 ligands CN linéaires autour de I’atome
de fer, 6 ligands NC coudés et 3 ligands OH; autour de I’actinide (seulement 2 molécules d’eau
autour de I’hafnium). Les résultats des ajustements (spectres EXAFS et FDPR) pour chacun des

complexes sont présentés en Annexe B-f.

Pour des raisons techniques liées a la difficulté d’optimiser les lignes de lumiére aux seuils du
fer sur des échantillons radioactifs nous n’avons pas pu enregistrer les seuils K du fer pour
certains des complexes étudiés (Th(IV)/Fe(Ill) et Np(IV)/Fe(Ill)). Nous avons donc di traiter
ces composés a partir du seuil d’absorption de 1’actinide et du seuil d’absorption du fer
enregistré pour un composé supposé similaire (respectivement, on utilise Th(IV)/Fe(Il) pour
Th(IV)/Fe(Ill) et Np(IV)/Fe(Il) pour Np(IV)/Fe(Ill) car nous avons montré au chapitre 1 que le
degré d’oxydation du fer était de +II pour ces composés. Dans ce cas le modele s’appuie sur la
méme démarche basée sur la diffusion multiple et la combinaison des deux seuils de 1’actinide

et du fer.
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Composé  dFe-C(A) dC-N(A)  dAn/HEO (A) d‘;‘(‘gf' 0(°)

Hf(IV)/Fe(I)
R-factor : 3.35%
Ampg.=0.6 1.88(1) 1.16(1) 2.15(1) 2.24(1) 169°
AEgp.=-6.8eV 0%=0.0041A2 ©2=0.0042A2 62=0.0009A2 62=0.002A2 (5)
Ampy=0.8
AEgu=7.8eV
Th(IV)/Fe(II)
R-factor : 3.34%
Ampg.=0.6 1.88(1) 1.15(1) 2.44(3) 2.58(3) 165°
AEgr=-2.52eV 0%=0.0022A2 2=0.0072A2 62=0.0030A2 62=0.0058A2 5)
AmpTh=0.8
AEOTh:-5.66eV
Th(IV)/Fe(Ill)
Ampg=0.6
AEgp.=-2.52¢V 1.90(2) 1.16(1) 2.46(1) 2.59(1) 160°
R-factor : 2.94% 0%=0.0025A2 62=0.0026A2 62=0.0017A2 02=0.0091A2 (5)
AmpTh:l.O
AE()Th:"l 44eV

Th(IV)/Fe(IIl)/DMF 2.41(3)%

_ . 0

R fif:l"r ':10'0604 1.93(1)* L2y PME 4003242 2616 170°6)
pre=0. 5=0.0021A% 62=0.0090A2 2

AEgr=8.1V =0.00143>  161°(5)

— 2.49(14)
AmpTh 1.0 H20
AEOTh:'4- 8€V 0220 . 002 1 AZ

Np(IV)/Fe(1I)
R-factor : 1.60%
Ampg.=0.7 1.88(1) 1.17(1) 2.30(1) 2.45(1) 157°
AEp=-2.28eV 6>=0.0019A2 2=0.0061A2 62=0.0022A2 6>=0.0021A2 (5)
Ampy,=0.8
AEn,=-3.8eV
Np(V)/Fe(lll)
R-factor : 1.94%

Ampy,=1.03 1.88(1) 1.16(1) 2.30(1) 2.45(1) 157°

AEgn,=--1.44eV P 2 2— 2 . ) o .
AEp=-2.28¢V 62=0.002A' 62=0.006A' 62=0.002A 62=0.002A' 5)

Ampy,=0.8
AE()Np:-3 .8eV
Pu(1V)/Fe(II)
R-factor : 1.49%
Ampg~0.6 1.87(1) 1.17(1) 2.29(1) 2.42(1) 155°
AEjp=-3.4¢V 6°=0.0021A2 ©°=0.0046A> 6°=0.0024A2 02=0.0011A2 (5)
Ampp,=0.8
AEopu:8.7eV
Pu(IV)/Fe(11I)/DMF
R-factor : 4.7% DMF Gzi'(? (l)g?g I
Ampg=0.5 1L.91(1)* 1.14(2)* ’ 2.42(1) 180°(5)
AEor=-4.26eV 0%=0.0023A2 2=0.0061A2 23009) 02=0.0029A2
Ampp,=1.3 :
AEopfi6.SeV o ©*=0.0028A2

Tableau 16 : Résultats de I’ajustement des données EXAFS aux seuils du fer et des actinides (et

hafnium) obtenue a I’aide du mod¢le a deux seuils.

En italique les complexes ajustés en utilisant comme seuil du fer, les composés analogues An(IV)/Fe(II).

*valeurs moyenne sur les différentes liaisons Fe-C et CN considéré dans cette structure.
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Pour simplifier I’interprétation de ces résultats, nous discutons ci-apres les valeurs obtenues en
deux temps :

_ Dans un premier temps, seront discutées des distances dans la brique moléculaire Fe(CN)g

_ Dans un second temps, les distances obtenues dans I’environnement local des actinides

(premiere sphere de coordination).
a)  Distances dans la brique moléculaire Fe(CN)g

La rigidité de la brique moléculaire Fe(CN)s est une nouvelle fois mise en évidence par les
distances Fe-C et C-N qui sont identiques a 0.03A prés pour tous les composés. Bien que de si
faibles variations soient de I’ordre de 1’erreur calculée lors des affinements, 1’évolution de ces

distances peut néanmoins étre commentée a I’aide du tableau D :

NpaV Th(AV) Pu(V)/
Hf(IV) Th(AV) ThdV)/ Np(V)/ Pu(IV)/
Feal)  Fe(n) Feitn) Feary VFeUl peqry FedID/ Fe(lDy

1)) DMF DMF

dFe-C
A 1.88(1) 1.88(1) 1.90(2) 1.88(1) 1.88(1) 1.87(1) 1.93(1) 1.91(1)
de‘:N 1.16(1) 1.15(1) 1.16(1) 1.17(1) 1.16(1) 1.17(1) 1.12(1) 1.14(2)
(:)rlel 2062 2060 2052%* 2059 2059 2056 2134 2137
DP(‘)efu Fe(II) Fe(II) Fe(II) Fe(II) Fe(II) Fe(Il) Fe(1II) Fe(1II)

Tableau 17 : Distances interatomiques et parametres caractéristiques dans la brique moléculaire

{Fe(CN)¢} pour les composés étudiés par EXAFS.

*Valeur apparaissant anormalement basse

1) En comparant les composés contenant du fer au degré d’oxydation +II ((Hf(IV)/Fe(II),
(Th(IV)/Fe(Il), Th(IV)/Fe(1ll), NpIV(IV)/Fe(Il), NpIV(IV)/Fe(1ll) et PulV(IV)/Fe(Il)) a
ceux contenant du fer au degré +III (Th(IV)/Fe(Ill)/DMF et Pu(IV)/Fe(1ll)/DMF), on
constate que les distances C-N dans les composés du fer +III (1.12 A et 1.14 A) sont
plus courtes que dans le cas des composés du fer +II (entre 1.15 et 1.17 A). 1l est
également possible de relier 1’évolution des distances C-N aux données obtenues par
spectroscopie infrarouge. En effet, on constate que les fréquences de vibration veyn sont

observées a plus haute énergie lorsque la distance C-N est raccourcie. Ainsi pour les
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[ I
composés contenant {Fe

obtient ven=2134 cm™ et 2137 cm’ respectivement pour Th(IV)/Fe(Ill)/DMF
Pu(IV)/Fe(IlI)/DMEF. Dans le cas contraire, les composés contenant {Fe"(CN)q}, pour

(CN)¢} dans lesquels la distance C-N est plus courte, on

lesquels la liaison CN est plus longue, présentent des fréquences de vibration ven entre
2060 cm™ et 2056 cm™ (respectivement pour Th(IV)/Fe(Il) et Pu(IV)/Fe(Il)). On
remarque également un allongement de la liaison CN pour les composés An(IV)/Fe(II)
du thorium (1.15A) au plutonium (1.17A). Les données infrarouges pour ces composés
suivent cette évolution avec une diminution de la fréquence de vibration vey du thorium
(2060cm™) au plutonium (2056cm™).

2) De méme, les distances Fe-C pour les composés du fer (III) (1.93A et 1.91A
respectivement pour Th(IV)/Fe(Il1)/DMF et Pu(IV)/Fe(Il1)/DMF) sont plus longues que
pour les composés du fer (II) (1.88A et 1.87A respectivement pour Th(IV)/Fe(Il) et
Pu(IV)/Fe(Il)). On ne remarque pas d’évolution de la distance Fe-C en fonction du

cation actinide ou hafnium (AFe-C<0.03A).

Les distances Fe-C et C-N des composés d’hexacyanoferrate d’actinides et d’hafnium montrent
tout d’abord une grande stabilité. Leur faible évolution est dépendante en grande partie du
degré d’oxydation du fer et, dans un moindre mesure et uniquement pour la longueur de liaison

C-N, de la nature de 1’actinide considéré.

b)  Distances dans la sphere de coordination des actinides et de 1’hafnium

On note en premier lieu une contraction du barycentre de la premiére sphére de coordination
(moyenne des distance avec les molécules d’eau et le ligand cyano) pour la série de complexes
analogues Th(IV)/Fe(I) (2.53 A), U(IV)/Fe(1I) (2.48A), Np(IV)/Fe(Il) (2.40A) et Pu(IV)/Fe(1I)
(2.38A). Cette diminution de distance avec les premiers voisins est habituellement liée aux
phénomeénes de contraction actinidique. On peut également relier cet effet a la structure a
grande échelle pour laquelle on observe une contraction de la maille primitive (a=7.36A et
c=13.93 A pour Th(IV)/Fe(Il) et a=7.25A et c=13.36 A pour Pu(IV)/Fe(Il)). Cette contraction
de la maille a également une influence sur la valeur de 1’angle de liaison An-N-C. Ainsi, on
observe que I’angle An-N-C pour cette méme série de complexes diverge d’autant plus de la

linéarité que Z augmente (de 165°+5° pour Th(IV)/Fe(Il) a 155°+£5° pour Pu(IV)/Fe(1l)).
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Nous constatons également que les distances obtenues pour les molécules d’eau en premicre
spheére de coordination des actinides (An-O) sont plus courtes que celles obtenues pour le
ligand cyano (An-N). Ce résultat est opposé aux données relatives aux ferrocyanures de
lanthanides. En effet les résultats obtenus par DRX sur ces complexes analogues La(III)/Fe(II)
et Nd(III)/Fe(II) montrent que les molécules d’eau sont plus éloignées du lanthanide que les
molécules du ligand cyano. Cette géométrie dans la premiere sphére de coordination du
lanthanide s’inverse lorsque I’on oxyde le fer. En effet, dans la géométrie observée pour les
ferricyanures de lanthanide, la molécule d’eau est plus proche du cation lanthanide que le

ligand cyano comme on peut le voir sur le Tableau 18.

La(II) Iﬁ((IIIIII))/ Nd(II) Nd(Ily Th@V)y U@V) Np(aV)  Pu(V)
/Fe(II) 17 /Fe(Il) Fe(ID'™ Fe(Il)  Fe(dl)  Fe(ll) Fe(II)
Technique ppX  DRX  DRX  DRX EXAFS EXAFS EXAFS EXAFS
employée
PO a7 250 269 242 244()  2400)  2300)  2.29(1)
PENC 260 261 2520 254 2583)  25501)  245(1)  242()

Tableau 18 : Distances en premiére sphere de coordination pour les ferro- et ferricyanure de

néodyme et de lanthane et pour les ferrocyanures d’actinides.

Pour les deux séries de complexes ferro- et ferricyanure de lanthanides on peut interpréter ce
phénomene par des effets de type purement électrostatique a I’aide de 1’analyse des charges
partielles portées par le ligand cyano. La charge du ligand cyano est effectivement moins
importante pour la brique moléculaire Fe(CN)s” que dans le cas de la brique moléculaire
Fe(CN)s". C’est donc « Daffinité relative » des deux ligands moléculaires qui est responsable
de I’allongement ou du raccourcissement des distances Ln-N. Lorsque la charge portée par
I’azote est forte, c’est le ligand cyano qui complexe favorablement le cation lanthanide par
rapport a ’eau. En diminuant cette charge, la distance Ln-N s’allonge, et par voie de
conséquence et par des effets probablement stériques la distance Ln-O est raccourcie. Afin de
confirmer cette inversion obtenue pour les ferrocyanures d’actinides, nous avons entrepris
d’étudier la partie du spectre proche du seuil d’absorption (XANES). Tout d’abord les spectres
XANES des seuils L; du néodyme pour les composés NA(III)/Fe(I) et Nd(III)/Fe(III)

(enregistrés en transmission et dans des conditions identiques de température et de pression)
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sont comparés Figure 47. Nous constatons ainsi que la morphologie des seuils d’absorption est
faiblement sensible, non seulement au nombre de coordination et a la nature des ligands, mais
également a la distribution géométrique des différents ligands (H,O, CN") en premicre sphere
de coordination. En effet, bien que les différences entre les deux spectres soit faibles, on
remarque pour le seuil du néodyme que I’intensité de la raie blanche (pic G) est plus importante
pour le composé Nd(III)/Fe(Il) que pour le composé Nd(III)/Fe(III). Le pic H observé entre le
seuil d’absorption et la premiere oscillation EXAFS diminue également pour le composé

Nd(III)/Fe(III) par rapport a Nd(III)/Fe(II).

—— Nd(Illy/Fe(ll)
—— Nd(lly/Fe(lll)

absorption normalisée

62246226 6228623062326234 6236
Energie (eV)

6200 6210 6220 6230 6240 6250 6260
Energie (eV)

Figure 47 : Seuils d’absorption expérimentaux L3 du néodyme pour les composés Nd(III)/Fe(II)
(bleu) et Nd(III)/Fe(III) (rouge).

L’étude des seuils d’absorption L; des lanthanides peut étre ainsi complémentaire de I’analyse
des spectres EXAFS pour décrire la géométrie de la premicre spheére de coordination des
lanthanides. Nous proposons donc, a 1’aide de simulations de ces seuils de vérifier

I’environnement local dans les composés An(IV)/Fe(Il). Nous utilisons pour simuler les seuils
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d’absorption le programme FEFF82 dans 1’approche de diffusion multiple totale (fichier input

en Annexe B-g). Pour ces simulations, deux types de structures sont donc définies pour le

neptunium et le plutonium. Premi¢rement une structure PTTC « concave » avec les distances

déterminées par EXAFS (dNp-N=2.45A, dNp-O=2.30A et dPu-N=2.42A, dPu-O=2.29A).

Deuxiemement une géométriec PTTC « convexe » comparable a celles observées pour les

composés Ln(II)/Fe(Il). Le barycentre en premiére sphére de coordination (dNp-N=2.36A,

dNp-O=2.48A et dPu-N=2.34A, dPu-0=2.46A) a été conservé. Les spectres expérimentaux et

le résultat des simulations pour les deux types de géométries sont présentées sur la figure 48

pour le neptunium et sur la figure 49 pour le plutonium.

17,600 17,620

absorption normalisée (p)

 Seuil expérimental Np

Concave -
dNpN>dNpO.

dNpO>dNpN |
onvexe

du/dE

du/dE

17640 17.660  17.680

Energie (eV)

17,660
Energie (eV)

Figure 48 : Seuil L; d’absorption du neptunium pour le complexe Np(IV)/Fe(Il), comparaison

avec les spectres simulés a partir de la structure PTTC concave (dNp-O<dNp-N en rouge) ou de

la géométrie PTTC « convexe » (dANp-O>dNp-N en bleu)
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- Seuil expérimental Pu ]

= Concave
2 dPuN>dPuO,
9 :
© T 0 1
= dPuO>dPuN
5 Convexe 1 |
c 1w [
c k) [
Ke) 13
"5_ _
(-
8 i
a L~
©
18,080 18,100 18,120

Energie (eV)

18,060 18,070 18,090 18,110 18,130

Energie (eV)

Figure 49 : Seuil L; d’absorption du plutonium pour le complexe Pu(IV)/Fe(Il), comparaison

avec les spectres simulés a partir de la structure PTTC concave (dPu-O<dPu-N en rouge) ou de

la géométrie PTTC « convexe » (dPu-O>dPu-N en bleu)

Premi¢rement on remarque que la forme des seuils d’absorption pour les actinides n’est pas

comparable a celle observée pour les lanthanides. On note par exemple que le pic H n’est plus

présent sur les spectres expérimentaux comme sur les spectres théoriques. Malgré cela, les

spectres simulés pour les géométries PTTC concaves (celles obtenues par EXAFS) semblent

étre en meilleur accord avec les données expérimentales. Plus particulierement la position et la

forme de la premiére oscillation obtenue pour la structure concave correspond mieux (mais
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faiblement) a celle enregistrée expérimentalement. Pour les structures concaves les déphasages
par rapport aux données expérimentales sont de +1.3eV et de +0.7eV respectivement pour le
neptunium et le plutonium. Dans le cas des structures convexes ces mémes déphasages sont
respectivement pour le neptunium et le plutonium de -3eV et -3.7eV par rapport aux valeurs
expérimentales. Tout en restant extrémement prudent car les déphasages observés sont en limite
de résolution ces données vont dans le méme sens que les différences observées par EXAFS

entre la premiere sphere de coordination dans les complexes de ferrocyanure.

Par ailleurs les distances observées par EXAFS pour la premiére spheére de coordination de
I’Hafnium (dHf-O=2.15A et dHf-N=2.24A) correspondent également a une géométrie de type
prisme trigonal bicapé concave.

Concernant Pu(IV)/Fe(III)/DMF, on constate que les nombres de coordination utilisés pour le
complexes du Th(IV)/Fe(IIl)/DMF sont également adéquats pour la simulation des spectres
EXAFS. Au cours de I’ajustement des données on observe une contraction des distances An-
NC, An-OH; et An-DMF ainsi que I’ouverture de 1’angle de liaison An-N-C qui compense la
diminution de la taille du cation Pu*" par rapport 8 Th*". Des mesures de DRX complémentaires
sont cependant nécessaires pour confirmer cette analogie Th(IV)/Fe(I1ll)/DMF-

Pu(IV)/Fe(IlT)/DMF en comparant les parametres de mailles des deux systeémes.

c) Bilan de P’analyse des structures moléculaires et cristallographiques des

hexacyanoferrates d’actinides et d’hafnium

Dans ce chapitre nous avons décrit la structure moléculaire des composés synthétisés au
chapitre 1 en combinant des données obtenues par DRX sur poudre, sur monocristal et par
EXAFS. Ces méthodes sont complémentaires pour [’étude de structures moléculaires
tridimensionnelles et ont permis de relier les données a longue distance (nature et parametres
des mailles primitives) aux données moléculaires (distances dans la sphére de coordination des

deux cations et angle de liaison).
Sont résumés dans le tableau 19 les principales caractéristiques structurales déterminées lors de

ces travaux pour les hexacyanoferrates d’actinides et d’hafnium. Les structures présentées dans

le tableau 19 ont été construites selon la démarche suivante :
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a) Les parametres cristallographiques définis pour les composés de lanthanides ont été
utilisés pour construire une maille primitive en tenant compte des parametres
obtenus par DRX pour les actinides (parameétres de mailles).

b) Les distances et angles de liaison pour le pont cyano ont ensuite été modifiés pour
tenir compte des données EXAFS.

Nd(IIT)/Fe(IT) ; An(IV)/Fe(IT) ; An(IV)Fe(IIT) Lu(II)/Fe(IT) ; HE(IV)/Fe(IT)

Structures hexagonales P63/m Structures monoclinique Cmem

@ An/Nd @ LuHf

@ Fe
&C
&N

| @0

Fe"-(CN),

1,87A<dFe-C<1,90A 1,15A<dC-N<1,17A 1,88A<dFe-C<1,90A 1,15A<dC-N<1,17A

An"VLn"-(NC)s-(OH,);

dNd-
dAn-N>dAn-O
N<dNd-O

155°<0<165°

dHf-N>dHf-O

Hf"VLn"'-(NC)-(OH,),

163°<60<173°
N<dLu-O
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Tableau 19 : Bilan de I’analyse de la structure moléculaire des hexacyanoferrates d’actinides,

de lanthanides et d’hafnium.

Pour conclure, nous avons pu, a I’aide de cette étude, mettre en évidence une évolution dans la
série de complexes An(IV)/Fe(Il) pour laquelle le numéro atomique croissant induit des
variations sensibles au sein de la structure moléculaire de la brique ferrocyanure. Par ailleurs,
les distances mesurées dans la premiere spheére de coordination de I’actinide montrent que
I’analogie structurale entre actinides et lanthanides est valable pour les cations les plus gros de
la série avec une coordinance 9 du thorium au plutonium et du lanthane au néodyme. Par la
suite, afin de compenser la diminution du rayon ionique, la coordinance en premiere sphere de
coordination peut étre réduite a 8 comme c’est le cas pour les lanthanides de fin de série et
comme nous I’avons constaté pour I’hathium. Cependant, quel que soit le type de structure
observée, on a pu montrer que le ligand cyano forme dans tout les cas un pont moléculaire

relativement linéaire entre les deux cations métalliques.
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Chapitre 111 :
Structures
¢lectroniques des
complexes
hexacyanoferrates



Dans les deux chapitres précédents nous avons décrit les voies de synthéses des complexes
hexacyanoferrates ainsi que leurs structures moléculaires. Nous abordons maintenant la
problématique de leur structure électronique. Pour ce faire nous appliquerons, certaines des
méthodes de spectroscopie d’absorption X décrites au chapitre 1. Cette approche se veut a la
fois expérimentale et théorique puisque nous avons effectué un travail de comparaison

(qualitative et quantitative) entre seuils expérimentaux et données issues du calcul théorique.

Ce troisieéme chapitre ce divise en quatre parties :

La premiere partie traite de la description des briques moléculaires hexacyanoferrates. Il s’agit
dans un premier temps de décrire la structure électronique des briques ferrocyanure
{Fe(CN)¢}* et ferricyanure {Fe(CN)¢}> a la base des composés hexacyanoferrates
d’actinides. Les calculs théoriques effectués sur ces entités seront donc tout d’abord comparés
aux données de la littérature. Dans un deuxiéme temps, les mesures d’absorption X
enregistrées aux seuils L,3 du fer et K du carbone et de 1’azote pour {Fe(CN)}* et
{Fe(CN)¢}™> seront comparées aux données théoriques obtenues par le calcul. Enfin sera
présenté la simulation des seuils d’absorption a 1’aide de différentes techniques de calcul.
Cette étape permettra de valider une démarche théorique transposable aux complexes
hexacyanoferrates d’actinides de lanthanide et d’hafnium.

Nous aborderons ensuite, en deuxieme partie la description de la structure électronique des
complexes synthétisés a partir des briques moléculaires hexacyanoferrates. Il s’agira de
comprendre I’influence du cation sur la structure électronique des composés actinide-
hexacyanoferrate et lanthanide hexacyanoferrate. Les analyses des seuils d’absorption X du
fer, du carbone et de 1’azote seront effectuées par une approche phénoménologique en se
référant aux données obtenues pour les briques moléculaires ferrocyanure {Fe(CN)g}* et
ferricyanures {Fe(CN)g}™". Enfin les seuils M, 5 des actinides seront succinctement décrits.
Dans la troisieéme partie du chapitre, une analyse plus quantitative sera entreprise a 1’aide de la
simulation des seuils d’absorption et de calculs théoriques sur des systemes modeles. Nous
tenterons notamment de discuter I’évolution des seuils d’absorption (K du carbone et de
I’azote et L, 3 du fer) au sein de la série des composés d’actinides (Th-Pu).

Enfin, dans une quatriéeme et-derniere partie nous discuterons 1’occurrence d’éventuels effets
de transfert de charge métal-métal (MMCT) dans ces composés grace a 1’analyse des données
obtenues par spectrophotométrie UV-visible, en phase solide, et par comparaison avec les
analogues de métaux de transition. Cette discussion conduira a 1’élaboration d’un modele pour

I’interaction actinide ligand et lanthanide ligand dans ces systémes.
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1- Structure électronique des briques moléculaires ferrocyanures et

ferricyanure.

Avant propos :

Pour déterminer la structure électronique des composés dans [l'état fondamental, nous avons
effectué des calculs basés sur la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a l'aide du

logiciel ADF".

Ces calculs ont permis d'obtenir des populations électroniques atomiques utilisées dans le
programme FDMNES pour simuler les seuils d'absorption, et de décrire les interactions

orbitalaires entre les métaux et les ligands cyano.

Les effets relativistes ont été pris en compte par [’approximation « ZORA » (Zero Order

Regular Approximation) telle qu'implémentée dans le logiciel ADF".

Pour les composés a couche électronique ouverte, l'approche DFT "unrestricted" a été
utilisée. Les effets spin-orbite n'ont pas été pris en compte. La taille et la complexité des

systemes n'ont pas permis d'utiliser d'autres approches que l'approche DFT utilisée.

La fonctionnelle BP86 et une base atomique de fonctions de Slater de qualité triple-zeta

(TZ2P) ont été utilisées.

Les charges et les populations électroniques ont été déterminées par des analyses de Mulliken

et NBO (Natural Bond Orbital’.

a) Calcul de la structure électronique :

Les orbitales moléculaires du ligand CN" contiennent 14 électrons dont 10 participent a la
liaison C-N formant une triple liaison constituée d’une liaison ¢ (50) et d'une double liaison ©
(my, my). La Figure 50 représente le résultat d’un calcul basé sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité¢ (DFT) effectué avec le programme ADF sur un fragment moléculaire CN

(parametres de calculs décrits en Annexe C-a).
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Figure50 : Diagramme orbitalaire du ligand cyano (CN").

Les orbitales fronticres HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) (56) et LUMO,
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital) orbitale doublement dégénérée antiliante (m*),
conditionnent les modes de coordination de ce ligand® 4 un cation métallique. Par exemple, la
densité électronique au sein de 'orbitale HOMO (50) est plus importante sur le carbone que
sur l'azote, ce qui explique que lorsque ce ligand est monodentate, il a tendance a se
coordonner préférentiellement au métal du coté le plus basique c’est a dire par 1'atome de
carbone™®’. Ainsi comme nous I’avons déja énoncé, le ligand cyano formera des complexes
de géométrie octaédrique hexacyanométallates avec les métaux de transition (Mn-Co) en
général, ou plus particulicrement avec le fer. Notre stratégie est d’étudier la structure
¢lectronique de ces complexes en comparant les calculs théoriques et les données
expérimentales d’absorption X. Une fois cette méthodologie validée pour les complexes
Fe(CN)s, elle pourra étre utilisée pour I’étude des complexes ferrocyanures d’actinide, de
lanthanide et d’hafnium.

La structure électronique des complexes hexacyanoferrates a fait 1’objet de nombreuses études
théoriques et il s’avére qu’une approche par DFT est appropriée pour ces complexes. Plus
particuliérement, des calculs ont été réalisés pour les complexes {Fe(CN)q}** par Hocking et
al.® ou Ryde et al. ?  par I’approche DFT/BPP6 (programme ADF). Nous avons utilisé cette
approche sur les clusters K4{Fe(CN)s} et K4{Fe(CN)¢}". En effet, pour des raisons

expérimentales, les seuils d’absorption X ont été enregistrés sur des sels de ferrocyanure et de
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ferricyanure de potassium. Il est donc préférable de prendre en compte 1’environnement local
des complexes Fe(CN)s en phase solide (contre ion K et molécules d’eau d’hydratation) lors

de I’étude théorique. Les structures de ce sels ont été obtenues par DRX'*!!!2

ou par
EXAFS" dans la littérature. En Annexe C-b, nous présentons un tableau récapitulatif des
distances reportées au cours de ces différentes études pour les briques Fe(CN)s**™ ou les sels
K;4[Fe(CN)g],xH,O. En détaillant ces données nous remarquons que dans les différentes
phases solides définies par DRX, les briques moléculaires Fe(CN)s sont sensiblement
distordues, la symétrie octaédrique étant brisée. Pour la préserver (ce qui simplifie le
traitement des résultats), nous avons opté pour un systetme modele qui contient 1’octacdre
Fe(CN)s et 4 ions K placés autour de cet octaédre. Différentes géométries représentatives de
celles observées en DRX ont été étudides avec les ions K disposés selon plusieurs modes
(géométries Oh, Td, D,;). Notons simplement que ces différentes géométries n’aboutissent
pas a des modifications importantes de la structure électronique du complexe. Nous
employons finalement 1’analyse des fréquences de vibration infrarouge calculées et
comparées aux données expérimentales (sel de ferrocyanure de potassium commercial
Aldrich K4{Fe(CN)s}, 4H,0 : ven=2044 cm™) pour retenir la géométrie tétraédrique comme

référence (FigureS1).

ven=2027 cm’
(calculée)

o
.5;0 Géométrie Td :
a2 «

Figure51 : Géométrie retenue (cluster K4 Fe(CN)g) pour la simulation des structures
électroniques du ferrocyanure et du ferricyanure. Fréquence de vibration obtenue lors du

calcul. (en vert le fer, en noir le carbone, en bleu ciel I’azote, en bleu foncé le potassium)
Par optimisation de la géométrie du cluster, on obtient les distances suivantes : dFe-C =

1.90A, dC-N = 1.17A et dN-K = 3.03 A. Ces valeurs sont effectivement relativement proches
de celles données par DRX ou par EXAFS (cf Annexe C-b).
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- Ky[Fe"(CN)g]:

Dans un premier temps, la structure électronique du ferrocyanure de potassium K4[Fe(CN)s] a
été obtenue par DFT (BP86). Sur la Figure52, est présenté le diagramme d’interaction entre
les orbitales des fragments CN™ et Fe*". L utilisation de fragments a pour but d’améliorer la

« lisibilité » des résultats.

Ces résultats sont en accord avec la théorie du champ de ligand (basée sur la symétrie) qui
prédit, pour une géométrie octaédrique, une levée de dégénérescence des orbitales 3d du fer
en deux types d’orbitales distinctes ty, et .. La présence des atomes de potassium en position
tétraédrique ne modifie pas ces niveaux orbitalaires. Deux orbitales 3d du fer (dz* et dx>-y?)
sont impliquées dans un recouvrement colinéaire a I’axe de la liaison avec les orbitales
moléculaires 5o du ligand cyano pour former les orbitales moléculaires liantes et antiliantes e,
et eg*.

Les trois autres orbitales atomiques du fer dyy, dx, et dy, interagissent avec les orbitales n*
pour former les OM ty, et t,*. On observe alors une faible levée de dégénérescence des
orbitales n* du ligand.

Enfin, parmi les douze orbitales n* des six ligands cyano, seules trois sont susceptibles
d’interagir avec le métal. Il en résulte neuf orbitales moléculaires n* non liantes et trois

impliquées dans I’interaction  avec I’atome de fer.
L’analyse de la composition des orbitales moléculaires méne aux conclusions suivantes :

- Par interactions o, la liaison Fe-CN présente un caractére covalent marqué comme
I’indique la composition des OM ¢, et e,*

o ¢g:Fedy, do.y (18%) +CN 6 (82%)
o e :Fe dp, dx-y (52%) +CN o (48%)

- Les interactions & renforcent la liaison fer cyano. On observe ainsi la formation d’OM
mixtes ligand/métal ty, et tr,* par rétrodonation m. Cependant, on notera que le
caractére d dans 1’orbitales tr.* est relativement faible (13%) ce qui explique la faible
levée de dégénérescence des orbitales n* lors de la complexation (1,7 eV).

Oty : Fe dyy, dys, dy, (72%) +CN * (28%)
o t* : Fe dyy, dys, dy, (13%) +CN * (87%)
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De plus, la formation des liaisons a caractére covalent métal-ligand entraine des transferts de
charge entre le ligand et le métal. Les charges obtenues par une analyse des populations de
Mulliken et NBO (Natural Bond Orbitals) sont présentées dans le tableau 20. Cette analyse
permet d’estimer le transfert de charge entre le ligand cyano et le fer. Ainsi, la charge
négative calculée par la méthode de Mulliken pour le ligand cyano (-0.50) s’écarte fortement
de la valeur formelle attendue (-1). De méme la charge formelle calculée pour le fer (-0.37)

est éloignée du degré d’oxydation formel qui lui est attribué (+2).

Nota: Les analyses de population de Mulliken dépendent de parametres de calcul, notamment
des bases atomiques utilisées. Les valeurs données dans le tableau Xa n’ont donc qu’une
valeur indicative. Nous ajoutons le résultat des analyses NBO (Natural Bond Orbital

Analysis) a titre de comparaison.

Electrons a Electrons a Electrons a

Atomes Charge atomique | | |
caractére s caractere p caractere d

Méthode Mulliken NBO  Mulliken NBO  Mulliken NBO Mulliken NBO

Fe -0.37 -0.48 6.21 6.38 13.21 12.01 6.93 8.10
C (x6) -0.06 +0.07 3.34 3.18 2.65 2.71 0.07 0.02
N (x6) -0.44 -0.62 3.69 3.58 3.70 4.01 0.05 0.02
K (x4) 0.85 +0.95 6.03 6.04 12.02 12.01 0.09 0.01

Tableau 20 : Charges partielles et populations des couches électroniques calculées selon les

méthodes de Mulliken et NBO pour K4[Fe(CN)g].

L’analyse des populations électroniques révele que les méthodes utilisées pour le calcul des
charges ont toutes deux une tendance a surestimer les populations électroniques sur les
orbitales les plus diffusent du fer et a réduire la densité électronique sur le carbone. Plus
spécifiquement, 1’analyse des populations de Mulliken tend a attribuer un grand nombre
d’électrons aux orbitales 4p du fer (1.21 au lieu de 0). A I'inverse 1’analyse des populations
¢lectroniques par la méthode NBO a plutot tendance a surestimer le nombre d’électrons sur la

couche 3d du fer (8.10 au lieu de 6).
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= CNo2n

Orbitales tyg*:
Orbitales t*: interactions m Fe-CN;
non liantes; Fe dyy, dxz, dy, (13%) +CN w* (87%)
100% CN=*
Fe 3d
4] 4| 4|
K K K]

Orbitales eg*:
interactions o Fe-CN;

Fe dzz, dxz_yz (52%) +CN o (48%)
CN 5o

— -
-
—-
-
—-
-t

/
tZg: Fe dxy, dxz, dyz (72%) +CN 1[* (28%)

-
—-
-
—-

—-

+
+

eg: Fe dp, dy-y (18%) +CN 0 (82%)

T

Fe** CN

Figure52 : Diagramme d’interactions orbitalaires du cation Fe*" et des ligands CN”
obtenues a partir d’un calcul DFT sur le cluster K4[Fe(CN)s] dans la géométrie Td
(Figure51). Composition (en %) des orbitales moléculaires e,, €,™ tog, t2g™.
Représentation des orbitales d’intérét pour 1’analyse des seuils d’absorption X. Pour
plus de lisibilité, les contre ions potassium et leurs orbitales atomiques ne sont pas

figurés.
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- Ky[Fe™(CN)] ™

Un calcul par la méthode DFT (BP86) a été effectué pour le complexe ferricyanure placé dans

une géométrie tétraédrique analogue (K4Fe™

(CN)s)". Dans ce cas, le complexe contient un
nombre impair d’électrons et le calcul a été effectué en dissociant les électrons de spin a et 8
(calcul « unrestricted »). Le diagramme d’interaction orbitalaire est présenté sur la Figure 53.
Le méme type de levée de dégénérescence pour les orbitales d du fer est observé, on remarque
cependant la levée de dégénérescence due au spin pour 1’ensemble des orbitales. On retrouve
également la levée de dégénérescence ey/tr, des orbitales 3d du fer et les neuf orbitales n* non
liantes a des énergies proches des orbitales moléculaires t,g*. La principale différence vis-a-
vis du calcul réalisé avec Fe*" est la présence d’un trou électronique sur ’orbitale HOMO
(t2¢). On note également que la contribution des orbitales 3d du fer a la formation des orbitales
moléculaires antiliantes t,g* est réduite pour le ferricyanure par rapport au ferrocyanure, et
que le champ de ligand augmente substantiellement la levée de dégénérescence pour les
orbitales m* non liantes du ligand cyano. L.’analyse des charges par 1’étude des populations de

Mulliken et NBO est présentée dans le tableau 21 :

Electrons a Electrons a Electrons a
Atomes  charge caractére s caractére p caractére d
atomique  spina  Spinp  Spina  SpinB  Spin a Spin B
Fe 0.04 3.03 3.01 6.59 6.56 3.83 2.91
© -0.07 1.67 1.68 1.83 1.91 0.03 0.03
N -0.37 0.87 0.87 1.81 1.77 0.03 0.03
K 0.90 1.01 1.01 3.01 3.01 0.03 0.03

Tableau 21 : Charges partielles et population des couches électroniques calculées selon la

méthode de Mulliken pour le complexe K4[Fe(CN)s]"

L'analyse des populations de Mulliken indique des transferts de charge métal-ligand comme
dans le cas du ferrocyanure. La charge du ligand cyano (-0.44) est plus faible plus que dans le
cas du ferrocyanure (-0.56) ce qui indique que la donation ¢ (Fe«—CN) est plus importante
pour le ferricyanure. De plus, la charge portée par 1’atome de fer diminue plus fortement par
rapport au degrés d’oxydation formel (dp.=+3—0r.=10.04) que dans le cas du ferrocyanure
(0pe=+2—0r=-0.37), ce qui indique que les effets de LMCT sont prépondérants pour le

ferricyanure.
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Orbitales 7*:
non liantes; — = 44— —— ——
100% CNzee* N CN 2n

Orbitales t;g*:
S interactions w Fe-CN;
_— Fe dxy, dxz, dyz (10%) +CN 7* (90%)

L Fe 3d Orbitales eg*:
L interactions ¢ Fe-CN;

Fe dz2, dx2-dy2 (50%) +CN g (50%)

—

-
—=

++—
/

CN 5o
trg: Fe dxy, dxz, dyz (70%) +CN n* (30%) +++ —

TIT CN In
eg: Fe dz2, dx2-dy2 (14%) +CN o (86"2311 ot

Figure53 : Diagramme d’interaction orbitalaire du cation Fe’* (configuration 3d’)
et des ligands CN” obtenu a partir d’un calcul DFT sur le cluster K4[Fe(CN)g]"
dans la méme géométrie Td que pour le ferrocyanure (Figure51). Composition des
orbitales moléculaires e,, €, tog, t2o™*. Pour plus de lisibilité, les contre ions

potassium et leurs orbitales atomiques ne sont pas figurés.
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Le bilan de la structure électronique des deux composés a partir de ces données théoriques est

le suivant :

- On constate premie¢rement que la donation ¢ LMCT est plus marquée pour le
ferricyanure que pour le ferrocyanure.

o La charge du fer calculée pour le ferricyanure selon la méthode de Mulliken (-
0.05) est plus éloignée de la valeur formelle (+III) du fait de la donation
électronique importante du ligand cyano vers le fer.

o Le caractere CNo dans I’'OM e, est également plus marqué pour le ferricyanure
(86%) que pour le ferrocyanure (82%).

- Deuxiemement, les effets de rétrodonation (ou MLCT) sont défavorisés dans le cas du
ferricyanure par rapport au ferrocyanure.

o La population électronique de caractére d augmente moins par rapport a la valeur

6.93
d

formelle pour le ferrocyanure (de 3d° a 3d**) que pour le ferricyanure (de 3d” a

3d*™). Le phénoméne de rétrodonation est donc plus marqué pour le ferrocyanure.
o La contribution de l’orbitale CN z* aux OM ty, et t* diminue pour le
ferricyanure (10%) par rapport au ferrocyanure (13%).

Les effets constatés sont ainsi résumés sur le schéma suivant :

Fe”' C=N Fei ~C=N
=+0.04 O Ocn=-0.43 r=-0.37 Ocn=-0.50

Ferricyanure Ferrocyanure

I1 résulte de ces effets une charge plus négative sur le ligand cyano du ferrocyanure que sur
celui du ferricyanure. On comprend ainsi que I’anion ferrocyanure ait plus d’affinité pour la
complexation vis-a-vis des cations actinides que I’anion ferricyanure. De plus, ces résultats
permettent de mieux appréhender les différences de propriétés physiques telles que les
fréquences de vibrations infrarouges. La population électronique sur les orbitales n* du ligand
cyano augmente lors de la complexation avec Fe*" ce qui explique la diminution de la
fréquence de vibration vey lors de la complexation. Nous allons maintenant, compte tenu de
ces résultats, interpréter les données d’absorption X aux seuils L, 3 du fer et K du carbone et

de I’azote pour ces deux types de complexes.
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b) Seuils d’absorption pour les complexes ferri et ferrocyanure

Nous venons de décrire la structure électronique des briques moléculaires ferro- et
ferricyanure. Nous pouvons maintenant nous attacher a analyser les données expérimentales
obtenues par absorption des rayons X. La démarche adoptée consiste a associer les effets de
levée de dégénérescence et de transfert de charge observés lors des calculs théoriques aux
données expérimentales. Ceci vise enfin a transposer cette méthodologie aux complexes
d’actinides et de lanthanides. Les seuils L, 3 du fer et les seuils K du carbone et de I’azote
dans {Fe(CN)s}* et {Fe(CN)q}> ont été enregistrés. Ces mesures s’avérent complémentaires

et sensibles a des variations méme faibles de la structure électronique.

Seuils L, 3 du fer :

\

Ces seuils correspondent a des transitons formelles (dans [’approximation dipolaire
électrique) 2p®3d” — 2p°3d™'. On observe deux seuils décalés en énergie en raison du
couplage spin-orbite de 1’ordre de 12 eV intervenant pour le niveau de coeur 2p (2p2 et 2ps3p)
a I’état excité. Ces deux seuils correspondent a des transitions vers des orbitales a caractére 3d
du fer et sont riches d’informations pour comprendre le mode de complexation de ce dernier.
Les deux seuils étant similaires, nous focalisons notre attention sur le seuil Ls pour lequel la
section efficace d’absorption est plus importante.

Dans la géométrie octaédrique, la levée de dégénérescence des orbitales 3d du fer, induit la
formation de deux types d’OM t,g et eg (Figure52), comme expliqué dans le paragraphe
précédent. Nous retrouvons cette levée de dégénérescence dans les seuils d’absorption des
complexes (Figure54).

D’un point de vue phénoménologique, le seuil L; est donc dédoublé en deux contributions

correspondant aux transitions vers les 2 OM eg* (pic B) et vers les trois OM t2g* (pic A).
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Figure54 : Seuils L, 3 du fer pour les complexes ferricyanures (rouge) et ferrocyanure (noir).

L’intensité relative des deux pic A et B peut étre corrélée a la contribution des orbitales 3d
dans la formation des OM e,* et t),* comme le montre la Figure55 qui rassemble les
différents types de transitions observées pour les seuils L du fer. Dans le cas du ferrocyanure
les calculs de DFT montrent que la rétrodonation 7 (MLCT) est plus importante tandis que la
donation ¢ (LMCT) est plus faible. On retrouve expérimentalement ce résultat sur les seuils
d’absorption, le pic A étant plus intense que le pic B.

A I’inverse, pour le ferricyanure c’est la donation o (LMCT) qui est prépondérante par rapport
a la rétrodonation ©1 (MLCT) et I’on vérifieconstate sur le spectre expérimental que le pic B
est plus intense que le pic A. De plus les effets de couplage spin-orbite agissent sur la

dégénérescence des orbitales e,* et ty,™.
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ON T ' Orbitales t,g* :

g4 | - Fe''=3d (13%)
A ) - Fe"'=3d (10%)
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Fe 3d
H
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tog ‘ﬁé* - Fe™=3d (70%)
_H_
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eore S 1 (BP86, TZ2P)
Orbitales Ground state
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Figure55 : Schéma explicatif pour 1’étude des transitions électroniques observées au seuil L, 3

du fer.

Enfin, on observe un troisieme pic a plus basse énergie (707 eV) sur le seuil du ferricyanure
(pic C). Ce pic correspond aux transitions vers les orbitales moléculaires ty, qui possedent un
trou lorsque le fer est au degré d’oxydation +III. L’apparition de ce pic marque plus
distinctement I’influence du degré d’oxydation formel du fer sur le seuil d’absorption, que les
effets directs de la charge sur la position des seuils d’absorption (la différence de charge entre
les deux composés étant réduite par les phénomenes LMCT et MLCT).

Précisons qu’a ce point de I’étude, D’interprétation phénoménologique de ces seuils
d’absorption ne peut étre plus approfondie, les intensités et la forme des pics d’absorption
étant soumise a des effets multiélectroniques. Dans un récent article'®, Hocking et al.
analysent en effet plus finement les seuils L3 du fer pour les composés de ferro- et
ferricyanure de potassium a 1’aide de simulations basées sur la théorie des multiplets.
Néanmoins des informations supplémentaires peuvent étre obtenues par la simulation de ces
seuils en approche monoélectronique en particulier dans le but de quantifier

expérimentalement la nature des interactions entre le fer et le ligand cyano.
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Seuil K du carbone et de 1’azote :

Les seuils K du carbone et de 1’azote correspondent aux transitions formelles
1572p"—1s'2p™"!. Ce sont donc les transitions vers les OM vacantes ou partiellement vacantes
contenant un caractere p qui sont observées.

Les OM formées lors de la complexation entre le ligand cyano et le fer possedent
effectivement un caractere p provenant des orbitales 6 ou n (Figure52). L étude des ces seuils
d’absorption est donc complémentaire de celle des seuils L,3 du fer car elle permet de
caractériser les orbitales moléculaires du complexe, en sondant a la fois le caractére p des

ligand cyano, et le caractere d du fer.

D’apres les calculs effectués sur le ligand cyano (CN), il a été établi que la liaison C-N est
tres covalente. Le recouvrement important des orbitales 2s et 2p du carbone et de I’azote
suggere que les orbitales de valence sondées lors des transitions depuis les orbitales de cceur
Cis et Ny sont similaires. On s’attend donc a observer de nombreuses similitudes entre les
seuils K du carbone et de 1’azote. Comme dans le cas des seuils L,3 du fer, plusieurs pics
d’absorption correspondant aux transitions des orbitales de cceur 1s vers les OM a caractere p
sont attendus en se référant aux résultats des calculs DFT, des transitions vers les orbitales
moléculaires de valence : e,*, ty,™* ainsi que vers les orbitales moléculaires n* non liantes du

ligand cyano.
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Figure56: Seuils K de 1’azote pour les complexes ferricyanures (rouge) et ferrocyanure (noir).
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Figure57: Seuils K du carbone pour les complexes ferricyanures (rouge) et ferrocyanure

(noir).
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Nous voyons expérimentalement sur les seuils d’absorption un pic relativement fin (pic D) qui
peut correspondre aux transitions vers les orbitales t,g* ou n*. Cependant en décrivant les

structures électroniques calculées pour le ferrocyanure et le ferricyanure, il apparait que la

levée de dégénérescence entre ces orbitales est faible (Apg+n+ = 1e€V). On peut donc

considérer que ce pic correspond a la fois aux transitions vers les orbitales m* non liantes et
dans une moindre mesure (car ces orbitales n’ont pas un caracteére p « pur ») vers les orbitales
trg* formées lors du recouvrement & entre le fer et le ligand.

}A CN \
o xp 0g*/m* A
«—

eg” ip
Fe 3d
H
Orbitales eg* :
- Fe''=3d (52%)
tg [ - Fe'=3d (70%)
_H_
: CNo
i H DFT
Energies -HHE " .
[ i Iculations
relatives :ﬁ: :Q: :ﬁ: CNTr ca ,
: ADF code
eI eg i~ it (BP86, TZ2P)
Orbitales : Ground state
de coeur L C1setNis

Figure58 : Schéma explicatif pour 1’étude des transitions électroniques observées au seuil K

du fer.

L’orbitale e,* du complexe devrait apparaitre sur les spectres d’absorption a plus basse
énergie que la transition D. Or cette transition n’est pas observée sur les seuils dans le cas du
ferrocyanure et apparait trés faible dans le cas du ferricyanure (pics E). Pourquoi cette
transition n’est elle pas (ou peu) observée ? Les orbitales 5o du ligand cyano impliquées dans
la formation des I’orbitales e,* du complexe contiennent a la fois un caractere p (OA 2px du
carbone et de 1’azote) mais également un caractere s (OA 2s de ces mémes atomes).
L’intensité du pic correspondant a la transition 1s—e,* étant proportionnelle au caractere p
dans I’orbitale e,*, cette transition n’est visible que si ce dernier est suffisamment marqué.
Les calculs de DFT montrent que la participation des orbitales 2s dans la 1’orbitale eg* est

non négligeable. En effet, un calcul DFT réalisé sans fragment montre que la participation des
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orbitales 2p du carbone et de I’azote n’est que de 12% pour le ferrocyanure et de 17% pour le
ferricyanure. Ces données permettent d’expliquer I’absence ou la faible intensité de ces

transitions.

Enfin la partie des spectres correspondant a une zone supérieure a SeV apres le seuil est régie
par des processus de diffusion du photoélectron (assimilables a ’EXAFS). Elle dépend de la
structure fine du complexe et des positions atomiques des premiers voisins. Une interprétation
directe phénoménologique du spectre dans cette zone n’est pas possible.

On observe également sur les seuils du carbone 1’apparition de deux pics a 295 et 298 eV (K,
et K,). Ces deux pics correspondent aux seuils L, et L3 des atomes de potassium présents

comme contre ion dans les sels de ferrocyanure et de ferricyanure de potassium.

c) Simulation des seuils d’absorption

Principes généraux pour la simulation des seuils d’absorptions

Il est généralement admis de distinguer deux types de processus, ceux pour lesquels les
niveaux sondés sont localisés et ceux pour lesquels les niveaux sondés sont étendus en
énergie. On entend par localisés a la fois I’espace réel (la fonction d’onde de I’orbitale sondée
a une faible extension radiale), et I’espace réciproque, (la densité d’état n’est importante que
pour une petite gamme d’énergie). Des modeles phénoménologiques et théoriques ont donc

été développés a I’aide d’outils a méme de simuler les différents seuils d’absorption.

Pour des niveaux localisés, le recouvrement avec le trou est important et 1’interaction avec
celui-ci ne peut étre négligée. Il faut prendre en compte les différentes structures
¢lectroniques, et les processus d’excitation sont donc dominés par des phénomenes
multiélectroniques. Dans ce cas, la théorie des multiplets sera particuliérement appropriée a
I’étude de ce type de seuil. Ceci concerne, en principe, les seuils L,3 des éléments de
transitions et les seuils Mys des terres rares et les seuils Ny s des actinides. Dans le cas de
processus impliquant des niveaux d’énergie plus diffus, les phénomenes multiélectroniques
sont moins importants et les seuils peuvent étre simulés par une approche monoélectronique.
Toutefois, le fait que les niveaux d’arrivée soient plus étendus les rend plus sensibles a

I’environnement local de I’atome absorbeur. Pour simuler ces seuils, le modéle des orbitales
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moléculaires peut s’appliquer, ou celui de la diffusion multiple. En régle générale, les seuils K
pourront étre modélisés par cette approche.

Pour les briques moléculaires ferro- et ferricyanure, nous avons réalisé¢ des simulations pour
les seuils K du carbone et de I’azote et pour les seuils L3 du fer a ’aide du programme
FDMNES®". 11 est possible pour simuler les seuils du fer, du carbone et de ’azote, d’utiliser,
soit I’approche par diffusion multiple qui permet de simplifier les états finals considérés lors
du calcul par la forme de pseudo-potentiels sphériques, soit la méthode de la différence finie
qui considere un potentiel spécifique pour chaque points de 1’espace. Ce programme est basé
sur une approche monoélectronique et s’avere particulicrement efficace pour simuler les
seuils K du carbone et de 1’azote lorsque la méthode de la différence finie est employée pour
le calcul des potentiels. Concernant la simulation des seuils L 3 du fer, nous avons estimé que
les approches moléculaires monoélectroniques utilisées dans le programme FDMNES étaient
moins bien adaptées. Néanmoins, les récents développements du programme permettent, a
partir de théories en principe monoélectroniques, d’introduire certaines corrections
multiélectroniques notamment a I’aide de la théorie de la fonctionnelle de densité dépendante
du temps (TDDFT)'®.

On se propose d’aborder la simulation des seuils d’absorption en s’appuyant sur les calculs de
chimie théorique réalisés précédemment. En effet le programme FDMNES, qu’il fonctionne
selon la méthode de la différence finie, ou en diffusion multiple, s’appuie a la fois sur une
géométrie définie pour le complexe, et sur sa structure électronique (populations
¢électronique), pour calculer les densités d’état nécessaire a la simulation des seuils

d’absorption. La méthode utilisée est schématisée ci dessous :

Structure b —————— . Simulation des seuils

: : Structure .
moléculaire’ des > | électronlgque : > i d’absorption
COMPOSEs i Positions i (DFT) i Charges i (FDMNES) :
______ (EXAFS, DRX)  § AtOMIQUES  fuuuuuuumreeeeeesessurnnnns AtOmiques /\L\
Différence finie TD-DFT
Diffusion multiple

Seuils d’absorption
simulés

Au cours de notre étude nous avons principalement utilisé les populations électroniques

définies selon la méthode de Mulliken car c’est celle qui, depuis plusieurs années, se sont
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avérées les mieux adaptées pour la simulation des seuils d’absorbions. En effet, Fillaux et

al''®1° ont utilisé cette approche pour de nombreuses simulations de seuils d’absorption.

Simulation des seuils K du carbone et de 1’azote dans les complexes ferrocyanures

Ce paragraphe vise a décrire les seuils relatifs a la brique moléculaire {Fe'(CN)s}*. La
simulation des seuils d’absorption du fer du carbone et de 1’azote pour le ferricyanure ne sera

donc pas abordée dans ce chapitre.

La géométrie utilisée dans le cas du complexe ferrocyanure est la méme que celle adoptée
pour les calculs DFT. Dans la majorité des cas, c’est la brique moléculaire octaédrique
Fe(CN)¢ (distances et angles optimisés lors du calcul DFT) et les quatre atomes de potassium
en position tétraédrique qui a été retenue pour ces simulations. On rappelle la structure choisie

sur la Figure59 :

-
_~

A

Figure59 : Géométrie des clusters utilisée pour la simulation des seuils L, 3 du fer et K du

carbone et de I’azote.

De méme les charges et occupations électroniques utilisées pour ces simulations sont celles
calculées par I’analyse des charges de Mulliken (Tableau 20 chapitre III-1). D’autres
simulations réalisées a partir de la méme géométrie et des charges obtenues par la méthode
NBO ou basées sur des atomes neutres sont reportées en Annexe C-c.

Les populations électroniques calculées par la méthode de Mulliken restent les mieux

adaptées a la simulation des seuils d’absorption.
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Un premier test de simulation des seuils d’absorption dans 1’approche diffusion multiple
permet d’obtenir un résultat préliminaire, peu couteux en temps de calcul. Sur la Figure60 est

présenté le résultat d’une simulation au seuil K du carbone comparée au spectre expérimental.

- Seuil K experimental

Simulation FDMNES (diffusion multiple)

280 | 285 290 295 300 305
Energie (eV)

Figure60 : Simulation par I’approche diffusion multiple du seuil d’absorption du carbone a

partir des données obtenues par DFT.

11 apparait clairement que I’approche par diffusion multiple est peu adaptée pour la simulation
du seuil du carbone, car les effets liés a la formation d’orbitales moléculaires sont mal pris en
compte. On a choisi par conséquent, pour I’ensemble des simulations suivantes, d’utiliser la
méthode de la différence finie. Il n’est pas étonnant que pour la simulation des seuils K du
carbone et de I’azote, cette méthode soit mieux adaptée a I’étude de composés moléculaires

tels que le ferrocyanure. Les déformations importantes du nuage électronique des atomes
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sondés sont en effet mieux prises en compte, au prix d’un temps de calcul plus important. Sur
la Figure 61, est présenté le résultat d’une simulation analogue a la précédente avec la

méthode de la différence finie.

25 D . . ]
- Seuil K experimental -

Simulation FDMNES

DOS "t2g*" )

280 285 290 295 300 305
Energie (eV)

Figure61 : Seuil d’absorption du carbone pour le ferrocyanure de potassium, comparaison
avec la simulation basée sur I’approche différence finie. Densités d’états calculées pour les

¢tats p de 1’atome absorbeur.

Cette approche est effectivement plus efficace et 1’accord entre les spectres théoriques et
expérimentaux est plus satisfaisant qu’avec I’approche par diffusion multiple. Le seuil
d’absorption est relativement bien reproduit, en particulier dans la partie a plus haute énergie
apreés seuil. Les intensités relatives du premier pic et des contributions diffusives a haute
énergie sont également parfaitement reproduites. L’utilisation de ce type de calcul permet

donc de simuler de fagon tres satisfaisante le seuil a partir de données géométriques et
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¢lectroniques. Dans ’approximation électrique dipolaire, aux seuils K du carbone et de
I’azote, un électron 1s est excité vers un état vacant 2p. Le spectre simulé ici reproduit la
densité locale d’états (DOS) 2p accessibles pour ces transitions. Nous associons ces densités
d’états aux orbitales moléculaires calculées par DFT dans I’état fondamental ayant également
un caracteére p majoritaire. Les densités d’état a caractere p calculées pour le carbone ont été
ajoutées sur la Figure61. Il apparait que deux types de densités d’état 2p sont convoluées dans
le premier pic, ce qui confirme I’hypothese émise précédemment et selon laquelle les OM tp,*
et m* sont suffisamment proches en énergie pour apparaitre sous le méme pic d’absorption.
On attribue donc a ces densités d’états les nomenclatures to* et n*. De méme, la densité
d’état correspondant aux orbitales o du ligand cyano ne participe pas a I’absorption a

proximité du seuil (eg* non visible).

La simulation des seuils de ’azote s’avere plus délicate, ce qui peut s’expliquer de la fagon
suivante :

Dans le cas du seuil de I’azote, le modele de cluster utilisé atteint ses limites, en particulier
pour la simulation de la zone du spectre a haute énergie, c'est-a-dire 1a ou la structure a le plus
d’influence. En effet comme nous I’avions précisé en début de chapitre, les sels de
ferrocyanure de potassium ont des structures complexes. Les cations potassium ainsi que des
molécules d’eau d’hydratation sont présents dans I’environnement direct de I’azote dans des
positions difficiles a définir. Chacun des six atomes d’azote a donc un environnement
spécifique et la simulation du spectre d’absorption devrait donc intégrer 1’ensemble de ces
environnements. L’utilisation d’un systéme périodique a notamment du étre abandonné a
cause de la complexité liée a la présence de six sites distincts pour 1’azote (donc six spectres

d’absorptions différents a convoluer en normalisant les niveaux de fermi Annexe C-d).

Ce travail ne présentant pas d’intérét pour 1’étude de la structure électronique, nous avons
dans un premier temps simulé ces seuils sans considérer différents environnements pour
I’azote. La géométrie définie par DFT avec les quatre atomes de potassium toujours en
position tétraédrique sans rupture de symétrie a donc été a nouveau utilisée. Comme on peut
le voir sur la Figure62, le début du spectre d’absorption est une nouvelle fois bien simulé. On
n’observe pas de distorsion particuliére pour ce pic et I’on peut considérer que la simulation
est convenable pour la zone proche du niveau de fermi. C’est la partie la plus éloignée du

seuil qui est problématique, pour les raisons évoquées ci-dessus. Par exemple, I’ajout de

127



molécule d’eau dans I’environnement de ’atome d’azote, n’a conduit qu’a une déformation

des oscillations a haute énergie.

i D

Dbs lltzg*"
DOS "+"

) )

NS—

Simulation FDMNES

395 400 405

410 415 420

Energy (eV)

Figure 62 : Seuil d’absorption de 1’azote pour le ferrocyanure de potassium (noir),

comparaison avec la simulation utilisant I’approche différence finie (rouge). Densités d’états

calculées par FDMNES pour les états p de ’atome absorbeur (bleu, bleu ciel et gris).

Malgré le mauvais accord a haute énergie, la possibilité d’étudier les densités d’état de

I’atome d’azote. On observe, comme pour les densités d’états du carbone sur la Figure61, que

le pic principal est constitué des contributions cumulées de deux types d’orbitales proches en

énergie. Est également attribuée a ces densités la nomenclature précédente a savoir t,g* et m*.

Finalement il apparait que les seuils et simulations obtenues pour le carbone et pour 1’azote

sont tres similaires. Ces équivalences sont liées a la forte covalence dans le ligand cyano.

On confirme ainsi que les orbitales moléculaires sondées aux seuils K du carbone et de 1’azote

sont sensiblement identiques, les différences observées entre les deux seuils étant liés soit a la

charge de I’atome absorbeur soit a son environnement.
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Simulation des seuils L, 3 du fer dans les complexes ferrocyanures

Nous avons réalisé des simulations de ces seuils a 1’aide des différentes méthodes (toujours
monoélectroniques) a notre disposition. Pour une approche multiélectronique, le lecteur
pourra se référer aux travaux de De Groot et al.*’ | au manuel d’utilisateur du programme
CTM4XAS?! et aux articles de R. Hockins®** sur les complexes ferro- et ferricyanures.

Dans une approche monoélectronique, nous avons conservé la procédure utilisée pour la
simulation des seuils du carbone et de 1’azote. La géométrie du complexe et les charges
¢lectroniques déterminées par DFT sont a nouveau utilisées ainsi que la méthode de la

différence finie. Les résultats de ce calcul sont présentés sur la Figure63 :

, A |

* A\ simuiation FOMNES |
[ e

DOS Ileq*ll
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Energie (eV)

Figure63 : Seuil d’absorption L; du fer pour le ferrocyanure de potassium (noir), simulation
avec I’approche différence finie (rouge). Densités d’états calculées pour les états d du fer (vert

et bleu).
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Comme on peut le voir sur la Figure63, en utilisant une approche monoélectronique, on
modélise mal les rapports d’intensité des pics du seuil L3 car on ne prend pas en compte les
interactions du photoélectron avec le trou profond. Ce calcul retranscrit cependant
correctement 1’énergie du seuil ainsi que la levée de dégénérescence des orbitales d du fer. On
remarque que les densités d’états 3d du fer sont séparées en deux parties. Le premier pic qui
correspond aux transitions vers les orbitales e,* correspond a deux densités d’état dégénérées
(en vert). Trois densités d’états d’intensité plus faible contribuent a la formation du deuxiéme
pic correspondant aux orbitales t,* triplement dégénérées. On remarque enfin que la
deuxiéme contribution est dédoublée dans notre modele, probablement a cause de I’effet de
charge du cation potassium en position tétraédrique qui leve la dégénérescence des orbitales

n* du ligand cyano.

Il est possible d’améliorer la qualité de cette simulation en utilisant la TDDFT dans les
calculs. Cette option a récemment été intégrée dans le programme FDMNES et des tests ont
été récemment entrepris afin des simuler ces seuils. Les résultats préliminaires obtenus ne

sont pas présentés dans ce manuscrit.
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2- Approche phénoménologique des complexes ferrocyanures d’actinides

de lanthanides et d’hafnium.

Compte tenu des résultats précédents, les seuils d’absorption X enregistrés pour les complexes
ferrocyanures et ferricyanure s’averent étre d’excellentes sondes de la liaison cyano-métal. En
les comparant avec les données théoriques, I’interprétation des seuils devient plus précise et
nous pouvons raisonnablement transposer la méthodologie adoptée pour les unités
moléculaires ferro- et ferricyanure de potassium aux complexes étudiés. Dans un premier
temps, la caractérisation des liaisons actinide-ligand, lanthanide-ligand et hafnium-ligand se
réfere a la méthodologie du paragraphe précédent concernant la structure électronique des
complexes ferro- et ferricyanure. Dans un deuxiéme temps, le centre métallique (An, Ln, Hf)
a été spécifiquement sond¢ a 1’aide des seuils d’absorption My s.

Enfin, pour des raisons d’homogénéité entre les séries de composés de lanthanide et

d’actinide nous focaliserons la discussion sur les complexes réalisés a partir de I’anion

ferrocyanure.

a) Seuils L,3 du fer.

Rappelons que ces seuils concernent des transitions vers les orbitales moléculaires a caractere
d qui sont impliquées dans la formation de la liaison chimique Fe-CN. Nous commengons
cette discussion par I’observation directe qualitative des seuils d’absorption dans ’ordre
suivant :

1: par comparaison avec le spectre déja caractérisé du ferrocyanure de potassium, les
ferrocyanures de lanthanides sont discutés en premier lieu car nous supposons que la
liaison lanthanide-ferrocyanure aura peu d’influence sur la structure électronique et
donc sur les seuils d’absorption du fer.

ii&iii :  les complexes d’actinide et d’hafnium ensuite, en tentant d’expliquer
qualitativement 1’effet de I’interaction métal 5f ou 5d-ligand cyano sur la structure
électronique du fer.

v: enfin, nous tenterons de quantifier les variations observées qualitativement en
comparant semi-quantitativement I’ensemble des spectres observés et par ajustement
numérique a 1’aide de fonctions Lorentziennes. Ce travail n’a été effectué¢ que pour

les seuils L3, les seuils L, ayant une section efficace d’absorption plus faible.
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i: Complexes Ln(I11)/Fe(IT)

Les seuils L3 du fer pour les complexes de ferrocyanure de lanthanides sont présentés sur la
Figure 64. Sont comparés ici les ferrocyanures de cérium (DO=+III), de néodyme (DO=+III)

et le ferrocyanure de potassium, qui a été largement décrit au début de ce chapitre.
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Figure64 : Seuil L; des ferrocyanures de potassium (noir), cérium (marron) et néodyme

(violet).

Il apparait tout d’abord que la présence du cation lanthanide ne modifie pas radicalement
I’allure générale de ces seuils. En effet les deux pics principaux A et B correspondant aux
transitions du photoélectron vers les orbitales vacantes e,* et tr,* sont similaires a ceux

décrits au Chapitre III-1. Ainsi la structure électronique définie pour le ferrocyanure de
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potassium dans la symétrie octaédrique semble ne pas avoir été radicalement modifiée pour

ces complexes. De faibles différences sont cependant notables :

On observe une légere augmentation de I’énergie du seuil. Ce décalage de +0.22eV
indique que la charge partielle portée par le fer augmente. On peut donc supposer que
la présence de la charge formelle +III du lanthanide tend a attirer une partie de la
densité électronique des ligands cyano et donc a favoriser un transfert des électrons du
fer vers ces derniers.

Ensuite, nous remarquons que les spectres obtenus pour les deux composées de
lanthanides sont trés semblables. Cette similitude révele que la nature du lanthanide
utilisé a peu d’influence sur le champ de ligand du fer confirmant 1’absence
d’influence du nombre d’électrons 4f dans le systeme.

On souligne également 1’¢largissement du pic A pour les deux complexes Ln(IIl) /
Fe(Il). Or, ce pic est li¢ a la composition des orbitales moléculaires t,g* issues du
recouvrement des orbitales dyy, dy,, dy, du fer avec les orbitales n* du ligand cyano.
L’élargissement du pic A est donc vraisemblablement 1lié a une levée de

dégénérescence des orbitales m* interagissant avec le fer en présence d’un lanthanide.

Pour conclure, on voit ici qu’outre les effets électrostatiques dus a la présence d’un cation dur

lanthanide a proximité du ligand ferrocyanure, on n’observe pas de modification importante

de la nature de la liaison Fe-CN (excepté un léger élargissement du pic A). On peut

représenter le résultat de la comparaison avec le ferrocyanure de potassium par le schéma

suivant :

Avec :

qFe qFe+oy,

Fe- C-N+ — Fe='C-N- -

qFe = charge effective sur 1’atome de fer dans le ferrocyanure de potassium

Orn = correspond a la diminution de densité électronique sur I’atome de fer, proportionnel au

décalage observé sur les seuils d’absorption (+0.22 eV)

ii: Complexes An(IV)/Fe(II)

Etant donné les propriétés des orbitales 5f, des variations plus importantes sont attendues dans

les seuils des ferrocyanures d’actinides par rapport aux ferrocyanures de lanthanides. Tout
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d’abord, les actinides au degré d’oxydation formel +IV sont plus électropositifs que les
lanthanides au degré d’oxydation +III. Ensuite, la liaison ligand-actinide ayant a priori un
caractere covalent plus marqué que la liaison ligand-lanthanide, des variations significatives
de I’allure des spectres d’absorption devraient apparaitre. Les seuils L; du fer pour les
composés U(IV)/Fe(Il), Np(IV)/Fe(Il), Pu(IV)/Fe(Il) sont présentés sur la Figure65. Le seuil
du fer dans le complexe Th(IV)/Fe(Il) n’est pas montré sur cette Figure car il apparait a la

méme énergie que le seuil N4 du thorium a 712 eV, ce qui le rend inexploitable.
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Figure65 : Seuils L3 des ferrocyanures de potassium (noir), d’uranium (orange) , de

neptunium (vert) et de plutonium (violet).

Les seuils des composés U(IV)/Fe(Il), Np(IV)/Fe(Il), Pu(IV)/Fe(Il) subissent un décalage
d’environ +0.30eV vers les grandes ¢énergies (pic B) par rapport au ferrocyanure de

potassium. Nous interprétons ce décalage par le méme raisonnement que pour les composés
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du cérium et du néodyme, c'est-a-dire par un effet de charge (ici celle de 1’actinide) qui tend a
attirer les électrons du fer vers le ligand cyano. Deux constats justifient cette interprétation :

- Premicrement, les décalages en énergie ne dépendent pas de la nature des cations
considérés (méme décalage Ce/Nd et U/Np/Pu). On déduit que seule 1’interaction
¢lectrostatique avec cation joue un role sur la position du seuil d’absorption.

- Deuxiemement, les décalages constatés sur les seuils du fer semblent E&tre
proportionnels 4 la charge formelle des cations voisins (An*'—+0.30eV,
Lo’ —+0.22).

On constate ensuite une nette déformation des spectres d’absorption. Pour les actinides, et
contrairement au ferrocyanure de potassium et de lanthanides, le pic A est de plus faible
intensité que le pic B. De plus on observe une augmentation de I’intensité du pic A par
rapport a I’intensité du pic B au sein de la série U, Np, Pu. Ceci contraste avec les spectres
identiques des dérivés Nd et Ce. Ces déformations et évolutions impliquent nécessairement
une interaction spécifique entre le ligand ferrocyanure et I’ion actinide. L’explication de ces
effets nécessite une étude plus quantitative qui sera 1’objet du paragraphe Chap.IlI-2-a-iv.
Nous proposons sur le schéma suivant un bilan de [D’interprétation directe des seuils

d’absorption pour les composés d’actinides :

Fe- C-N+An™) — Fe=C-N- -An"

Ou:
qFe = charge effective sur ’atome de fer dans le ferrocyanure de potassium
dan = correspond a I’augmentation de la charge positive sur 1’atome de fer, proportionnel au

décalage observé sur les seuils d’absorption (ici +0.30 eV)
iii: Complexes Hf(IV) / Fe(II)

Nous avons également enregistré les spectres d’absorption X pour le composé de ferrocyanure
d’hafnium dans le but de comparer un composé appartenant a la famille des éléments 5d aux
composés d’actinides. Il s’agit également de se référer a 1’analogie souvent utilisée entre
Hf(IV) et An(IV). La Figure 66 présente le spectre d’absorption du ferrocyanure d’hafnium
comparé a celui du ferrocyanure de potassium. Auparavant, on rappelle que la structure de ce
complexe n’est pas strictement analogue a celles des autres composés d’actinides et de
lanthanides déja étudiés. Entre autre, le nombre de coordination de I’hathium dans ce

complexe est de huit et non de neuf (cf : Chap.II-3-b).
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Figure 66 : Seuil L3 du fer pour le ferrocyanure d’hafnium (violet) et pour le ferrocyanure de

potassium (noir)

L’analyse directe du spectre permet d’aboutir a des conclusions tout a fait analogues a celles

proposées pour les actinides :

Comme dans le cas des ferrocyanures d’actinides et de lanthanides, la charge de

I’hafnium (formellement +4) provoque une diminution de la densité électronique sur

le fer que I'on observe sur le spectre sous la forme d’un décalage du maximum

d’absorption (+0,5¢V). Ce dernier augmente par rapport aux actinides(IV) dont la
charge formelle est équivalente. On peut tenter d’expliquer cette différence par

I’apparition conjointe de deux phénomenes liés aux différences de géométrie entre les

composés d’hafnium et d’actinide.

o La distance entre les deux centres métalliques est plus courte pour I’hafnium
(distance Hf-Fe 5.24A distances Fe-Th 5.52 A et Fe-Pu 5.37A) et augmente I’effet
du champ exercé par I’hafnium sur le fer.

o le nombre de coordination est plus faible pour I’hafnium (8) ce qui peut réduire les
éventuels effets de transfert de charge. La charge effective de ’hathium peut, de ce
fait, étre 1égerement supérieure a celle des actinides.

On constate également une déformation du seuil similaire a celle obtenue pour les

ferrocyanures d’actinides, en particulier pour le seuil de I’'uranium. Bien que Ia

structure moléculaire de ce complexe ne soit pas rigoureusement identique a celle des
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actinides, il semble que la formation d’un pont cyano entre le fer et I’hafnium induise
le méme type de perturbation sur la structure électronique du fer (diminution de
I’intensité du pic A). En reprenant le schéma utilisé¢ précédemment, on peut résumer

ainsi les effets de [’hafnium sur la structure électronique du fer.

qFe+oyy

Fe- C-N+ — Fe=C-N- -

Enfin, il est possible, a partir de la position des seuils d’absorption, d’établir une classification
pour la charge du fer dans ces composés. La charge positive du fer correspondant a +o évolue
selon le cation considéré :

OLn<OAn<OHf
Cette analyse, bien que simplement phénoménologique, nous renseigne précisément sur les
effets de charges dans ces composés. On constate également a partir de 1’observation directe
des seuils, que c’est lors de la formation de liaisons avec les actinides ou de I’hafnium que la

structure électronique du fer est la plus perturbée.
iv: analyse semi qualitative et discussions

Nous nous proposons dans ce paragraphe de quantifier plus précisément les déformations
observées sur les seuils d’absorption en déconvoluant les pics de transition a 1’aide d’une
combinaison de fonctions Lorentziennes. Ces fonctions pourront étre considérées dans une
premiere approximation comme représentatives des transitions observées vers les OM ty*et
eg*. Lors des ajustements par rapport aux données expérimentales (réalisés a I’aide du solveur
EXCEL par la méthode des moindres carrés), trois types de parametres pour chacune des
fonctions Lorentziennes ont été utilisés :

- laposition du sommet de la Lorentzienne x

- lalargeur a mi-hauteur I

- un facteur multiplicateur o pour chacune des fonctions Lorentziennes qui est

représentatif de leur poids respectif dans le spectre d’absorption.

De plus, nous attribuons I’indice B aux courbes Lorentziennes correspondant au pic B et les
indices Al et A2 aux courbes Lorentziennes participant au pic A.
Cette procédure permet d’évaluer au travers de la surface de chacun des pics la contribution
relative du caractere d dans les OM correspondantes. Le paramétre I' peut renseigner sur la

largeur (levées de dégénérescence) pour ces mémes orbitales moléculaires. Quatre exemples
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d’ajustement des données expérimentales sont présentés sur la Figure 67, I’ensemble des

parametres utilisés étant consigné par la suite dans le tableau 67 :

717
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Figure 67 : Résultats des ajustements des spectres d’absorption avec trois fonctions
Lorentziennes pour les complexes ferrocyanures de potassium, de néodyme, de neptunium et

d’hafnium.

Comme indiqué sur la Figure 67, I’ajout de trois Lorentziennes distinctes a été nécessaire pour
obtenir un bon accord avec les données expérimentales. Plus particuliérement, c’est le pic A
qui ne peut étre simulé a 1’aide d’une seule Lorentzienne. Comme nous 1’avons déja
mentionné, Hodgson &al. avaient simulé ces seuils dans un article publié en 2008'" (Chap.I-
1). La méthode employée lors de ces simulations tenant compte des effets multiplets montrait
la multiplicité des états finals sondés en particulier pour le pic A. Ainsi, la nécessité d’utiliser
deux fonctions Lorentzienne pour les ajustements du pic A apparait en accord avec cette
¢tude.

N’ayant pas la possibilité de normaliser I’aire totale des pics d’absorption, le caractéere d dans
les orbitales moléculaires sondés ne peut étre étudié¢ qu’en mode relatif a 1’aide du rapport des

surfaces des Lorentziennes (as/ap). De méme, il est difficile de tirer des conclusions précises
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de I’étude du parametre I' celui-ci étant a la fois représentatif de la multiplicité et de la
dégénérescence des OM sondés. Dans le tableau 22 les parameétres utilisés pour 1’ajustement

des spectres expérimentaux sont recenses :

Lorentzienne B : Lorentziennes Al et A2 picA (t2*)

picB (e;*)
xo(eV) I'a(eV) oA Rapport
I's Barycentre LorAl as/op
Xo(eV) ev) L(})IrAl, LorAl LorA2 +
LorA2 LorA2
K4[Fe(CN)s] 710.0 0.60 0.91 712.0 0.57 1.92 1.82 2.00
Ce(lFe(Il) 7102 079 1.07 7120 117 2.10 2.61 2.40
Nd(IIT)/Fe(Il)  710.2 0.78 1.08 712.0 1.10 2.10 2.51 2.36
U(V)Fe(Il) 7104 143 188 7122 191 2.60 2.30 122
Np(IV)/Fe(ll) 7103 1.53 198 712.3 1.61 2.60 2.57 1.30
Pu(lVYFe(ll) 7103 133 176 7123 159  2.60 2.55 1.47
H(IV)Fe(Il) 710.6 132 180 7123 1.64  1.64 1.91 1.06

Tableau 22 : Parameétres utilisés pour le traitement des seuils L2 du fer des ferrocyanures

d’actinides, de lanthanide et d’hafnium

Premicrement, la position des seuils d’absorption est étudiée a I’aide des paramétres xo. Ces
données numériques confirment les résultats des paragraphes précédents avec un maximum
d’absorption a 710eV pour le ferrocyanure de potassium, 710.2eV pour les composés de
lanthanide, 710.3 eV et 710.4 eV pour les composés d’actinides et 710.6 eV pour le composé
d’hafnium. Nous pouvons considérer ensuite la position du pic A a ’aide de la somme
pondérée par le coefficient a des coefficients X (barycentre des Lorentziennes Al et A2). On
constate ainsi que le pic A n’est pas déplacé pour les composés Ln(IIl)/Fe(I) (barycentre des
Lorentziennes a 712 eV comme pour le ferrocyanure de potassium). En revanche, on constate
un décalage en énergie par rapport au ferrocyanure de potassium de +0.3eV pour ’hafthium le

neptunium et le plutonium (+0.2eV pour I’uranium).

Les paramétres 'y et I'y ont tendance a augmenter pour [’ensemble des complexes
bimétalliques par rapport au ferrocyanure de potassium. Cette plus grande distribution des
¢tats sondés peut étre relice a une rupture dans la symétrie du champ de ligand octaédrique du
fer. Par ailleurs, nous constatons que la largeur des Lorentziennes augmente de fagon accrue

pour les composés d’actinides et d’hafhium par rapport aux composés de lanthanides.
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Enfin, on constate a 1’aide de du rapport as/ap, que le caractere d dans les orbitales
moléculaires eg*et tr,* pour les ferrocyanures de lanthanides évolue peut par rapport au
ferrocyanure de potassium (aa/ap =2.4 pour les adduits lanthanide, ax/0s=2.0 dans le cas du
ferrocyanure de potassium). Dans le cas des composés actinides et d’hafnium, on observe
visuellement que le pic A décroit par rapport pic B. Cette tendance est confirmée avec une
diminution significative du rapport og/ae, pour les composés An(IV)/Fe(Il) et HI(IV)/Fe(II).
Par ailleurs, on remarque également que ce parameétre évolue dans la série des actinides, le pic
A ayant tendance a croitre par rapport au pic B de ['uranium au plutonium.

L’évolution du parameétre og/0; nous indique donc que les effets de rétrodonation n entre le
ligand cyano et le fer sont plus faible lorsque I’on ajoute un cation actinide ou hafnium au

bout du ligand cyano ce qui n’est pas le cas avec les lanthanides.

b) Seuils K du carbone et de I’azote dans les complexes du ferrocyanure

Ainsi que nous I’avons expliqué dans les cas de {Fe'(CN)s}*, ces seuils sont
complémentaires des seuil L, 3 du fer car ils sondent directement les OM antiliantes du ligand
cyano. La liaison entre le carbone et I’azote étant trés covalente, les orbitales sondées sont les
mémes au seuil du carbone et de 1’azote et il s’agit ici des orbitales de valence du ligand
cyano. Ces orbitales de valence étant impliquées dans la formation de la liaison avec le fer
(notamment les orbitales t,,*), nous traiterons ces données en les associant aux résultats

précédents obtenus pour les seuils du fer.

i: Complexes Ln(I1I)/Fe(IT)

Sur les Figures 68 et 69, les seuils K du carbone et de I’azote pour les complexes de

ferrocyanure de lanthanides sont présentés. A nouveau, les modifications des spectres

d’absorption vis-a-vis du ferrocyanure de potassium sont faibles ce qui était déja le cas pour

les seuils Ls; du fer. Il existe cependant quelques différences que nous pouvons tenter
d’interpréter ici :

- Un décalage de -0.3eV pour les seuils du carbone et -0.2eV pour les seuils de 1’azote

est observé entre K4{Fe"(CN)g} et les deux composés Ce(IIT)/Fe(II) et Nd(IIT)/Fe(II).

La charge partielle négative portée par le carbone et 1’azote augmente donc du fait de

I’interaction ligand-lanthanide.
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- La forme des seuils n’est par significativement modifiée par rapport au ferrocyanure
de potassium. On a vu dans le cas du ferrocyanure, que le pic principal d’absorption
¢tait a la fois représentatif de transitions vers les orbitales m* du ligand et également
des transitions vers l’orbitales moléculaire t,g*. Dans le cas des ferrocyanures de
lanthanides le méme pic d’absorption est observé. Ce pic correspond donc
vraisemblablement aux méme transitions vers les orbitales n* non liantes du cyano et
les orbitales moléculaires du complexe t,g*.

- L’apparition d’un épaulement F (plus ou moins large) apres le pic principal D. Cet
épaulement est plus marqué aux seuils de 1’azote qu’aux seuils du carbone. Il se
déplace vers les basses énergies lorsque 1’on passe du cérium au néodyme. Les
orbitales moléculaires t;, ayant a la fois un caractere p et d, ce phénomeéne est
probablement 1i¢ a I’élargissement du pic A observé aux seuils L3 du fer. Nous
discuterons plus largement de 1’apparition de ces épaulements sur les spectres
d’absorption dans la partie consacrée a 1’analyse théorique et a la simulation des
seuils.

Le schéma proposé précédemment peut donc étre complété en ajoutant les effets de la
complexation du ferrocyanure par des lanthanides sur les charges atomiques du carbone et de

I’azote (respectivement 6’y ,, €t 6’’p).

qFe qN qFe+d,, qN-0"1,
Fe- C-N+Ln"" — Fe=C-N- -

On note en dernier lieu que les décalages observés a la fois pour le ferrocyanure de cérium et
le ferrocyanure de néodyme sont plus importants au seuil du carbone (8’1, =-0.30 eV) qu’au

seuil de I’azote (8’1, =-0.20 eV).
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Figure 68 et 69 : Seuils K du carbone et de 1’azote des ferrocyanures de potassium (noir), de

cérium (marron) et néodyme (violet).
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ii : Complexes An(IV)/Fe(II)

Nous avons vu que les seuils d’absorption L, 3 du fer dans les complexes d’actinides étaient
fortement modifiés par rapport au ferrocyanure de potassium. Il en est de méme pour les
seuils K du carbone et de I’azote (Figure 70 et 71). On constate pour ces seuils des décalages
vers les basses €nergies par rapport au ferrocyanure de potassium, comme observé pour les
composés de lanthanide. Comme pour les lanthanides, la charge +IV des actinides a donc
tendance a déplacer la densité €lectronique du fer vers le ligand cyano. Cependant, I’ordre de
ces décalages pour les composés d’actinides est I’inverse de celui des lanthanides : -0.2eV au
seuil du carbone et -0.3eV au seuil de I’azote (rappelons, -0.3eV au seuil du carbone et -0.2
eV au seuil de I’azote pour les lanthanides). Nous pouvons ainsi compléter comme pour les

lanthanides, le schéma utilisé pour les seuils du fer :

qFe

Fe- C-N+An"" — Fe=C:N- -An"

qC

Concernant la morphologie des spectres d’absorption, on constate une nouvelle fois que les
tendances observées au seuil du carbone sont reproduites au seuil de I’azote. Les seuils
enregistrés sont élargis (pour le I’uranium, le neptunium et le plutonium) ou dédoublés (pour
le thorium présence d’un pic F). Plus précisément ces modifications impliquent I’apparition
d’épaulements et pré-seuil pour 1’uranium, le neptunium et le plutonium. On peut tenter
d’associer en premicre approximation ces modifications a des levées de dégénérescence des
orbitales * du cyano et, par exemple, proposer une interaction entre les orbitales n* du ligand
cyano avec les orbitales de valence de I’actinide (5f ou 6d), ce qui induirait la levée de
dégénérescence des orbitales m* sondées et donc 1’¢largissement des seuils.

Ce constat semble d’autant plus plausible que des phénomeénes comparables ont été mis en
¢vidence a l’aide des seuils L3 du fer (diminution du rapport aa/op et augmentation du

parametre I' 1ié a la diminution du caractére 3d du fer dans les OM ty,*).
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Figure 70 et 71 : Seuils K du carbone et de 1’azote des ferrocyanures de potassium (noir), de

thorium (bleu ciel), d’uranium (vert), de neptunium (rouge) et de plutonium (bleu).
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iii : Complexe Hf(IV)/Fe(Il)

A nouveau I’analogie entre les seuils des composés d’actinides et ceux du ferrocyanure
d’hafnium est observée. Alors que la forme du seuil L du fer est proche de celle du seuil
observé pour le ferrocyanure d’uranium, les seuils K du carbone et de 1’azote possédent des
similitudes avec les seuils obtenus pour le ferrocyanure de thorium. On note en effet sur les
Figures 72 et 73 P’apparition d’un deuxiéme pic (F) a haute énergie qui correspondrait a une
levée de dégénérescence des orbitales n* du ligand cyano. Cette anagogie entre les spectres
observés pour les composés de ferrocyanure d’actinide et d’hafnium suggere que la liaison
actinide(IV)-ferrocyanure semble plus similaire a la liaison hafnium-ferrocyanure qu’a la
liaison lanthanide-ferrocyanure.

Concernant la position des seuils, on retrouve les mémes décalages vers les basses €nergies
que pour les actinides, avec respectivement au seuil du carbone -0.2eV et au seuil de 1’azote -
0.3eV. On peut une nouvelle fois associer ces décalages a une augmentation de la densité

¢lectronique (ou charge partielle négative) du carbone et de I’azote.

Fo- N+ FouGoN

qC-8’ys

iv : Résumé

Il est ainsi possible de dresser un bilan des décalages observés pour les seuils du fer, du
carbone et de 1’azote :

Au seuil L du fer : 01 ,<0,<0nr
Au seuil K du carbone : 8’1 ;>0 A=0ur
Au seuil K de I’azote : 07 1,<0’’ An=0""ur

Conformément a notre hypothese, les décalages observés au seuil du fer sont inversés aux
seuils du carbone et de 1’azote ce qui accrédite la thése d’un effet de transfert de charge du fer
vers le ligand cyano avec I’ajout d’un second cation. Cependant, ce transfert de charge
intervient différemment pour les composés de lanthanide versus actinide. En effet, il semble
que la densité électronique du fer cyano soit préférentiellement déplacée vers le carbone pour
les lanthanides (8’1,>0’An=0"p¢) alors que les composés d’hafnium et d’actinides présentent
des décalages plus important pour le seuil de 1’azote (6’’1,<0’’An=0"nr). Bien que cette
analyse de charge purement phénoménologique soit effectuée a la limite de résolution des
spectres d’absorption (0.1 eV), les différences entre les composés ne peuvent s’expliquer que

par des effets complémentaires liés au transfert de charge dans la liaison Ln,An,Hf-NC.
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Figures 72 et 73 : Seuils K du carbone et de I’azote des ferrocyanures de potassium (noir) et

d’hafnium (violet).
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¢) Seuil My s du thorium et du neptunium dans les complexes ferrocyanures

Les seuils d’absorption My s comme les seuils Ny 5 offrent la possibilité d’accéder directement
a des informations relatives aux orbitales 5f puisqu’ils correspondent respectivement aux
transitions 3dzn"+5f"—3dsn" 5" et 3ds,"+5f"—3ds" +5f*!. Sur la Figure 74, nous
présentons ces seuils enregistrés pour les complexes de ferrocyanure de thorium

(Th(IV)/Fe(I)) et ferrocyanure de neptunium (Np(IV)/Fe(Il)).

Ma | Ms |
Ms
L Me |
B Th(IV)/Fe(ll) 1 /J .
Np(IV)/Fe(ll)
3300 3350 3400 3450 3500 3550 3600 3640 3720 3800 3880 3960

Energie (eV) Energie (eV)

Figure 74 : Seuil My s du thorium et du neptunium pours les complexes ferrocyanures.

Pour les deux composés, on obtient deux pics distincts. Le premier a basse énergie correspond
au seuil Ms et le second a plus haute énergie correspond au seuil My. On observe également
des oscillations apreés seuil (de 20 eV a 150 eV apres seuil) qui correspondent a la
rétrodiffusion du photoélectron par 1’environnement proche de 1’atome absorbeur (assimilable
a P’EXAFS). On remarque que les intensités relatives des deux seuils d’absorption My et Ms
pour les composés du thorium et du neptunium sont inversées. Le rapport d’intensité entre les
deux seuils Ms/My vaut 5/6 pour le thorium et 8/6 pour le neptunium. Cette différence est
vraisemblablement imputable au nombre de micro états accessibles pour les états finals dans

les configurations 5f". (3 électrons de plus pour Np).

Nous avons également enregistré a titre comparatif les seuils Mys du nitrate de thorium
(Th(NO3)4,xH,0). Sur la Figure 75 on compare les seuils d’absorption Ms du ferrocyanure de

thorium et du nitrate de thorium.
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Figure 75 : Seuils d’absorption M5 pour le ferrocyanure de thorium et le nitrate de thorium.

En comparant les largeurs a mi-hauteur pour les deux composés, on constate un élargissement
du seuil d’absorption (3.7 eV pour le nitrate et 5.6 eV pour le ferrocyanure). De facon tres
phénoménologique, et en premiere approximation, on peut tenter d’attribuer cet élargissement
pour le composé de ferrocyanure, a un éclatement accru des orbitales 5f du thorium. Cet effet
pourrait alors étre associé a une levée de dégénérescence plus importante des orbitales 5f lors

de liaison avec les ligands cyano par rapport aux ligands nitrates.
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3- Simulation de la structure électronique des complexes ferrocyanures et

des seuils d’absorption

a) Calcul DFT de I’état électronique fondamental.

Pour représenter ces systémes complexes, nous avons défini deux types de clusters modeles

décrits ci-dessous :

i- Afin de mieux appréhender I’effet de I’interaction du ligand cyano avec les actinides, un
cluster considérant 1’environnement local de 1’actinide dans nos composés a été considéré. De
formule An(NC)¢(OHs,)3, ce cluster a été utilisé pour des calculs de DFT avec deux types de
géométries :
- Une géométrie fixe définie a partir des distances et angles déterminés par EXAFS
et/ou diffraction des rayons X au chapitre 2.
- Une géométrie optimisée par le calcul qui est comparée aux structures obtenues par
EXAFS. Ces calculs permettent é¢galement de déterminer les évolutions des fréquences

de vibrations infrarouges du ligand cyano.

ii- Afin d’appliquer une méthode analogue a celle adoptée pour les ferrocyanures de
potassium pour la simulation des seuils d’absorption, nous avons utilisé un second type de
cluster : de type Fe-(WCN)¢-Ang-6y de symétrie Dsh , & représente les charges ponctuelles
qui permettent de diminuer les « effets de bord » dus a I’utilisation d’un cluster fini. Ce calcul
a permis d’obtenir les charges atomiques utilisées pour la simulation des seuils d’absorption
du fer, du carbone et de l’azote. Centrés sur le ferrocyanure, ils permettent également
d’estimer les effets des actinides sur la structure moléculaire du ferrocyanure. La géométrie
fixée est celle établie par EXAFS au chapitre II, 1’utilisation des charges ponctuelles n’étant

pas compatible avec I’optimisation de géométrie.

Le tableau 23 présente un récapitulatif des deux types de clusters utilisés, ainsi que les

avantages et limites (exemples de fichier d’entrée pour ces clusters en Annexes C-¢) :
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An(NC)s(OH,); Fe(uCN)g-Ang-0 s

Type de cluster Centré sur actinide Centré sur le fer
Définir des charges pour la
Obicctif du caleul Quantifier la covalence de  simulation des seuils C, N et Fe.
) la liaison An-NC Effet de I’actinide sur la structure
¢lectronique du ferrocyanure
Optlmlsathn de géométrie i Symirames
Avantages . PO (1Y Utilisation de charges
Série homogéne Th-Pu et
. ponctuelles
applicable aux Ln
Limitations Effet de bords, Pas de ligand autour de I’actinide
Pas d’atome de fer. Pas d’optimisation de géométrie

Tableau 23 : Résumé des différents types de cluster utilisés pour la simulation des structures

¢électroniques, avantages et limitations pour chacun d’entre eux.

i- Clusters An(NC)s(OH>)3

La Figure 76 présente la géométrie des clusters An(NC)g(OH;);. Nous avons utilisé les
distances et angles déterminés par EXAFS au chapitre 2 pour étre représentatif de la

géométrie dans les complexes ferrocyanures d’actinides. Les atomes d’hydrogéne ont été

placés a une distance de 0.96A des atomes d’oxygéne, ’angle H-O-H étant fixé a 105°.
" 4

Figure 76 : Cluster An(NC)s(OH,);”". Prisme trigonal tricapé, avec I’actinide en rose, I’azote

en bleu, le carbone en noir, I’oxygene en rouge et I’hydrogene en blanc.

La géométrie de ces clusters a également été optimisée par des calculs DFT. Le tableau 24

permet de comparer les distances obtenues par EXAFS et DFT pour ce cluster.
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Th(NC)s(OH,);". Np(NC)s(OHy);™. Pu(NC)s(OH,);”.
EXAFS DFT EXAFS DFT EXAFS DFT

d An-N (A) 2.58 2.53 2.47 2.45 242 2.47
d An-O (A) 2.44 2.60 2.30 2.54 2.29 2.51
d C-N (A) 1.15 1.18 1.17 1.18 1.17 1.18

0An-N-C 165° 176° 157° 174° 155° 173°

Tableau 24 : Comparaison entre les longueurs de liaison déterminées par EXAFS (Chap.II-3)

et la géométrie optimisée pour les clusters An(NC)s(OH,)5%.

Pour chacun des actinides considérés (Th-Np-Pu), les distances avec le ligand H,O
augmentent significativement par rapport aux distances mesurées (expansion du cluster). De
ce fait, le prisme trigonal tricapé « concave » défini par EXAFS (c’est a dire avec les
molécules d’eau plus proches de 1’actinide que le ligand cyano), devient convexe (c’est a dire
avec les molécules d’eau plus €loignées que le ligand cyano). A contrario, les distances An-N
sont relativement stables. Ces différences entre géométries expérimentales et mesurées
peuvent s’expliquer a la fois par la charge du cluster et par I’absence des atomes de fer. En
effet, I’absence de 1’atome de fer et donc des effets de transfert de charge Fe-CN, conduit a
une augmentation de la charge du ligand cyano et donc a une plus grande affinité An-NC par
rapport aux molécules d’eau. Le ligand cyano tend a s’aligner avec 1’actinide (angle 0 proche
de 180°). Cependant I’évolution de I’angle 6 dans la série (Th-Np-Pu) est la méme que celle

constatée expérimentalement.

Considérons maintenant la structure €lectronique des complexes en partant du cas le plus
simple, c'est-a-dire le cluster Th(CN)s(OH,);* dans la géométrie optimisée par DFT. Le
cluster est a couche électronique fermée (Figure 77). Précisons que les énergies des OM et

OA sur la Figure 77 sont reportées par rapport aux €nergies des orbitales de cceur du cluster.
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Figure 77 : Diagramme d’interaction moléculaire pour le cluster Th(CN)s(OH,)s> entre le
ligand CN" et le cation Th*" (configuration 5f°) obtenu pour la géométrie optimisée. Les

molécules d’eau et leurs contributions sont omises pour plus de clarté sur le schéma.

On observe peu d’interactions entre les 12 orbitales moléculaires occupées Im des ligands
cyano et les orbitales atomiques du thorium. En effet seules 2 OM 1x interagissent avec les
OA du thorium avec une participation des orbitales 7s du thorium de 10%. La participation
des OA du thorium a la formation d’OM avec les 5o du ligand cyano sont également faibles
(1 OM avec 6% de caractere 7p du thorium, 2 OM avec 7% de caractére 6d,7p et 5f du
thorium, 2 OM avec 8% de caractere 6d et 7p et 1 OM avec 8% de caractere 6d).
On observe donc principalement des interactions entre orbitales vacantes 2n* des cyano et les
orbitales 5f du thorium avec la formation de trois blocs principaux d’orbitales moléculaires :

- Le premier bloc est constitué de 7 orbitales moléculaires majoritairement de caractere

5f (en vert sur la Figure 77)
- Les deux autres blocs sont constitués respectivement de 4 et 8 orbitales moléculaires a

caracteére 2p principalement (en rouge et bleu sur la Figure 77).
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La formation de ces orbitales moléculaires entraine a la fois une levée de dégénérescence des
orbitales 5f du thorium (Atys=0.27 eV) et des orbitales ©* (Acn+=0.89¢V) entre les deux
blocs rouge et bleu. Les Figures 78, 79 80 présentent la composition des orbitales

moléculaires de chaque bloc d’orbitales.

2x OM EE1 : Ths (85%)+CNy+(15%)
: _ 1x OM AA1 : Thst (82%)+CNq(18%)
i 1x OM AA2 : Ths; (90%)+CN,+(9%)
2x OM EE1 : Ths; (84%)+CNq+(16%)
1x OM AA2 : Thst (95%)+CNy=(5%)

Figure 78 : Composition des orbitales moléculaires correspondant au groupe vert d’OM défini

sur la Figure 77. Représentation schématique de I’orbitale de symétrie AAT.

Les orbitales du groupe vert sont stabilisées en énergie par rapport aux orbitales 5f de 1’ion
Th*" du fait de I’interaction avec les orbitales 7* du ligand cyano. De plus on observe que
cette interaction n’est pas équivalente pour chacune des orbitales 5f ce qui provoque
I’éclatement énergétique : elles éclatent du fait du champ de ligand en 5 symétries distinctes.
Deux OM doublement dégénérées de symétrie EE1 et une OM de symétrie AA1 sont les plus
stabilisées et présentent un fort mélange avec les OM n* du ligand cyano (15% et 18%). Deux
OM EEI contenant une contribution importante des OM =+ du ligand cyano (16%) et
doublement dégénérées sont observées a plus haute énergie. Les deux autres OM a caractere
5f majoritaire a plus haute énergie, de symétrie AA2 contiennent moins de participation des

orbitales m* du ligand cyano (5% et 9%).
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2x OM EEI : Thss (18%)+CNy=(82%)
© 2x OM EEEI : Ths; (20%)+CN«(80%)

79

Figure 79 : Composition des orbitales moléculaires correspondant au groupe rouge d’OM

défini sur la Figure 77. Représentation schématique de 1’orbitale de symétrie EE1.

Le deuxiéme groupe (Figure 79) contient des paires d’OM doublement dégénérées pour
lesquelles le recouvrement entre les orbitales ©* du ligand cyano et les orbitales 5f du thorium
est plus important que pour le troisieme groupe (Figure 80). Ces recouvrements plus
importants sont associ€s a une plus forte stabilisation des OM du groupe « rouge » par rapport
au groupe d’OM « bleu » et donc par conséquent a une levée de dégénérescence des OM n*

du ligand cyano.

80

2x OM EEI : Thss (95%)+CNy+(5%)

1x OM AA2 : Thst (10%)+CNz+(90%)
2x OM AAAL : Thsg (0%)+CN+(100%)

1x OM AA2 : Thss (6%)+CNz+(90%)
2x OM EEEI12 : Ths¢ (1%)+CNz+(99%)

Figure 80 : Composition des orbitales moléculaires correspondant au groupe bleu d’OM

défini sur la Figure 77. Représentation schématique de I’orbitale de symétrie EE1.

Les quatre orbitales moléculaires entre les blocs vert et rouge sur la Figure 77 impliquent les
molécules d’eau et le thorium, elles ne sont pas décrites ici (car nous n’avons pas enregistré
expérimentalement de seuils d’absorption relatifs a cette liaison). Les orbitales au dessus du

bloc bleu sont également liées a la présence des trois molécules d’eau dans la sphere de
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coordination du thorium et/ou a des interactions faibles entre les orbitales moléculaires ©* du

ligand cyano et les orbitales atomiques 6d du thorium.

Les diagrammes d’interaction orbitalaires obtenus pour les clusters Np(CN)6(0H2)32' et
Pu(CN)s(OH,);> en dissociant les OM de spin o et B, ces complexes étant a couche
¢lectronique ouverte (calcul unrestricted), sont présentés sur la Figure 81 et comparés a celui

de Th(CN)s(OH,)5>".

CN Th Np Pu

Acrg—0.89 eV R S
fromeg Adw=1.12 eV Aw=132 eV
Amns=0.27 eV pussases raes
T Aps=252eV P |Aps=2.61 eV
+ M
........... e L
CN 50 ..‘ ’.‘ LT LLL YT M
T sesesmemssaag, e .
CN_H_ITE ‘.:ﬁ_..zgzl‘:ﬁ:“l -::“T:+=?:###+.‘I‘.:: '--.-i—.-j—.f!fi-j .....
aN T :_i\% % % .................. iii%ii
CN 4o e ﬁﬁi# T
Energies ha et S

(eV)

Figure 81 : Diagramme d’orbitales moléculaires pour les clusters Th(CN)g(OH,);”,
Np(CN)g(OH,);”, et Pu(CN)s(OH,);> avec le ligand CN (pour Np et Pu ont représente  la

fois les orbitales de spin a et p).

Comme pour le thorium, 1’effet de donation o (cercle rouge) implique les orbitales 5f, 6d, 7s
et 7p des actinides et les OM 5o du ligand cyano. Cette interaction se traduit par le mélange
des orbitales 5o et des OA des actinides comme on peut le voir dans le tableau 25. Concernant
les OM vacantes, on retrouve pour le plutonium et le neptunium les trois groupes d’orbitales
moléculaires définis avec le thorium, incluant des OM a caractére 5f majoritaire (vert), des
OM a caractére 2p majoritaire (rouge et bleu). Le calcul indique que la levée de
dégénérescence des orbitales 5f du plutonium et du neptunium augmente de facon

conséquente par rapport au thorium (Ary5=0.27 €V, Anps=2.52 eV et Apys=2.61 eV). On note

155



¢galement que les effets de rétrodonation m se traduisent par la levée de dégénérescence entre
les OM ©n* du ligand cyano qui augmente également par rapport au cas du thorium mais dans
une moindre mesure.

De facon quantitative, 1’écart observé entre les deux blocs d’orbitales m* augmente pour le
plutonium (Acng+=1.32 eV) et le neptunium (Acng+=1.12 eV) par rapport au thorium
(Acna+=0.89 eV), ce qui peut indiquer que I’interaction n*/5f,6d s’accroit dans la série des
actinides du thorium au plutonium. En observant la composition des orbitales moléculaires
(Tableau 25), on remarque que ces éclatements accrus ne sont pas lies a ’augmentation de
I’interaction entre les orbitales 5f de 1’actinide et 2n* du ligand cyano mais a ’apparition

d’une contribution des orbitales 6d (et 7p) dans la formation des OM du groupe rouge.

Th Np (spina) Pu (spina)

OIS 6%Th7p+94%CNo (x1) 10%(Np7p)+90%CNo (x1) 6%Pu7p+94%CNo (x1)
(cercle 7%(Th7p,6d,5)+93% CNo (x2)  10%(Np7p,6d,5)+90% CNo (x2)  6%(Pu7p,6d,5f)+94% CNo (x2)
rouge) 8%(Th7p,6d)+92% CNo (x2) 7%(Np6d)+93% CNo (x2) 7%(Pu6d)+93% CNo (x2)

g 8%(Th7p)+92% CNo (x1) 11%(Np7s)+89% CNo (x1) 12%(Pu7s)+88% CNo (x1)

70M 5f . . .

(vert) 95%(Np5f)+5% CNr* (x1) gié’gﬁggﬁg;’ ggx* gg

Occupées 92%(Np5£)+8% CNr* (x2) ’ ’

98%(Pus)+2% CNr* (x1)
I
85%(Th5f)+15% CNr* (x2)

70M 5f 82%(Th5f)+18% CN=* (x1) 88%(Np5f)+12% CN=* (x2) 90%(Pu5t)+10% CNz* (x2)
(vert) 91%(Th5)+9% CNn* (x1) 96%(Np5f)+4% CNx* (x1) 82%(PusSf)+12% CN=z* (x1)
Vacantes 84%(Th5f)+16% CNz* (x2) 100%(Np5£)+0% CNz* (x1)

95%(Th5)+5% CNz* (x1)
18%(Np5£,6d)+82% CNr* (x1)  30%(PuS£,6d)+70% CNr* (x1)

* () ) £
Ol 18%(Th51)+82% CNr™ (x2) o/ NbSF6d)174% CN* (x2)  26%(Pusf.6d)+74% CNa* (x2)

(rouge) 20%(Th5£)+80% CN=z* (x2)

20%(Np5£.6d)+80% CNr* (x1) 20%(Pusf)+80% CN* (x1)
. s 6%(NpS0)+94% CNr* (x1) 29%(Pusf)+98% CNm* (x1)
1503%11155%19950& CCIL’;*(E‘Q) 3%(Np5)+97% CNr* (x1) 7%(Pust,6d)+93% CNm* (x2)
BOMre o 0% N () 8%(Np6d)+92% CNr* (x2) 0%(Pusf)+100% CNr* (x1)
(bleu) 6%(Th5f)+94% CNr* (x2) 0%(Np5f)+100% CNz* (x1) 0%(Np5)+100% CNx* (x1)
e The 099 CNce (x2) 0%(NpSf)+100% CN* (x1) 19(Np7p)+99% CNr* (x1)
19%(Np6£)+99% CNrt* (x2) 19%(Np6£)+99% CNrt* (x2)

Tableau 25 : Composition des OM significatives dans les clusters An(NC)s(OH,)s> .

On note que le mélange 5f/n* dans le groupe d’orbitales vert est similaire pour le plutonium et
le neptunium a celui observé avec le thorium. Les OM n* stabilisées (rouge) sont constituées
d’orbitales moléculaires pour lesquelles la contribution du neptunium et du plutonium
augmente principalement a cause de la participation des orbitales 6d. Enfin, le dernier groupe
d’OM (bleu) évolue peu par rapport au cluster Th(CN)s(OH,);> avec 8 OM pour lesquelles la
participation des orbitales 5f ou 6d n’exceéde pas 10%.

Toujours en considérant ces trois clusters, les calculs par optimisation de géométrie ont

permis de déterminer la valeur des fréquences infrarouge ven pour les trois actinides. Les
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valeurs obtenues ne tiennent pas compte des effets de I’atome de fer sur ligand cyano mais
sont cependant un bon indicateur de 1’effet de I’interaction actinide-cyano sur la fréquence de

vibration vcn. Ces résultats sont reportés dans le tableau 26 :

Cluster Th(NC)6(OH2)3 N p(NC)6(OH2)3 Pu(NC)6(0H2)3
ven par DFT (em™) 2064 2056 2055
ven expérimental (cm™) 2060 2059 2056

Tableau 26 : Fréquences de vibration infrarouge calculées pour les clusters moléculaires

An(NC)s(OH,)3 et mesurées pour les complexes ferrocyanure d’actinides.

Les valeurs des vibrations infrarouges obtenues lors des calculs pour 1’élongation ven suivent
la méme évolution que celle observée expérimentalement. Cette évolution dans la série des
actinides montre que 1’énergie de vibration diminue lorsque 1’on ajoute des électrons 5f au
cation actinide (0 pour le thorium, 3 pour le neptunium et 4 pour le plutonium).

En dernier lieu, pour mieux expliquer les différences constatées expérimentalement au niveau
des seuils d’absorption entre ferrocyanures de lanthanides et d’actinides nous comparons sur
la Figure 82 la structure électronique obtenue pour les clusters Np(CN)s(OH,)s* et

Nd(CN)e(OH,);>” avec un nombre d’électrons f identiques.

’ o {IACN,[FL& eV
. i T -
2 : Na4=2.8 eV Anpst=2.52 eV} _
| : it
i--T-E-E-f:_-. +\¥.:'l-.i
I SESRRARIE
Energies Cbddgde s e

relatives e geaneget?
. "
(eV)N 1s Hitn ez
Figure 82 : Diagramme d’orbitales moléculaires pour les cluster Nd(CN)s(OH,)5™, et
Np(CN)s(OH,)5*
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Ces calculs permettent de comparer 1’interaction actinide/lanthanide-cyano. Considérant tout
d’abord les effets de donation ¢ avec les orbitales 5S¢ du ligand cyano, on observe une
participation des OA 5d du néodyme allant de 5 a 7% (cercle rouge Figure 82) qui est moins
marqué qu’avec les actinides. Aucune OA 4f du néodyme n’interagit avec le ligand cyano. Le
groupe d’orbitales vert, bien que fortement éclaté (Anas=2.8 eV) est composé de 7 OA 4f
pures (100% 4f). Enfin, par comparaison avec le neptunium on peut noter que si les orbitales
n* subissent également une levée de dégénérescence (Acna+=1.63 eV), celle-ci est due a des
interactions avec des OA vacantes et plus diffuses du néodyme 5d, 6p, 6s
(12%<%Ndsq,656p<16%) et non avec les orbitales de valence 4f occupée comme nous I’avons
constaté pour le plutonium et le neptunium. Les effets de rétrodonation m sont donc nuls pour
le néodyme. La composition des orbitales moléculaires formées est donc révélatrice d’une

interaction plus ionique dans le cas du néodyme (moins de donation o, plus de rétrodonation

).

Conclusion générales de [’analyse des Clusters An(NC)s(OH>) 52‘

Outre les effets de donation o et rétrodonation m impliquant les orbitales occupées, nous
avons pu observer la levée de dégénérescence des orbitales n* du ligand cyano par
interaction avec les actinides et plus particulierement avec les orbitales 5f et 6d. Dans le cas
des lanthanides il apparait que cette interaction soit de nature plus ionique avec peu de
participation des électrons 4f a la liaison chimique. On remarque par ailleurs, que la levée de
dégénérescence de ces OM et la participation des OA du cation actinide a leur composition

est supérieure a celle obtenue pour le fer (cf. Chaplll-1-a).

158



ii- Clusters Fe-(UCN)¢-Ang-0

Comme nous 1’avions décrit dans le paragraphe consacré a la simulation des seuils
d’absorption avec le programme FDMNES (Chapitre III-1-c), un calcul préalable des charges
atomiques dans ces complexes est nécessaire pour paramétrer le calcul. Comme pour la
simulation des seuils du ferrocyanure, nous avons voulu utiliser les calculs DFT pour obtenir
ces charges atomiques. Afin de déterminer des charges partielles les plus réalistes possibles,
nous avons tenté d’augmenter la taille du cluster considéré en limitant les effets de bord liés a
I’absence des atomes périphériques. La méthode que nous avons choisie d’appliquer pour
obtenir ces charges est la suivante :

- Nous utilisons les distances et angles déterminés par EXAFS.

- Les clusters sont centrés sur la brique moléculaire Fe(CN)¢ a laquelle est ajouté le
cation actinide pour former six ponts cyano Fe-CN-An (Figure 83).

- Des charges partielles sont placées selon les structures déterminées par EXAFS dans
la premiere sphere de coordination des 6 cations actinides. Elles permettent de simuler
la présence d’autres ligands dans la sphere de coordination de I’actinide. Trois charges
représentatives des trois molécules d’eau, et cinq charges représentatives des cinq

ligands cyano, sont ainsi ajoutées a la structure (8o =0.33 et on = 0.43).

Figure 83 : Cluster Fe-(WCN)g-The-0'x utilisé pour le calcul. Pour plus de lisibilité, les charges

ponctuelles utilisées dans ce calcul n’apparaissent pas sur la Figure.

Nous n’avons pas pu déterminer la structure électronique de ce type de cluster avec les
actinides (IV) possédant une couche ouverte (U, Np, Pu) et ce malgré de nombreuses
tentatives (notamment en imposant les occupations €lectroniques). Le cluster Fe-(LWCN)g-Ang-

&8 n’a donc été utilisé que dans le cas du thorium (structure électronique couche fermé 5£°).
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Le résultat de ’analyse de population électronique selon les méthodes de Mulliken et NBO et
les charges utilisées dans le calcul sont présentés dans le tableau 27. Entre parenthéses le
résultat des analyses de population de Mulliken et NBO réalisées précédemment (Chap.III-1-

a) pour le ferrocyanure de potassium.

Charges Electrons s Electrons p Electrons d Electrons f
Mulliken NBO Mulliken NBO Mulliken NBO Mulliken ~ NBO Mulliken NBO
-0.63 -0.31 6.40 6.43 13.36 12.01 6.84 7.88 0.02 0.00
(-0.37) (-0.48) (6.21) (6.38) (13.21) (12.01) (6.93) (8.10)
0.21 0.41 3.36 3.17 2.34 2.41 0.07 0.00 0.00 0.00
(-0.06) (0.07) (3.34) (3.18) (2.65) (2.71) (0.07) (0.02)
-0.47 -0.78 3.54 3.8 3.90 4.25 0.03 0.01 0.01 0.00
(-0.44) (-0.62) (3.69) (3.58) (3.70) (4.01) (0.05) (0.02)
3.70 3.76 11.97 12.00 29.94 30.00 30.17 30.09 14.21 14.15
-0.43
-0.33

Tableau 27 : Charges et populations électroniques calculés par les méthodes de Mulliken et
NBO dans les clusters Fe-(WCN)e-The-0"x avec 0o et oy les charges ponctuelles utilisées lors
du calcul. Les charges et populations électroniques obtenues pour le ferrocyanure de

potassium (Chap.III-1-a) sont entre parentheses.

Expérimentalement, nous avons montré que par rapport au ferrocyanure de potassium, la
densité électronique autour du fer tend a diminuer pour le composé Th(IV)/Fe(Il) et
qu’inversement la densité électronique sur le carbone et I’azote tend a augmenter (Chap.II1-2-
a,b). Les charges atomiques déterminées par la méthode NBO sont en adéquation avec les
constats effectués expérimentalement notamment pour le fer et ’azote (Chap.I1I-2-a,b) : qp.=-
0.48—-0.31, q.=0.07—0.41 et qn=-0.62—-0.78. En revanche, 1’analyse des charges réalisées
selon la méthode de Mulliken n’est pas cohérente avec les données expérimentales : qpe=-
0.37—-0.63, q=-0.06—+0.21 et qn=-0.44—-0.47. Comme nous I’avions déja précisé, les
résultats de cette analyse de charge dépendent fortement de la base de calcul utilisée, il est

donc possible qu’une partie de la population électronique soit mal attribuée. Plus

0.40 1.36
)

particulierement, la population électronique a caractére s et p du fer (Fe 45" et Fe 4p
semble avoir été largement surestimée ce peut expliquer la charge négative du fer. Ce sont
cependant les populations électroniques déterminées par la méthode de Mulliken que nous
avons utilisées par la suite afin de modéliser les seuils d’absorption. Ce choix est justifié par
la cohérence par rapport aux calculs effectués auparavant pour les ferrocyanures de

potassium. Précisons également que ce sont, non pas les charges atomiques qui seront
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impliqués dans la simulation des seuils, mais les populations électroniques, et que celles-ci (a
I’exception des couche 4p et 4s du fer) semblent évoluer de fagon cohérente.
Par ailleurs, ce calcul permet de caractériser les effets du thorium sur la structure €lectronique
du ferrocyanure. Ainsi nous pouvons comparer la composition des OM de K4Fe(CN)g et de
Fe-(LCN)s-The-0x. Cette comparaison est facilitée car la structure des OM du ferrocyanure
dans le cluster Fe-(WCN)e-The-0'x évolue peu par rapport a celle obtenue pour K4Fe(CN)g
(Figure 84) :
- On observe la levée de dégénérescence des orbitales 3d du fer (OM eg, eg*, tog €t t25™)
v' Nota : la dégénérescence des OM e et 1™ n'est pas conservée dans cette
géomeétrie mais la nomenclature des OM utilisées pour K,Fe(CN)g a été conservée
pour faciliter la compréhension.
- Le bloc des neuf orbitales n* (également présent pour K4Fe(CN)g) est éclaté par
interaction avec le thorium (séparation en 2 groupes rouge et bleu sur la Figure 84).
Ces deux blocs sont similaires aux blocs d’orbitales n* mis en évidence pour les
clusters An(CN)(OH,)3™.
En analysant la composition des OM de fagon quantitative, on constate que les orbitales
moléculaires e,*, ty, et t,* contiennent une participation des d’orbitales 6d et/ou 5f du
thorium. Bien que faible, cette participation réduit la contribution des orbitales 3d du fer a ces
orbitales moléculaires (de 13% a 11% pour les OM t,* et de 48% a 38% pour les OM e, *).
La rupture de symétrie entraine la levée de dégénérescence des orbitales tr,* en deux (une
OM de symétrie a;, et deux OM de symétrie ej,).
Ces résultats sont en accord avec les résultats d’absorption X aux seuils Lz du fer pour les
ferrocyanures d’actinide (Chaplll-2-a) ou 1’on observait un élargissement du pic A et la
diminution de son intensité relative vis-a-vis du pic B. Par ailleurs, les orbitales antiliantes *
du ligand cyano (blocs rouges et bleu) subissent elles aussi des levées de dégénérescence non
négligeables (Acna+=1.57 eV). Ces données sont elles aussi cohérentes avec les données
expérimentales (apparition du pic F a haute énergie pour les seuils K du carbone et de 1’azote,
déformation du pic A pour les seuils L3 du fer) et avec les calculs sur les cluster
Th(CN)s(OH,)s* (levée de dégénérescence des OM 1*).
Enfin, on note que les orbitales 5f du thorium sont également affectées par la formation de la
liaison Th-NC. Cette liaison, et la présence de charges ponctuelles &y et &, dans
I’environnement direct du thorium, entrainent une levée de dégénérescence des orbitales 5f du

thorium de 0.82 eV. On constate également que cette valeur est plus importante que celle

obtenue pour le cluster Th(CN)s(OH,):> (0.27¢V).
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Figure 84 : Diagramme d’interactions orbitalaire pour le cluster Fe-(WCN)g-The-6"x (Figure
83). (Iles OM du fragment CN™ n’apparaissent pas sur la Figure pour plus de lisibilité).

Composition (en %) des orbitales moléculaires eg, €™ ty, et tag™.

Conclusion de I’analyse du Cluster Fe-(uCN)s-Ths-0

Outre les défauts intrinséques liés aux effets de bord du cluster, nous mis en évidence certains
effets de la liaison thorium-cyano sur la structure électronique du ligand. Nous avons a
nouveau montré que la présence d’un cation actinide tend a perturber la dégénérescence des
orbitales ©* du ligand cyano. Nous montrons également que les orbitales moléculaires du fer
a caractére 3d (e,* et ty,*) sont modifiées par [’interaction Th-NC avec la diminution du
caractere d dans les deux cas. Enfin, les charges et populations électroniques obtenues lors
de ce calcul pourront étre utilisées pour la simulation des seuils d’absorption X du carbone et

de I’azote avec le programme FDMNES.
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b) Simulation de seuils d’absorption avec le programme FDMNES

Nous abordons maintenant la simulation des seuils d’absorption pour les composés
d’actinides. Nous étudions principalement dans ce paragraphe les seuils K du carbone et de
I’azote car nous avons montré, dans le cas du ferrocyanure de potassium que nous étions
capable de les simuler a 1’aide d’une approche monoélectronique appliquant la méthode de la
différence finie. Les calculs de DFT n’ayant convergé que dans le cas du cluster Fe-(LWCN)s-
Thg-0'x, nous nous focaliserons dans un premier temps sur les seuils d’absorption du composé
Th(IV)/Fe(Il). La structure moléculaire définie par EXAFS au chapitre 1I est utilisée pour la
simulation des seuils d’absorption K du complexe Th(IV)/Fe(Il). Le résultat des calculs DFT
sur le Cluster Fe-(LCN)s-The-0'x permet ensuite de définir les populations électroniques pour
les atomes de fer, de carbone, d’azote et de thorium. Les atomes d’hydrogene des molécules
d’eau ont ét¢é placés par rapport aux atomes d’oxygene selon les positions déterminées par les
calculs DFT sur le cluster Th(CN)s(OH,)s>. Les charges atomiques dans les molécules d’eau
sont fixées a +0.3 pour I’atome d’hydrogeéne et -0.6 pour I’atome d’oxygene. Les fichiers
d’entrée pour ce calcul sont donnés en Annexe C-f. De méme, différent essais de simulations
incluant des configurations électroniques variables (atomes neutres, analyse NBO) sont

¢galement présentés en Annexe C-g.

La simulation effectuée au seuil K de 1’azote, avec I’ensemble des parametres décrits
précédemment (charge DFT-Mulliken, méthode de la différence finie, structure EXAFS), est
tout d’abord présentée sur la Figure 85. Le spectre d’absorption simulé est comparé au spectre
expérimental apreés avoir été normalisé et décalé en énergie (+400.6 eV) de manicre a faire
correspondre le pic principal (pic D) a celui du spectre expérimental. Nous avons également
ajouté les densités d’état obtenues lors du calcul pour le fer (3d) et le thorium (5f, 6d) afin
d’interpréter la forme des spectres d’absorption en tentant d’associer les pics du spectre
expérimental aux orbitales moléculaires calculées par DFT comme nous I’avions fait dans le
cas du ferrocyanure de potassium.

On note que la simulation reproduit correctement le spectre expérimental. On remarque que le
deuxieme pic (F), qui apparait a haute énergie sur le spectre expérimental, est reproduit sur le
spectre simulé ainsi que 1’épaulement avant le pic D. Les densités d’état 5f du thorium (vert)
sont principalement positionnées avant le seuil d’absorption (cf calculs DFT) puis une faible
contribution apparait a la méme énergie que le pic F avec les densités d’état 5d du thorium

(violet). Les densités d’état observées ici correspondent aux orbitales mises en évidence par
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les calculs DFT et permettent d’analyser les pics expérimentaux en les attribuant a des OM.
Les densités d’état a caractere d du fer (orange) qui apparaissent a la méme énergie que le pic
D peuvent encore une fois étre associées a la formation des orbitales ty,* (comme pour le
ferrocyanure de potassium). De méme on peut interpréter la correspondance pic F/densité

d’état f et d du thorium comme étant due a la formation d’OM cyano/Th5f,6d.

* \/\\ Th(IV)/Fe(Il)-FDMNES

DOS Thb5f

Ms Théd I
. | 405

395 400 410 415
Energie (eV)

Figure 85 : Seuil d’absorption de 1’azote pour le ferrocyanure de thorium, comparaison avec
la simulation basée sur I’approche différence finie. Densités d’états calculées pour les états d

du fer et f et d du thorium.

Le méme type de simulation a été réalisé pour le seuil K du carbone. Pour cela, les mémes
parametres que pour le seuil K de I’azote ont été utilisés. Le résultat de cette simulation est
présenté sur la Figure 86 et le fichier d’entrée pour ce calcul a été reproduit en Annexe C-f.

Comme pour le seuil K du carbone, deux pics sont observés sur le spectre simulé comme sur
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le spectre expérimental. Les densités d’états d du fer correspondent au pic D. Enfin les
densités d’états f et d calculées pour le thorium correspondent au pic F. Comme pour I’azote :
- le pic D est en partie constitué¢ d’OM Fe3d-CN2p (les orbitales tyo™*)
- le pic F est constitué¢ d’OM Th5{-CN2p.

I DOS Thof 1

i DOS Théd 1

DOS Fe3d :

|

280 285 290 295 300
Energie (eV)

Figure 86 : Seuil d’absorption du carbone pour le ferrocyanure de thorium, comparaison avec
la simulation basée sur I’approche différence finie. Densités d’états calculées pour les états d

du fer f du thorium.

Il faut souligner que pour le seuil K du carbone les densités d’états du thorium sont moins
bien simulées que celui de I’azote. Nous devons préciser que lors de ce calcul, une zone est
définie a partir de 1’atome absorbeur pour effectuer le maillage nécessaire au calcul par la

méthode des différences finies. De la taille de cette zone dépend le nombre d’atomes pris en
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compte pour le calcul des densités d’état. Concrétement, ce parametre a une influence pour la
simulation, car si le rayon de la zone considérée est trop petit pour prendre en compte
I’ensemble des atomes environnants, 1’énergie et la forme des densités d’états calculées
subissent des effets de bord. Pour des raisons lies aux capacités de calcul nous n’avons pas
pu atteindre une taille suffisante pour prendre en compte dans la méme zone I’intégralité de
’environnement du thorium et du fer. Nous nous sommes limités a un rayon de 5.0A autour
de I’atome absorbeur. Sur la Figure 87 est présentée la zone de calcul considérée pour les

simulations aux seuils de ’azote et du carbone.

Figure 87 : Volumes considérés dans un rayon de 5A autour du carbone (gris) et de I’azote

(violet) pour le calcul des seuils d’absorption par la méthode de la différence finie.

On remarque que des atomes sont omis dans I’environnement direct du fer ou du thorium.
Notamment, pour le calcul du spectre d’absorption du carbone, seuls trois ligands cyano, deux
molécules d’eau et un atome d’azote sont pris en compte dans la sphére de coordination du
thorium. Cette limitation explique les différences observées entre les deux simulations ainsi
que par rapport aux spectres expérimentaux, la contribution du thorium étant mieux prise en
compte au seuil de I’azote alors que la contribution du fer est mieux décrite au seuil du
carbone.

Comme nous 1’avons déja précis€¢, nous n’avons pas eu la possibilit¢ d’obtenir des
populations €lectroniques pour les composés ayant une couche électronique ouverte (5", n#0)
par les méthodes de calcul DFT. Pour expliquer I’évolution des seuils d’absorption dans la
série des complexes d’actinides An(IV)/Fe(Il), nous devons nous appuyer sur les simulations
effectuées sur le composé Th(IV)/Fe(Il). C’est une approximation sévere mais qui peut

permettre d’interpréter certaines évolutions au sein de la série de composés.
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Dans un premier temps, nous voulons vérifier que les différences observées
expérimentalement entre les composés An(IV)/Fe(Il) ne sont pas liées uniquement a la
géométrie. D’apres le chapitre 2 1’angle de la liaison An-NC s’écarte de 180° du thorium au
plutonium. Nous avons donc simulé les seuils d’absorption du carbone et de 1’azote pour le
composé Th(IV)/Fe(Il) en modifiant artificiellement la valeur de I’angle 0 tout en conservant
les autres parametres électroniques et géométriques (on réduit cependant le rayon du calcul a
4A pour économiser du temps de calcul). Sur la Figure 88 sont présentés les résultats de ces

simulations réalisées aux seuils K du carbone et de [’azote.

Seuil K du Carbone Seuil K de I'azote

D I D

-_)b 0=170°1 | 6=170° 1
: \ 0=160°1 | 6=160° |

-5 0 5 10 15 20 -5 0 5 10 15 20
Energie relative (eV) Energie relative (eV)

Figure 88 : Simulation pour les seuils d’absorption K du carbone et de I’azote pour le

composé Th(IV)/Fe(Il) en fonction de 1’angle 6.

Premierement, on note que la valeur de 1’angle 6 a plus d’influence au seuil de I’azote qu’au
seuil du carbone. On constate néanmoins dans les deux cas une évolution de I’intensité
relative des pics D et F. Lorsque la liaison An-NC est linéaire, 1’intensité du pic D est
maximale par rapport au pic F ce qui peut étre expliqué par une diminution du caractere p
dans le pic F. Lorsque la liaison se coude, on note une augmentation importante de I’intensité
du pic F ce qui tend a prouver que I’interaction (ou recouvrement) entre les OM n* du ligand
cyano et les orbitales 5f du thorium diminue (augmentation du caractére p dans les OM). On
remarque également que la position du pic F ne dépend pas de la valeur 1’angle 0. Sur les
seuils observés pour les composés d’uranium, du neptunium et du plutonium (Chap I1I-2-b) le

pic F tend a se déplacer vers le pic D vers les basses énergies (jusqu’a formation d’un
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épaulement). Ce déplacement semble donc n’avoir aucune origine géométrique mais plutdt

¢lectronique et nous supposons qu’il peut étre li€ a la contraction des orbitales 5f des actinides
dans la série.

Pour caractériser ces effets électroniques nous avons réalisé une simulation du seuil de

Pu(IV)/Fe(Il). Cette simulation est basée sur deux approximations :

La géométrie est la méme que pour Th(IV)/Fe(Il), on substitue simplement Th par Pu

La configuration électronique est la méme que pour Th(IV)/Fe(Il) en ajoutant 4
¢lectrons dans la couche f de ’actinide.
Le résultat de cette simulation est présenté sur la figure 88b et est comparé au résultat de la

simulation effectuée pour Th(IV)/Fe(Il). Les densités d’états 5f et 6d des actinides sont
¢galement superposées :

Pu(IV)/Fe(ll)

Pu(IV)/Fe(ll)-FDMNES

A e

'DOS Pusf

Y 4

Th(IV)/Fe(II5

Th(IV)/Fe(ll)-FDMNES,

DOS Thed

390 395 400 405 410 415 420
Energie (eV)

Figure 88b : Simulation des seuils d’absorption de 1’azote pour Th(IV)/Fe(Il) et Pu(IV)/Fe(Il).

Densités d’états 5f et 6d des actinides respectivement en vert et violet.

On observe que le décalage vers les basses énergies du pic F observé expérimentalement
apparait ¢galement lors des simulations. Ce décalage est corrélé a la contactions des orbitales

de valence de l’actinide 5f et 6d et donc a la diminution de 1’énergie des OM =n*/5f/6d
correspondantes.

168



4- Spectrophotométrie

N’ayant pu effectuer d’analyses de susceptibilité magnétique, de RPE, ou de spectrométrie
Mossbauer (€chantillons radioactifs) pour mettre en évidence d’éventuels phénomenes de
transfert de charge entre les deux sites métalliques, nous avons du nous limiter a 1’étude des
spectres d’absorption UV-visible et a la comparaison avec les analogues de métaux de
transition pour mettre ces phénomenes en évidence. Ces mesures de spectrophotométrie sont
réalisées en phase solide sur des poudres microcristallines comme pour les mesures
d’absorption X. On applique dans ce cas une technique basée, non pas sur 1’absorption, mais
sur la réflexion d’un échantillon solide. Un dispositif (sphére d’intégration) permet
d’enregistrer des spectres assimilables a de I’absorption UV-visible en normalisant cette

réflexion par rapport a un échantillon « blanc ».

Nous revenons dans un premier temps aux complexes de références ferro- et ferricyanure (on
utilise pour cela les sels de potassium KzFe™(CN)s et K4Fe'(CN)s. La Figure 89 présente les
spectres d’absorption UV-visible de ces complexes, ainsi que le spectre d’absorption du bleu
de Prusse (bleu) qui est représentatif d’un complexe a valence mixte appartenant a la classe II
de Robin &Day24 pour lequel un transfert de charge entre les deux sites métalliques est
possible sous excitation. Ainsi, sur les spectres du bleu de Prusse, on remarque 1’apparition de
la bande MMCT a 720 nm. Les bandes caractéristiques des sels de ferrocyanure et de

ferricyanure de potassium entre 300 et 450 nm étant moins intenses.
Une remarque importante concernant les valeurs d’absorption relatives obtenue par la

sphere d’intégration : elles sont totalement arbitraires, [’intensité des transitions observées

dépend de la surface de complexe sur laquelle la lumiere est réfléchie.
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Figure 89 : Spectroscopie UV-visible du bleu de Prusse (bleu) et des complexes ferricyanure

(orange) et ferrocyanure (rouge).

Nous considérons maintenant les complexes bimétalliques contenant des lanthanides. Avec
pour exemple le composé de ferrocyanure de néodyme. Sur la Figure 89, le spectre du
compos¢ Nd(III)/Fe(Il) est comparé aux spectres des sels de ferrocyanure de potassium et de
nitrate de néodyme réactifs utilisés pour sa synthése. En réalisant la somme algébrique des
deux spectres de réactifs (le ferrocyanure de potassium et le nitrate de thorium) on obtient un
spectre proche de celui du composé bimétallique Nd(III)/Fe(Il). Aucune bande de transfert de
charge intermétallique MMCT n’apparait dans cette gamme d’énergie, et I’on peut considérer
que le complexe de ferrocyanure de néodyme appartient a la classe I de Robin & Day c'est-a-

dire que les deux sites métalliques sont isolés électroniquement 1’un de 1’autre.
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Figure 90 : Spectres d’absorption UV-visible du complexe ferrocyanure de néodyme (violet),
du ferrocyanure de potassium (orange), du nitrate de néodyme (violet trais fin) et somme

algébrique de ces deux spectres (violet pointillé).

Ces deux cas extrémes présentent deux comportements typiquement distincts. Dans le cas des
lanthanides, les composés étudiés ici appartiennent a la classe 1, ce qui est cohérent a la fois
avec les valeurs de leurs potentiels redox et avec les constatations faites sur le caractére
ionique marqué de la liaison Ln-NC, lequel ne favorise pas le transfert électronique au travers
du ligand cyano. A I’inverse pour les complexes analogues de métaux de transition, la bande
de transfert de charge observée dans le domaine du visible nous indique que ces composés
appartiennent a la classe 2 de Robin et Day. Dans ce cas, le transfert d’électron est a la fois
favorisé par la plus grande accessibilité des différents états redox pour les deux sites
métalliques, et par la nature plus covalente de la liaison chimique M-NC. Ce transfert est
¢galement probablement favorisé par la linéarité du pont cyano dans les structures cubiques
face centrée considérées ici. Sur la Figure 91 nous observons les spectres d’absorption UV-

visibles pour les ferrocyanures de thorium et de neptunium qui sont comparés au spectre
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d’absorption du ferrocyanure de potassium et a celui du neptunium au degré d’oxydation (IV)

dans une solution aqueuse d’acide chlorhydrique 2M.

. P,

— 1

| —p— |
320 400 480 560 640 720 800
Longueur d’'onde (nm)

Figure 91 : Spectres d’absorption UV-visible des composés Th(IV)/Fe(Il) (bleu)
Np(IV)/Fe(II) (rouge), Np(IV) aquo (vert) et ferrocyanure de potassium (orange).

Dans le cas du ferrocyanure de thorium (en bleu), aucune bande de transfert de charge métal-
métal n’est observée. Sur le spectre d’absorption on retrouve seulement la bande d’absorption
du ferrocyanure a 320 nm et une bande de transfert de charge métal-métal de faible intensité a
720nm due a la formation paralléle de bleu de Prusse lors de la synthése.
Pour le ferrocyanure de neptunium (en rouge), nous observons sur le spectre d’absorption
trois contributions :

- En premier lieu la bande a 320 nm du ferrocyanure apparait comme pour les autres

composés.
- On observe ensuite le massif caractéristique du neptunium au degré d’oxydation (+IV)

autour de 720 nm comme pour le neptunium aquo (en vert).
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- Enfin on observe ’apparition d’une bande de transfert de charge large et intense a 480
nm. Cette bande peut étre assimilée a la bande MMCT observée a 720 nm pour le bleu
de Prusse. On peut donc envisager que le composé Np(IV)/Fe(Il) appartienne a la

classe II de Robin & Day.

Les autres complexes ferrocyanures d’actinides (U(IV)/Fe(Il)-Pu(IV/Fe(Il)) présentent
¢galement une bande de transfert de charge dans le domaine du visible respectivement a
400nm* et 520nm (Figure 92). Cette bande de transfert de charge pourrait ainsi nous indiquer
que les composés U(IV)/Fe(Il), et Pu(IV)/Fe(Il) appartiennent comme le bleu de Prusse a la
classe Il de Robin&Day. Cette propriété avait initialement motivé ces travaux ; 1’apparition de
propriétés de transfert de charge métal-métal étant treés largement favorisée par la formation

de liaisons a caractere covalent entre les ligands cyano et les deux centres métalliques.

320 400 480 560 640 720 80

Longueur d'onde (nm)

Figure 92 : Spectres d’absorption UV-visible des composés Hf(IV)/Fe(II) (bleu) et
Pu(IV)/Fe(Il) (rouge).

Par ailleurs, 1’absence de bande transfert de charge ne signifie pas qu’il n’y ait pas

d’interaction covalente entre le ligand cyano et le cation An(IV). Car en effet, dans le cas du

ferrocyanure thorium (Figures 91), ou du ferrocyanure d’hafnium (Figure 92), les liaisons
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formées entre le thorium ou I’hafnium et le ligand cyano, bien que possédant un caractere
covalent (en particulier, un recouvrement avec les OM n* du ligand cyano), n’engendrent pas
I’apparition d’une bande de transfert de charge telle que celle observée avec U(IV), Np(IV),
Pu(IV). L’absence de propriétés de transfert de charge dans le domaine du visible, pour
I’hafnium et du thorium, est probablement due a la différence de potentiel entre 1’état stable
M(IV)/Fe(Il) et I’état excité¢ M(I1T)/Fe(I1I).

Pour conclure sur les propriétés MMCT, on peut reprendre le schéma proposé sur la Figure 9
en introduction pour expliquer le transfert de charge métal-métal dans le bleu de Prusse. Sur
la Figure 93 nous I’adaptons schématiquement aux cas de I’uranium, du neptunium et du

plutonium :

----Surface d'énergie potentielelle (état fondamental)
----Surface d'énergie potentielelle (étatexcité)
—— Bande d'inter valence

AE° Pu(IV)/Fe(Il)—Pu(IIl)/Fe(Tll) AE°® Np(V)/Fe(l)<Np(Ii)/Fe(Il) AE® U(IV)/Fe(Il)—UIT)/F

Pu Np U

Figure 93 : Représentations schématiques des effets MMCT dans les hexacyanoferrates

d’actinides.

Selon notre hypothése, la différence de niveau d’énergie entre les états fondamentaux et
excités (double fleches noires) est associé¢ a la différence de potentiel redox des couples
An(IV)/An(Ill) et Fe(Ill)/Fe(Il) en solution. Les valeurs usuelles pour ces couples sont les
suivantes : E°FeqmnyFean=770mV, E°vavyuam=-520mV, E°Npavynpaim=180mV et

E°puavypuam=1010mV. Il apparait ainsi que la différence de potentiel est d’autant plus
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favorable que Z est grand et que 1’état d’oxydation +III devient stable pour le cation actinide.
Par ailleurs la valeur du potentiel E°ryqv)aam =-3800mV pour le thorium explique qu’aucune
bande MMCT n’ait été observée pour le composé Th(IV)/Fe(Il). De méme, dans le cas de
I’hafnium, il n’existe pas de données bibliographiques faisant état du degré d’oxydation +III

accessible. La situation est donc identique a celle observée pour le thorium.

5- Proposition d’un modéle d’interaction

Dans un premier temps nous résumons les données acquises au cours de ce chapitre pour les

composés M(X)/Fe(Il) (M=An, Ln, Hf et X=+IIL,+IV) :

- seuils L3 du fer
v' D’interaction lanthanide-ligand a peu d’influence sur le spectre du fer.
v" Tlinteraction actinide-ligand ou hafnium-ligand perturbe la formation des OM a
caractere d du ferrocyanure en particulier les interactions .
v la formation du pont Fe-CN-M (M=Ln, An, Hf) tend a diminuer la densité

¢lectronique sur le fer.

- seuils K du carbone et de I’azote
v' les orbitales 5f sondées sont peu influencées par la formation de la liaison CN-Ln.
v’ I’éclatement des orbitales * correspond a la formation de la liaison CN-An/Hf
observée expérimentalement avec I’apparition du pic F.
v' le pic F se déplace vers le pic principal D dans la série Th—Pu (vers les basses
énergies)
v’ la densité électronique sur le carbone et ’azote augmente avec la formation du

pont Fe-CN-M (M=Ln, An, Hf).

- seuils My s du neptunium et du thorium
v' confirme le DO +IV pour ’actinide.
v' D’éclatement des orbitales 5f est confirmé par 1’élargissement des seuils

d’absorption.
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- Calcul DFT : clusters An,Ln(CN)ﬁ(HzO)g,z'
v’ effet o donneur du ligand cyano vers les orbitales 5f, 6d, 7p des actinides.
v’ rétrodonation (5f—n*) avec le neptunium et le plutonium.
v’ levée de dégénérescence des orbitales 5f (accrue du Th a Pu).
v’ éclatement des 12 OM n*.
1. 4 OM n*/5f, 6d, Tp
2. 8 OM m* non affectées par la liaison An-NC.

v" moins d’interactions avec le néodyme (4f non impliquées).

- Calculs DFT :clusters Fe-(uCN)¢-The-0'x
v le caractere d du fer dans les OM e,* et tr,* diminue lors de 1’ajout du thorium.
v' levée de dégénérescence des trg*.

v’ formation d’OM n*/3d et n*/5f, 6d a plus haute énergie.

- Simulation des seuils d’absorption X pour Th(IV)/Fe(II)
v' en accord avec les calculs DFT :
1. pic D correspond au 3d du fer.
2. pic F correspond au 5f et 6d du thorium.
v’ la géométrie n’influence pas la position du pic F (indépendant de I’angle An-N-C).
v' les orbitales 5f et 6d se contractent de Th a Pu ce qui explique la position du pic F

plus proche du pic d.

- spectrophotométrie
v’ propriétés optiques de classe II pour U, Np et Pu (MMCT).
V' propriétés optiques de classe I pour Nd, Th, Hf.

Pour élaborer un modéle d’interaction tenant compte de I’ensemble de ces informations,
considérons la Figure 94. Sur ce graphique nous représentons les seuils d’absorption K de
I’azote pour les composés ferrocyanures M(X)/Fe(Il) (M=K, Ce, Nd, Th, U, Np, Pu et X=+III
ou+IV) que nous avons €tudiés en inversant les axes des abscisses et des ordonnées. De ce fait
nous avons la possibilité de superposer ces seuils d’absorption a une représentation
schématique des orbitales moléculaires décrite au cours de 1’étude par calculs DFT et de la

simulation des seuils d’absorption avec FDMNES.
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Les densités d’états sondées en absorption X au seuil de 1’azote et les orbitales moléculaires

sont ainsi mises en relation :

KaFe(CN)s Ce(ll)Nd(HI) Th(IV) U(IV) Np(IV)Pu(IV) Hf(IV)
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Figure 94 : Représentation schématique des orbitales de valence n* décrites en DFT et
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comparaison avec les seuils d’absorption K de 1’azote correspondants.

Comme nous ’avions montré au début de ce chapitre (Chaplll-1-a), les OM ty.* formées par
recouvrement des orbitales d du fer et * du ligand cyano sont proches en énergies des
orbitales m* non liantes dans le cas du ferrocyanure de potassium. Un seul pic d’absorption est
ainsi observé au seuil K du carbone et de I’azote (constat confirmé par la simulation des seuils
d’absorption). Pour les composés Ln(I1I)/Fe(Il), les liaisons ferrocyanure-lanthanide induisent
une interaction (faible) entre une partie des orbitales n* est les orbitales de valence vacantes
5d du lanthanide (ChaplII-3-a-i). Nous attribuons donc 1’épaulement F observé sur les seuils a
des transitions vers ces OM dont le caractére p est faible (caractére Sd majoritaire, peu de
recouvrement). Le décalage vers les basses énergies de I’épaulement F du cérium au néodyme
est en accord avec cette hypothése car les OA 4f et 5d se contractent dans la série des
lanthanides. Dans les cas des actinides 1’épaulement F est beaucoup plus intense. Ce constat
rejoint les résultats des calculs DFT a partir desquels nous remarquons des interactions plus

importantes entre les OM n* du cyano et les OA 5f et 6d des actinides. Par ailleurs, comme
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pour les composées Ln(III)/Fe(Il), la position de 1’épaulement F dépend de la nature de
I’actinide car les OA 5f et 6d des actinides se contractent elles aussi dans la série. Enfin, dans
le cas du composé Hf(IV)/Fe(Il), I’intensité du pic F augmente encore. La forme de ce seuil
est révélatrice d’une interaction accrue entre les orbitales n* du cyano et les orbitales de
valence de I’hafnium (probablement 5d). Ces effets dans Ln-ferrocyanure, An-ferrocyanure et
Hf-ferrocyanure sont également visibles sur les seuils d’absorption L3 du fer. Les actinides
ont également tendance a fortement perturber les effets de rétrodonation (diminution et
¢largissement du pic A). Ce constat a été confirmé par les calculs de chimie théorique sur le
cluster Fe-(WCN)g-The-0'x a I’aide duquel nous montrons une diminution conséquente de la
participation des orbitales 3d du fer dans la formation des OM ty,*, ainsi que la perte de la
dégénérescence des ces mémes OM. Les déformations observées dans le cas des lanthanides
sont quant a elles, imputables & un abaissement de la symétrie, puisque 1’aire du pic A
n’évolue pas par rapport au ferrocyanure de potassium. Enfin, nous pouvons noter
I’éclatement des orbitales 5f observé par le calcul et par les seuils Ms du thorium et du

neptunium.

6- Cas des composés An(1V)/Fe(Ill)/DMF

En complément de I’étude effectuée sur les composés An(IV)/Fe(Il), nous avons étudié les
propriétés électroniques des composés An(IV)/Fe(III)/DMF. Pour ces composés, nous avons
pu stabiliser le fer au degré d’oxydation +III dans le cas du thorium et du plutonium. Sont
présentés les seuils Ly 3 du fer pour ces composés (Chapl-3-c, Figure 23) en soulignant la
faible influence de la complexation An-ferricyanure sur la structure électronique de 1’atome
de fer. Nous présentons sur les Figures 95 et 96 les spectres d’absorption enregistrés au seuil
de I’azote et nous les comparons aux composés analogues du ferrocyanure Th(IV)/Fe(Il), et
Pu(IV)/Fe(Il). Précisons que les seuils du carbone n’ont pas été enregistrés car difficiles a
analyser du fait de présence de plusieurs sites distincts pour le carbone. Dans une moindre
mesure, une <¢tude plus approfondie des seuils de 1’azote dans les composés
An(IV)/Fe(III)/DMF nécessiterait de déconvoluer, la participation des atomes d’azote du
DMF et celle des azotes du ligand ferricyanure. Par manque de données fiables au seuil K de
I’azote pour le DMF, nous n’avons pas pu réaliser cette déconvolution et nous analyserons

les spectres bruts présentés sur les Figures 95 et 96.
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Figures 95 et 96 : Seuils K de 1’azote pour les composés Th(IV)/Fe(IlI)/DMF et
Pu(IV)/Fe(Ill)/DMF (en rouge) et comparaison avec les composés Th(IV)/Fe(Il) et
Pu(IV)/Fe(Il) (en noir).
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A partir de ces données, on voit que les effets de covalences mis en évidence pour les
composés du ferrocyanure, notamment la présence du pic ou épaulement F sur les seuils de
I’azote, semblent considérablement réduits pour les complexes An/Fe(Ill)/DMF. Cette
remarque est valable pour les deux composés. Plus précisément, la position de 1I’épaulement F
tend a s’approcher du pic principal D alors que son intensité diminue. Nous avions vu (2 partir
de la DRX sur monocristal pour Th(IV)/Fe(Ill)) DMF et de I'’EXAFS pour
Pu(IV)/Fe(Ill)/DMF) que la brique moléculaire ferricyanure avait plusieurs types de ligands
cyano pontant ou non dans ces structures. Il est donc probable que la diminution de I’intensité
du pic F soit simplement liée a la diminution du nombre d’atomes d’azote pontant vers
I’actinide. Une étude plus approfondie est nécessaire pour expliquer la position du pic F, mais
le changement de degré d’oxydation du fer doit vraisemblablement étre a 1’origine des ces
modifications. Par ailleurs, on constate que le pic E déja observé pour le ferricyanure de
potassium (Chap.IlI-1-b) est également visible sur les spectres d’absorption des deux
composés. La structure électronique de la brique moléculaires {Fe(CN)¢} dans les complexes
An(IV)/fe(Il1)/DMF est peu modifiée par rapport au ferricyanure de potassium, ce que nous
attribuons en premicre approximation a un effet de la géométrie (2/6 ligands cyano pontant).

Enfin sur la Figure 97 sont présentés les spectres d’absorption X enregistrés aux seuils N4 s du

plutonium pour les composés Pu(IV)Fe(Il) et Pu(IV)Fe(IIl)/DMF.

Th(IV)/Fe(lIl)/DMF

Absorption Normalisée

780 790 800 810 820 830 840 850 860
Energie (eV)

Figure 97 : Seuils N4 5 d’absorption X du plutonium pour les composés Pu(IV)/Fe(Il) (noir) et
Pu(IV)/Fe(IlI)/DMF (rouge).
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A T’aide de ces seuils d’absorption on remarque que la charge positive porté par le plutonium
a tendance a décroitre dans les composées du DMF. On attribue ce phénomene a la fois au
potentiel électrodonneur plus faible pour le ferricyanure que pour le ferrocyanure, et a la
présence du ligand DMF ¢également électrodonneur dans la sphére de coordination de

[’actinide.

' ADF/ SCM; Theoretical Chemistry; Vrije Universiteit, Amsterdam; The Netherlands;

http: //www.scm.com.

2E. van Lenthe; A. Ehlers and E. J. Baerends, J. Chem. Phys. 1999, 110, 8943—8953.

3 NBO 5.0; E. D. Glendening; J, K. Badenhoo;, A. E. Reed; J. E. Carpenter; J. A. Bohmann;
C. M. Morales and F. Weinhold. Theoretical Chemistry Institute; University of Wisconsin,
Madison . 2001.

‘v, Gadet; Ph.D Thesis ; Univ . Paris VI Jussieu, France . 1992 .

>, D.F.C. Morris. Acta Cryst. 1961, 14, 547.

°D. F Shriver and J . Posner . J. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 1672.

"D . F. Shriver. Structure and Bonding.1966, 1.

R.K. Hoching; E. C. Wasinger; F. M. de Groot; K. O. Hodgson; B. Hedman; E. I. Solomon.
J.Am. Chem. Soc. 2006, 128.

? Ryde & al. In Theoretical and Computational Chemistry. 2001.

' A = Figgis & al. Aust.J.Chem. 1978.

"' B = Murioka & al. J. Phys.Soc.Jpn.1985.

12 M.J. Willians; R.E.Wasylinshen; R.McDonald. /norg.Chem. 2009,Vol xx,No XX.

" Hayakawa & al. JACS. 2004.

“R. K. Hoching; E. C. Wasinger; F. M. de Groot; K. O. Hodgson; B. Hedman; E. 1. Solomon
.JACS. 2006, 128.

5 X-ray absorption near edge structure calculations beyond the muffin-tin approximation;
Phys. Rev. 2001, B 63, 125120-125129.

' Ch. Brouder ; « Spectroscopie d’absorption X en science des matériaux : de LURE &
SOLEIL » ; édité par Ch. Cartier dit Moulin, V. Briois ; P. Lagarde ;F. Villain ; Abdou Sow.
Aussois . 2004.

17 Fillaux Clara; Berthet Jean-Claude; Conradson Steven D.; et al. COMPTES RENDUS
CHIMIE . 2007, 10, Issue: 10-11, 859-87.

181



'8 C Fillaux ; C.DenAuwer ; D.Guillaumont ; D.K.Shuh ; T.Tyliszczak . J of Alloys and
Componds. 2007, 444-445.

e Fillaux; D. Guillaumont; J. C. Berthet; R. Copping; D. K. Shuh; T. Tyliszczak; C. Den
Auwer. Physical Chemistry Chemical Physics. 2010, 12, 14253.

20 F De Groot. Multiplet effectd in X-ray spectroscopy coordination chemistry; reviews 249.
2005, 31-63.

*! E. Stavitski and F.M.F. de Groot. Micron. 2010, 41, 687.

2R K. Hocking; S.DeBeer; Z. G; F. Ann Walker; K. O. Hodgson; B.Hedman; E.I.Solomon.
Inorg. Chem. 2009, 48 (4), 1678—1688.

» R.K. Hocking; E.C. Wasinguer; F.M.F. de Groot and al. JA4CS.2006, 128, 10442-10451.
24 p Robin. M. Inorg Chem. May 1962, I, No. 2.

% I.Bonhoure. Structure moléculaire et électronique des hexacyanoferrates d’actinides,

mémoire de these, Université de Paris sud. 2001.

182



Chapitre 1V :
Microstructure et
propriétés
¢lectroniques des
complexes
hexacyanoferrates



Dans le but d’étudier I’influence de la taille des particules sur leurs propriétés électroniques,
nous avons synthétisé¢ des complexes de ferrocyanure de plutonium et de neptunium par des
voies de syntheése favorables a la formation de cristallites de petite taille. Ces voies de
synthese déja utilisées sont basées sur 1’utilisation de polymeéres solubles formant des micelles
en solution tels que le PVA, le PEG, le PEG réticulé ou le chitosant'. Un récent article mis en
ligne en 2011 présente de facon succincte un panorama des méthodes employées jusqu’ici
pour obtenir ce types d’objet taille nanométrique®. La figure 98 présente I'une des voies de
synthése basée sur 1’utilisation de polymeres encapsulant décrite par Della Rocca et al. et les

images de microscopie électroniques a balayage correspondant aux objets synthétisés.

¥* 5
S &

O=metal == —[igand ®— NMOF
Figure 98 : Synthese de nanoparticules de polymeéres inorganiques encapsulées dans des

micelles de polyméres organiques, d’aprés Della Rocca et al.”

A T’aide de ces voies de synthése nous avons tenté d’obtenir obtenir des particules de tailles
nanomeétriques et observé des variations des propriétés optiques et de structure électronique.
En complément les capacités de sonde microscopique de la ligne 11-2 de I’ALS sur laquelle
nous avons enregistré les seuils basses énergies L, 3 du fer K du carbone et de I’azote, Ny 5 des
actinides et Mys des lanthanides et de I’hafnium permet d’observer ce type d’objet

nanométrique. Nous pouvons donc couplé microscopie et spectroscopie a I’aide de cet outil.
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1- Syntheése

Nous avons choisi d’utiliser la voie de synthese basée sur 1’utilisation de polyéthyléneglycol
pour favoriser la nucléation des cristallites de ferrocyanure par rapport a leur croissance. Ont
donc été réalisés, dans un premier temps, plusieurs tests de dissolution du polyéthylene glycol
et du ligand ferrocyanure en milieu acide car les études effectuées jusqu’alors dans ce
domaine’ étaient effectuées dans I’eau ou dans des solvants organiques. Différentes catégories
de PEG avec des taux de réticulation variables comme le PEG 1000, 3000 et 10000 ont été
testées. Dans les conditions d’acidité nécessaires aux actinides IV, des essais ont montré que
la solubilité du sel de ferrocyanure de potassium diminuait avec la masse molaire de PEG. On
a donc préparé une solution de PEG -1000 a 1Kg/L acidifié¢ avec HCl (1M). Pour solubiliser
une telle masse de PEG dans I’eau, nous avons dii utiliser un bain sono chimique. Un volume
de 400 pL de cette solution de PEG a été acidifiéavec 80 pl. d’HCI 2M. Cette solution est
ajouté ensuite a 20 uL. d’une solution mere de neptunium a 0.1 M, préparée selon le mode
opératoire décrit en annexe (Annexe A-a-h). En parallele une solution de ferrocyanure de
potassium ([Fe(CN)s]=0.1M) a été préparée a partir de la méme solution mere PEG. 50uL de
cette solution ont été ajoutés aux 500 pL de la solution contenant le neptunium. La solution se
trouble avec une couleur rose/rouge. La partie solide a été extraite par centrifugation et la
solution résiduelle contenant les nanoparticules (rose) ajoutée a un grand volume d’éthanol
(50mL). Au bout de 48 heures on obtient une poudre (rose) qui contient les particules

encapsulées dans une matrice de PEG.

2- Structure moléculaire (EXAFS)

Afin de contrdler la structure moléculaire de ce composé nous avons utilisé ’EXAFS selon la
méme procédure que celle employée pour le matériau dit « bulk » Np(IV)/Fe(Il). Sur la figure
99 sont présentés les spectres EXAFS et la FDPR pour les composés Np(IV)/Fe(Il)/PEG
(rouge) et Np(IV)/Fe(II) (noir).
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Figure 99 : Spectres EXAFS et FDPR comparés pour les composés Np(IV)/Fe(II)/PEG
(rouge) et Np(IV)/Fe(Il) (noir).

Dans un premier temps, par comparaison directe du spectre EXAFS avec le composé
Np(IV)/Fe(Il) on ne constate que peu de modifications pour le composé synthétisé¢ dans le
PEG. L’analyse des FDPR révele cependant que 1’environnement du neptunium n’est pas
strictement équivalent dans les deux composés, notamment en ce qui concerne la position du
pic F. On remarque également que 1’intensité des pics E et F, par rapport au pic D, diminue
pour le compos¢ Np(IV)/Fe(II)/PEG. Les pics E et F ayant été attribués a la contribution du
ligand ferrocyanure en deuxiéme et troisiéme sphére de coordination (respectivement le
carbone pour le pic E et le fer pour le pic F), on suppose que le nombre de ligand ferrocyanure
lié au neptunium dans ce composées tend a diminuer (le pic D étant attribué a la fois a 1’azote
du ferrocyanure et aux molécules d’eau).

Afin d’affiner notre étude et de raisonner sur des données numériques, nous avons réalisé
I’ajustement des spectres EXAFS par une méthode analogue a celle utilisées pour les autres
composés (Chaplll-3), mais en s’appuyant uniquement sur le seuil L3 du neptunium (le seuil
du fer n’a pas ¢été enregistré). Aux parametres géométriques A/CN], A[/NpN], A[NpOH,], 6,
A[FeC] déja ajustés, nous avons ajouté un parametre X(PEG) pour tenir compte du nombre de
coordination de PEG en premiere sphere du neptunium et un paramétre A/NpPEG]. Ainsi lors
de ’ajustement nous avons considéré en premicre sphére du neptunium 3 atomes d’oxygene
des molécules d’eau, X atomes d’oxygene provenant du PEG et 6-X atomes d’azote. En
deuxiéme sphere ont été considérés 6-X atomes de carbone et en troisiéme sphere 6-X atomes

de fer. Les résultats de 1’ajustement sont consignés dans le tableau 28 et la figure 100.
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Figure 100 : Résultats de I’ajustement EXAFS au seuil L du neptunium (trais pointillés) et
spectres expérimentaux (trais pleins). A gauche le spectre EXAFS ajusté (en noir), a droite le

module de la TF (en noir) et la partie imaginaire (en rouge).

dNp-OH; dNp-PEG dNp-N dN-C dFe-C Angle
NC=3 NC=0.2 NC=5.8 NC=5.8 NC=5.8 0
Np(IV)/Fe(II)/PEG
ampy, : 1.0 2.27A(3) 2.41A(1) 2.46A(2) 1.11A(5) 1.85A(5)  |sgorg
AEy, : 6.7eV 2=0.00104>  6°=0.00924> °=0.00074> >=0.00214> 6°=0.01704" ©)
R-factor : 3.2%
Np(IV)/Fe(II)
R-factor : 1.60%
Ampg=0.7 2.30(1) 2.45(1) 1.17(1) 1.88(1) 15795
AEqp=-2.28eV 6°=0.0022A2 : >=0.0021A  6°=0.0061A>  =0.0019A> )
Ampy,=0.8
AEONp:'3 .8eV

Tableau 28 : Distances et angles obtenus par ajustement des spectres EXAFS pour le composé

Np(IV)/Fe(I)/PEG, comparaison avec le « bulk » Np(IV)/Fe(II).

Fort de ces résultats nous pouvons décrire la structure locale du neptunium dans ces
composés. On constate que la contribution des atomes d’oxygene du PEG en premiere sphere
de coordination est faible (X<1), compte tenu du faible nombre d’atomes de neptunium en
surface des particules. Cette valeur reste relativement difficile a déterminer par 1’utilisation de
I’EXAFS (un bon accord est également possible pour les ajustements avec X=0). Nous
reviendrons sur cette contribution a 1’aide de la microscopie car le nombre de liaisons Np-
PEG dépend vraisemblablement de la taille des particules et donc du nombre d’atomes de

neptunium en surface de particules. En outre, les distances avec les autres ligands déja
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observés dans le « bulk » sont relativement constantes en premicre sphere avec les 3molécules
d’eau a 2.27A et les 6-X atomes d’azote a 2.46A. On remarque que les distances dans le pont
cyano sont, quant a elles, réduites par rapport au « bulk » de -0.06A pour la longueur CN et -
0.03 A pour la distance Fe-C. Ces variations s’accompagnent a la fois d’une augmentation des
parametres de Debye-Waller et de 1’erreur calculée pour les distances.

L’augmentation des parametres liés au désordre en deuxieme et troisiéme sphere de
coordination est probablement liée a I’absence du seuil du fer dans lors de 1’ajustement qui
permet de déterminer avec plus de précision la valeur des parametres dFe-C et dC-N.

Enfin, ’angle 0 reste relativement constant. Une autre hypothése pour expliquer ces valeurs
plus importantes des parameétres de Debye Waller serait une augmentation du désordre dans

les particules ou a des distances interatomiques plus dispersées.
3- Microscopie
Les analyses de microscopie par transmission des rayons X ont été effectuées sur le

microscope STXM de la ligne de lumiere 11.0.2 de I’ALS a Lawrence Berkeley National

Laboratory. Un schéma de principe de cette inhalation est présenté sur la figure 101° :

Lentille de Fresnel

Détecteur
(photomultiplicateur)

Faisceau incident

Porte échantillon
mobile

Figure 101 : Principe de fonctionnement du STXM (microscope a transmission des rayons X).
Le STXM est installé en bout de ligne apreés le monochromateur. Pour conserver le flux de

rayon X méme a basse énergie, I’ensemble de I’installation est maintenue sous vide poussé.

Le faisceau est focalisé a I’aide d’un réseau de Fresnel. Ce dispositif permet d’obtenir un
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faisceau de taille nanométrique (résolution maximale 12nm) au niveau de 1’échantillon dans
une gamme énergétique allant de 150 eV a 2000 eV.

L’échantillon de Np(IV)/Fe(II)/PEG a été placé entres deux fenétres de nitrure de bore
scellées, pour éviter la contamination. L’échantillon est scanné en zoomant sur la particule et

en focalisant progressivement le faisceau (Figure 102).

Matrice de PEG

Particules solides
agglomérées

cha

M — 400ma um

Figure 102 : Image de 1’échantillon Np(IV)/Fe(11)/PEG
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La forme circulaire des particules, essentiellement constituée de PEG, est vraisemblablement
due a I’écrasement entre les deux fenétres expérimentales. En faisant varier 1’énergie du
faisceau incident (mapping), il est possible de localiser la présence spécifique d’un élément.
Une premicre image réalisée avec des rayons X a 705 eV et une seconde image a 710eV
(énergie du seuil Ls du fer) permet d’observer les zones de I’échantillon contenant du fer
(Figure 102). On effectue la méme opération entre 750eV et 768eV pour déterminer les zones

de présence du neptunium dans 1’échantillon (Figure 103).

Cartogeranhie du fer Cartogranhie du nentunium

&7 E1ER E1ED
TFEB.000 e diell = 400 me

400 nm

Figure 103 : Cartographie du fer (a gauche) et du neptunium (a droite) dans la particule de

PEG présentée précédemment.

A partir de ces cartographies, on s’apercoit que les zones sombres observées sur la figure 101
sont effectivement constituées de particules contenant a la fois du fer et du neptunium. Un
zoom sur les zones 1 et 2 permet d’isoler visuellement les particules. Sur la Figure 103, les

zones d’intérét 1 et 2 sont représentées ainsi qu’un zoom sur deux particules isolées.
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Figure 104 : Zone 1 et 2 de la particule contenant le maximum de fer et de neptunium. Image

enregistrée sous un faisceau incident focalisé a 15nm. Zoom sur la particule isolée pour

effectuer une mesure de sa taille.

Afin de déterminer plus précisément la taille des nanoparticules, nous réalisons un zoom sur
deux nanoparticules de la zone 2. En focalisant le faisceau (focus scan : scan linéaire de la
particule avec variation de la profondeur de champ) nous avons la possibilité d’obtenir une
image plus nette des particules et de mieux mesurer ainsi leur tailles. Des particules d’environ
25nm sont observées, ce qui est cohérent avec les résultats des travaux précédents. En effet,
Shokouhimehr&al.> montrent a 1’aide d’analyses de microscopie €lectronique a transmission
(TEM) que des nanoparticules de bleu de Prusse synthétisées par une méthode analogue a la
nétre se présentent sous la forme de cristallites cubiques de 25nm de c6té. Xu&al.® analysent
¢galement des nanoparticules de Niy[Fe(CN)s]-xH,O a I’aide d’'un TEM et montrent que la

distribution de taille est relativement homogene pour ces composés entre 15 et 40 nm.
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Les difficultés liées a la manipulation de matériaux radioactifs ne nous ont pas permis
d’étudier plus précisément la distribution de taille et la morphologie de ces matériaux. Nous
nous basons donc sur les études précédente pour supposer que la répartition de taille des
particules de Np(IV)/fe(II)/PEG est homogéne avec un diamétre D centrée sur 25nm (250 A).
En considérant les nanoparticules comme sphériques on peut déterminer leur volume :
V=(4n/3)x(D/2)’=8.18x10°A°

Le volume v de la maille primitive P63;/m déterminée pour le bulk Np(IV)/Fe(Il) vaut :
v=617A°.

Si I’on considere ici que le volume de la maille dans les particules est identique, on a donc
environ N=V/v=13259 mailles primitives par nanoparticule.

En retirant une couche de maille primitive a la périphérie de la particule son diameétre devient
Di=D-(c*2)=250A-14A=236A soit un volume interne V; pour la particule de
Vi=(41/3)x(Di/2)*=6.88x10°A°.

On en déduit le volume périphérique V,=V-Vi=1.30x10°A°,

Soit N; mailles internes a la particule, Ni=Vi/v=11150 et Np mailles périphériques
Np=V,/v=2105.

Les atomes de neptunium internes a la particule sont liés a 6 ligands ferrocyanure comme
dans le «bulk », les atomes de neptunium périphériques sont probablement coordinnés aux
oxygenes du PEG. Supposons que deux ligands cyano des atomes de neptunium périphériques
sont substitués par des atomes d’oxygene du PEG. Ces approximations permettent de définir
un environnement « moyen » pour le neptunium dans les nanoparticules tenant compte de la
coordination du neptunium des atomes périphériques et a I’intérieur de la particule :

NCr20=3, NCon=6x(Ni/N)+4x(N/N)=5.68 et NCpeg=2x(Np/N)=0.32.

Revenons sur les mesures EXAFS réalisées au seuil du neptunium :

Par ajustement des données EXAFS, la contribution du PEG en premicre sphére de
coordination du neptunium a été déterminée égale a 0,2. Par conséquent la contribution des
ligands cyano a été réduite 8 NCcn=5.8. On remarque donc une remarquable compatibilité
entre ajustement EXAFS et le calcul du nombre d’atomes périphériques bien que de

nombreuses approximation aient été effectuées pour ce calcul.

192



4- Structure électronique

Nous avons réalisé le méme type d’analyse par spectrophotométrie et par absorption des
rayons X aux seuils du L3 du fer et aux seuils Ny 5 des actinides pour les nanoparticules de
Np(IV)/Fe(Il) que pour les composés Np(IV)/Fe(1l):

1) Le spectre UV-visible de Np(IV)/Fe(Il)/PEG est comparé sur la figure 104 au spectre du
composé Np(IV)/Fe(II).

6 —y+——7—+—————

Np4/Fe2-PEG | |
Np4/Fe2-bulk |

Absorption Normalisge

o
T

400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 104 : Spectres d’absorption UV-visible des composés Np(IV)/Fe(II) (rouge
foncé) et Np(IV)/Fe(Il) PEG (rose).

On note que le changement de couleur observé entre les composés (rouge foncé—rose) n’est
di qu’a la présence du PEG. La bande d’absorption MMCT observée pour le bulk a 480 nm
est également observée dans les nanoparticules, ce qui montre que I’interaction entre le fer et
le neptunium est vraisemblablement similaire dans les deux cas.

Le massif observé autour de 740 nm permet également de confirmer le degré d’oxydation +IV
du neptunium. Ce constat est répété par 1’étude des seuils N4 s du neptunium (figure 105).
Bien que de qualité des spectres soit relativement mauvaise du fait de la difficulté
d’enregistrer des seuils d’absorption sur des objets nanométriques, les seuils de 1’actinide dans
les nanoparticules apparaissent a la méme énergie (768.7¢V et 812.6eV) que pour le composé
Np(IV)/Fe(Il). On déduit donc qu’aucune modification importante de la charge ou de

I’environnement du neptunium n’intervient entre la forme bulk et nanoparticulaire.
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Figure 105 : Spectres d’absorption X aux seuils N4 et N5 des composés Np(IV)/Fe(II)

(rouge foncé) et Np(IV)/Fe(II)/PEG (rose).
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Figure 106 : Spectres d’absorption X aux seuils L, et L3 des composés Np(IV) / Fe(II)
(rouge foncé) et Np(IV)/Fe(II)/PEG (rose).
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Comme dans le cas des seuils Ny, la qualité des spectres obtenus au seuil L, 3 du fer (Figure
106) pour les nanoparticules est moins bonne que pour celle du composé Np(IV)/Fe(Il).
Cependant on ne constate effectivement aucune modification notable entre les deux spectres
d’absorption. La structure électronique du ligand ferrocyanure (charge du fer, rétrodonation ©
et interaction ¢ avec le ligand cyano) est donc analogue dans le cas du «bulk » étudié au
Chap.III et des nanoparticules. La taille des particules exerce donc peu d’influence sur les
modes de liaison et les effets de surfaces sont trop faible pour étres perceptible en

spectroscopie.

Conclusion pour les nanoparticules

Bien que tres préliminaires, ces résultats montrent les possibilités de synthese de complexes
nanostructurés avec les actinides. Les procédures appliquées usuellement aux métaux de
transition et aux lanthanides pour la structuration des matériaux hexacyanoferrate ont pu étre
transposées a un actinide (Np). Par ailleurs, nous avons pu mettre en ceuvre sur ces matériaux
radioactifs des mesures inédites a 1’échelle nanométrique par ’utilisation du STXM. Plus
précisément, ces mesures mettent en évidence les potentialités de cet appareillage notamment
pour des opérations combinées de cartographie et de spectroscopie. De plus, concernant le
composé Np(IV)/Fe(I)/PEG synthétisé, nous avons montré que les modifications structurales,
bien que faibles observées par EXAFS pouvaient étre relies aux effets de la tailles des

particules synthétisées.
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L’objectif de notre étude sur les hexacyanoferrates d’actinide, consistait a mettre en évidence
la nature ionocovalente de la liaison actinide-ligand notamment vis-a-vis de la liaison
lanthanide-ligand. Nous avons justifié le choix de cette famille de composés par la nature
rigide de la brique moléculaire hexacyanoferrate qui permet de former avec les actinides et les
lanthanides des composés trés structurés de géométries comparables ainsi que pour la

propension des ligands cyano a favoriser le transfert d’électrons.

Dans un premier temps, nous avons caractéris€é les structures moléculaires et
cristallographiques de ces composés par couplage des techniques de diffraction et
d’absorption de rayons X. Cette approche a permis de mettre en évidence 1’isomorphisme
entre les composés hexacyanoferrate d’actinide (IV) et de lanthanide (III) du début de la série,
bien que de faibles variations apparaissent entre la sphére de coordination des cations
actinides et lanthanides. Afin de comparer les adduits hexacyanoferrates du bloc f avec des
composés analogues du bloc d, nous avons également caractérisé le composé de ferrocyanure
d’hafnium. Il s’est avéré que ce composé est isomorphe de la famille des lanthanides de fin de
série tels que I’ytterbium et le lutécium. En conclusion la relative identité structurale entre les
composés de lanthanide (IIT) du début de série (La-Nd), d’actinide (IV) (Th-Pu) et d’hathium
(IV) est avérée au vu de la géométrie relativement constante du ligand cyano (pontant avec le

fer) dans chacune des structures étudiées.

Dans un deuxiéme temps, nous avons ¢étudié¢ la structure électronique de ces composés en
s’appuyant sur les seuils d’absorption K du carbone et de I’azote, L,3 du fer et Mys des
actinides.

Cette sonde des orbitales moléculaires vacantes nous a tout d’abord permis d’interpréter
phénoménologiquement les variations observés sur les seuils d’absorption (par comparaison
avec le ferrocyanure de potassium). Il apparait que les composés d’actinides présentent des
spectres d’absorption semblables au ferrocyanure d’hafnium et significativement différents de
ceux des ferrocyanures de lanthanide. En particulier, les données enregistrées aux seuils K du
carbone et de 1’azote sont significatives d’un recouvrement importants entres les orbitales de
valence des actinides (ou de I’hafnium) et les orbitales n* du ligand cyano. De méme en
examinant les orbitales de valence du fer via les seuils L, 3, on remarque que les interactions
An(IV)-cyano et Hf(IV)-cyano semblent perturber la liaison chimique entre le fer et le ligand

cyano, pourtant électroniquement stable.
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Pour appuyer les conclusions obtenues par lecture directe des seuils d’absorption, nous avons
caractérisé la structure électronique par des calculs de chimie théorique basés sur la DFT.
Bien que limitée par la taille des clusters moléculaires, cette approche permet de quantifier les
propriétés électroniques dans [’état fondamental et de relier les effets observés
expérimentalement a la structure €lectronique des états occupés. Nous avons ainsi montré que
des interactions moléculaires entre les orbitales 5f et 6d des actinides avec les orbitales
vacantes n* du ligand cyano peuvent expliquer les déformations des seuils d’absorption. En
contraste ces recouvrements sont fortement réduits dans le cas du néodyme. A 1’aide de ces
calculs, la simulation des seuils d’absorption a permis de reproduire l’allure des seuils
d’absorption du carbone et de I’azote pour le composé Th(IV)/Fe(Il). Pour aller plus loin dans
la description de la structure électronique de ces composés, il serait intéressant d’augmenter la
taille des clusters étudiés ou de se baser sur des calculs effectués sur des systemes
périodiques. Des calculs dans 1’état excité pourraient également permettre d’améliorer la
description du systeme.

Nous avons enfin discuté les spectres d’absorption UV-visible de ces composés. Ils mettent
également en évidence la distinction entre actinides et lanthanides, les premiers présentant
vraisemblablement des propriétés de transfert de charge métal-métal.

Ce large éventail de données expérimentales et théoriques permet de conclure sur le caractere
accru des interactions entres les orbitales de valences dans les liaisons An(IV)/cyano par
rapport aux liaisons Ln(IIl)/cyano et plus particulierement pour les effets d’interaction m entre
le ligand et les OA 5f et 6d des actinides. On notera également que cette étude confirme
I’analogie réguli¢rement employée en chimie entre les cations An*" et Hf".

Pour compléter ce travail, une analyse de susceptibilité magnétique des composés d’actinides
a 1’état fondamental et a 1’état excité (sous irradiation de la bande MMCT par exemple)
pourrait confirmer leur appartenance a la Classe II de Robin&Day et permettre de mieux
caractériser I’interaction métal-métal dans ces composés. Dans le méme but, des mesures RPE
seraient également utiles pour caractériser 1’échange entre les deux centres métalliques.

Notre tentative pour influencer les propriétés électroniques en modifiant la taille et la
morphologie des complexes (synthése nanométrique) participe a cet effort de compréhension

mais reste a un stade tres prospectif.
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Annexes A :
« Chapitre I : méthodologie et stratégie de synthése »

A-a) Détails des syntheses

a) Th(V)/Fe(l)

La synthese a été réalisée dans un milieu acide chlorhydrique 0.2 M pour éviter d’éventuelles réactions
d’hydrolyse du thorium. On a préparé deux solutions a partir de K4[Fe(CN)g] (commercial) (19.9 mg dans 2 ml
d’HCI) et de nitrate de thorium (21.9 mg dans 2 ml d’HCI). Lors de 1’ajout des deux solutions se forme
immédiatement un précipité blanc. Le précipité est séparé par centrifugation puis lavé en trois étapes (eau
acidifié, alcool et acétone). On remarque que le produit isolé prend progressivement une couleur bleu/vert,
certainement due a la formation paralléle de bleu de Prusse par oxydation d’une faible quantité de Fe(Il). Un
essai en exces de thorium (Th : Fe =1.5) n’a pas permis de s’affranchir de la formation de bleu de Prusse.
b) Th(IV)/Fe(Ill)

On prépare préalablement une solution meére de fer (III) en partant du sel de K53[Fe(CN)s] (M=329.25 g/mol), 1.8
g dans 20 ml et dilué par la suite (7.33 ml avec 2.67 ml d’eau) pour obtenir une concentration de 0.2 M. La
préparation d’une solution mere concentrée (1M) de ferri- ou ferrocyanure n’est pas appropri¢ car une forte
concentration conduit rapidement a la formation de bleu de Prusse. La solution de thorium est obtenue par
dissolution de 2.2 g de nitrate de thorium dans de I’acide chlorhydrique 0.2 M (3.85 ml) pour obtenir une
concentration d’1 M. La synthése du composé est réalisée par mélange équimolaire des deux solutions, on ajoute
donc goutte a goutte 1 ml de la solution de thorium 1 M dans 5ml de [Fe(CN)s]> 0.2 M. On n’observe pas de
précipitation immédiate. Apres 3 jours la solution jaune est troublée par la présence d’un précipité blanc qui est
centrifugé et lavé de manicre identique a la synthése a).

¢) ThdV)/Fe(Ill) dans le diméthylformamide (DMF)

On prépare une solution de K;[Fe(CN)g] (6.6 mg dans 0.2 ml d’HCI1 a 0.2M) dans laquelle on ajoute lentement
une solution de nitrate de thorium préalablement dissous dans le diméthylformamide (14 mg dans 0.2 ml de
DMF). Dans un premier temps, on n’observe pas de réaction ou de précipitation. Au bout de plusieurs jours on
voit apparaitre des cristaux jaunes qui, aprés examen au microscope optique, semblent étre de deux types.
Certain cristaux apparaissent avec une teinte jaune/vert alors que d’autres sont plutot oranges. Ces cristaux sont
isolés pour étre analysés par diffraction des rayons X sur monocristaux.
d) UdV)/Fedl)

Etant donnée la sensibilité de 1'U*" & l'air, les synthéses contenant ce cation ont été réalisées en milieu aqueux
désoxygéné sur une rampe a vide puis dans une boite-a-gants sous argon (moins de 2 ppm d'O2). La solution
d'U"" a été obtenue par dissolution de 67 mg d'UCIl, (Mw= 382) dans 1 mL d'HCI 0.5M. La solutions de
ferrocyanure préparée a partir de 72 mg de Ky[Fe(CN)4], 5 H,O dissous dans ImL d’HCI 0,5M a été
préalablement dégazée comme les solvants utilisés pour le séchage et le lavage du complexe formé. Dans la
boite-a-gants, on ajoute la solution d'U*" au ferrocyanure pour obtenir un précipité vert. Le précipité est
centrifugé et lavé 2 fois a I’acide avant d’étre séché avec le THF. Le séchage est finalisé sous rampe a vide et

I’échantillon est scellé dans un capillaire en verre.
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e) UdV)/Fe(ll)

On prépare une solution d'U*" comme pour la synthése précédente par dissolution de 67 mg d'UC1, (Mw= 382)
dans 1 mL d'HCI 0.5M. Le ferricyanure de potassium est dissous (64 mg) K;[Fe(CN)g], SH,O dans ImL d’HCI
0,5 M désoxygéné sur rampe a vide. L’ajout des deux solutions est effectué¢ en boite-a-gants sous argon. Un
précipité vert/marron est obtenu aprés centrifugation, lavage (H20, THF) puis séché sur la rampe a vide.
f)  Np(IV)/Fe(l)

Les syntheses réalisées avec le neptunium et le plutonium au cours de ce travail ont été effectuées en boites-a-
gant en dépression pour de raison évidente de sécurité. La radioactivité de ces éléments ne permet pas de
s’affranchir d’une barriére radiologique qui offre, en particulier, une protection contre la contamination. Les
effets liés aux rayonnements de ces matériaux n’étant pas prépondérant sachant que ces éléments sont
principalement des émetteurs alpha.

Pour effectuer les synthéses a base de neptunium (IV), nous devons, dans un premier temps, réduire le
neptunium (V) de NpO2(OH) , xH,O a notre disposition sous forme d’hydroxide de neptunyle. Cette réaction est
réalisée a I’aide d’hydroxylamine (NH,OH). 16.4mg d’hydroxyde de neptunyle (NpO,(OH)) ont été dissout,
dans de 1’acide chlorhydrique 2.4 M. Le réducteur est ajouté en exces a la solution de neptunium (88.6 mg dans
1.02 ml d’eau). Le pH de la solution doit étre maintenue proche de 0 pour éviter toute réaction d’hydrolyse au
moment de la formation du Np(IV). Nous avons donc utilisé la forme acide de ’hydroxylamine. La Figure B

présente le suivie des espéces en solution par spectroscopie UV-visible au cours de la réduction.

Fin de réaction === Intermédiaire =—=Début de réaction

n (u.a.) o
D [e.]

Absorbance

o
N
L

0 T T T T T T T

600 650 700 750 800 850 900 950 1000
longueur d'onde (nm)

Figure B : Suivi de la réaction de réduction du neptunium(V) en neptunium(IV).

La disparition du pic caractéristique de la présence du neptunium (V) a 982 nm et ’accroissement des pics

représentatifs du neptunium (IV) a 960 nm et 724 nm au cours du temps sont visibles sur la Figure B. Le suivi
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par spectroscopie UV-visible permet de s’assurer de la fin de réaction. Par la loi de Beer-Lambert nous obtenons
la concentration finale en neptunium (IV), soit 0.15 M (cuve de 0.1 cm et 127 M cm™ < & < 147 M.cm™).
100 pL de cette solution sont dilué¢e dans 900 pL d’acide chlorhydrique a 2M. Une solution d’1 mL contenant la
méme concentration d’acide est préparée a partir de 8,8 mg de Ky[Fe(CN)s], SH,O. L’ajout de la solution de
neptunium a la solution de ferrocyanure conduit a la formation immédiate d’un précipité rouge foncé. Ce
précipité est séparé par centrifugation puis lavé trois fois dans HCL 2M avant d’étre sécher avec de I’éthanol
puis de I’acétone.

g) NpdV)/Fedll)
Pour cette synthése on reprend la solution de Np(IV) qui a été préparé préalablement. En parallele 7 mg de
ferricyanure sont dissous dans 900 pL d’acide chlorhydrique a 2M. 100 pL de la solution de Np sont ajoutés par
ajouts de 10 pL a la solution contenant le ferrocyanure sous agitation. On observe la précipitation lente d’une
poudre rouge foncé aprés 1 a 2 jours. On extrait le précipité par centrifugation puis on le lave selon la procédure
habituelle avec le I’acide chlorhydrique de I’éthanol et de I’acétone.

h) Np(IV)/Fe(II)/DMF

On pese 38 mg de ferricyanure de potassium dissous dans un mélange constitué de 500 uL d’HCL 2M et 500 pL
de DMF. On dilue 50 pL de la solution de Np(IV) préparée lors de la synthése h) dans 450 uLL d’HCL a 2M puis
on ajoute 500 pLL de DMF. La solution contenant le neptunium est ajoutée a celle contenant le ferrocyanure. On
observe la formation d’un précipité vert. Le précipité est séparé par centrifugation puis lavé avec 1mL de
mélange eau/DMF (50/50). Apres lavage le précipité devient marron.

i)  Pu(IV)/Fe(Il)
On utilise comme solution initiale le lot PuCA préparé et purifié par Christophe Amblard au cours de sa thése.
Ce lot est une solution de Pu en mileu acide nitrique 1M. La concentration en Pu dans cette solution, mesuré par
spectrométrie a et spectrophotométrie est de 1.5 10°M .
600 pL de cette solution sont dilué avec 400 pL. d’HCI 2M. En paralléle 4.3 mg de ferrocyanure de potassium
sont dissous dans 500 uL. d’HCI 2M. Lors de 1’ajout des deux solutions, la précipitation immédiate d’une poudre
noire est observée. Cette poudre est centrifugé puis lavée trois fois par des solutions d’HCI 2M puis séchée avec
de I’éthanol et de I’acétone.

j) PudV)/FedIl)
On utilise comme solution initiale le méme lot PuCA de concentration en Pu (IV) 1.5 10°M que lors de la
synthése précédente. On dilue 600 pL de cette solution avec 200 pL. d’HCl 2M. En parallele 3.5 mg de
ferricyanure de potassium sont dissous dans 500 uL d’HCI 2M. L’ajout des deux solutions, ne conduit pas dans
ce cas a une précipitation immédiate, une poudre noire se forme lentement aprés 10 jours. Ce précipité est
centrifugé puis lavé trois fois par des solutions d’HCI 2M. Enfin il est séché avec de 1’éthanol et de I’acétone.

k) Pu(IV)/Fe(lll))DMF

42 mg de de ferricyanure de potassium sont dissous dans 500 uL d’HCI 2M. On mélange cette solution a 500 pL
de DMF pour obtenir une concentration en ferricyanure de 0.13 molaire. La solution mére de Pu utilisée pour
cette syntheése (Pu Ruas-Dumas : [Pu] = 2.14M et [HNO3] = I1M) est diluée dans I’acide chloridrique 2M et le
DMF (50 pL dans 450 uL d’HCI et 500 uL de DMF) pour obtenir [Pu] =0.105M. On ajoute progressivement la
solution de plutonium par ajouts de 50 pL. Aprés 24 heures on observe la formation d’un précipité orange qui est

lavé avec un mélange eau/DMF puis séché a I’éthanol.
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1) HfIV)/Fe(l)

La synthése a été réalisée dans un milieu acide chlorhydrique 0.5 M. Cette acidité ayant été optimisée pour d’une
part éviter I’hydrolyse de I’hafnium et d’autre part pour diminuer la formation parasite de bleu de Prusse
catalysée par 1’acide. On prépare une solution a partir de K4[Fe(CN)4] (8.4 mg dans 2 ml d’HCI) et une solution a
partir de chlorure d’hafnium (6.4 mg dans 2 ml d’HCI). Un précipité blanc se forme immédiatement lors de
I’ajout des deux solutions. Le précipité est séparé par centrifugation puis lavé (eau acidifié¢). Différents essais et
meusure pae DRX ont montré une dégradation et une amorphisation progressive du composé lors du séchage
associée a la formation parasite de bleu de Prusse. Les analyses réalisées sur ce composée on donc ¢été faite sans
séchage sur la poudre humide.

m) Ce(Ill)/Fe(Il)
On prépare a partir de 40 mg de Ky4[Fe(CN)g] dissous dans 500 puL une solution de ferrocyanure et a partir de 40
mg du sel de CeCls, 6H,0 dans 500 pL une solution de cerium. La solution du cérium est ajoutée a la solution de
ferrocyanure pour former directement un précipité marron clair qui est séparé par centrifugation et lavé deux fois
a I’eau distillée avant d’étre séché avec de I’éthanol.

n) Nd(II)/Fe(Il)
On prépare deux solutions a partir de 42 mg de Ky4[Fe(CN)g] dissous dans 1ml d’eau et 36 mg du sel de NdCl;,
6H,0 dans Iml. La solution de néodyme est ajoutée a la solution de ferrocyanure pour former directement un
précipité violet clair qui est séparé par centrifugation et lavé trois fois a I’eau distillée avant d’étre séché avec de
I’éthanol et de I’acétone.

0) Nd(II) / Fe(IIl)
On prépare deux solutions a partir de 33 mg de K;[Fe(CN)¢], 4 H,O dissous dans 1ml d’eau et 36 mg du sel de
NdCl;, 6H,O dans 1ml. La solution de néodyme est ajoutée a la solution de ferrocyanure pour former, apres
ajout d’1 mL d’éthanol au milieu réactionnel, un précipité marron clair qui est séparé par centrifugation et lavé

trois fois avec un mélange eau distillée/éthanol avant d’étre séché avec de 1’éthanol.

A-b) Seuils d’absorption Ny s des actinides et M4,5 des lanthanides

1.2 — Nd(IllyFe(ll) 12 — U(IV)/Fe(ll)

1- — Nd(l1yFe(llly 1 /\ — U(IV)/Fe(lll)
0.8 \ 0.8
0.6 \ A 0.6 *J K
0.4 ! \ /v \ 0.4 v W/\
0.2 N

0.2 A
0 ‘// \ \“ J w \M 0
960 98 Energie (eV) 00 1020 730 740 750 Energie (eV) 780 790 800

1.2 —Np(IVyFe() ||

1 A 1 =i

— Np(IV)Fe(lll) ‘
A E—A -
0.4 7\ )/ \\
e Y A
0.4
0 \ \ %/ M N
750 770 Energie (ev) 810 830| |o.2 4
o Energie (ev;%
785 805 825 845

211



Annexes B :
Chapitre 11 : structure moléculaire des hexacvanoferrates d’actinides

B-a) Analyses DX du composé Hf(1V)/Fe(ll)

Le précipité blanc formé lors de la réaction du ferrocyanure avec I’hafnium n’est pas séché et se présente sous la
forme d’une pate blanche. Cette pate est placée sur un support et protégé de la déshydratation a ’aide d’un
scotch Kapton© durant I’enregistrement des spectres de diffraction.

Le spectre de diffraction des rayons X sur poudre ont été enregistrés entre 10° et 60° (6—26 mode) avec un
diffractométre Bruker D8 Advence (Cu Ka, , radiation, A = 1.5418 A) équipé d’un détecteur linéaire « Lynx-

eye ». Un pas de 0.01° et un temps de comptage de 1,5 s par pas ont paramétré pour I’enregistrement du spectre.

B-b) Conditions d’enregistrement des spectres EXAFS, extraction, procédure pour

["ajustement des spectres EXAFS

- Préparation des échantillons :

Les échantillons ont été préparés sous la forme de pastilles. Chacun des solides synthétisés est mélangé a du
polyéthyléne dissous a I’aide de toluéne. La poudre ainsi obtenue est pressées pour obtenir une pastille qui
introduite dans une cellule spécifique pour les échantillons radioactifs dans laquelle les échantillons sont
doublement confinés.

- Caractéristiques des lignes de lumiére et conditions d’enregistrement des spectres :

Les spectres EXAFS enregistrés au seuil du fer pour les composés Hf(IV)/Fe(Il), Th(IV)/Fe(Il),
Th(IV)/Fe(Ill)/DMF), Np(IV)/Fe(Il), Np(IV)Fe(lll))DMF, Pu(IV)/Fe(ll) et Pu(IV)/Fe(Ill))DMF ont été
enregistrés sur la ligne de lumiere 11-2 du synchrotron SSRL (Stanford, USA). Cette ligne de lumiere est
équipée d’un monochromateur a double cristal refroidi a 1’azote liquide. Le faisceau est focalisé a 1’aide des
deux miroirs courbes au rhodium. Les seuils d’absorptions sont enregistrés en transmission avec deux chambre
d’ionisation pour 10 et I1 est les intensités sont normalisés (log(10/11)). L’énergie est normalisée par rapport a
une feuille de fer métallique (premier point d’inflexion 7112 eV).

Les spectres EXAFS enregistrés aux seuils des actinides pour les composés Th(IV)/Fe(Il), Th(IV)/Fe(lll),
Th(IV)/Fe(Ill)/DMF), Np(IV)/Fe(Il), Np(IV)/Fe(11l), Np(IV)Fe(1ll)/DMF, Pu(IV)/Fe(Il) et Pu(IV)/Fe(11l)/DMF
ont ¢été enregistrés sur la ligne de lumiére BM20 (ROBLE) du synchrotron ESRF (Grenoble, FRANCE). Cette
ligne de lumiére est équipée d’un monochromateur a double cristal refroidi par eau. Le faisceau est focalisé avec
un miroir au platine collimateur. Les spectres sont enregistrés avec un détecteur a 13 éléments au germanium
(fluorescence). L’énergie est calibrée a partir d’une feuille de zirconium métallique (maximum d’absorption a
18014 eV).

Le spectre EXAFS enregistrés au seuil de I’hafnium pour le composé Hf(1V)/Fe(Il) a été enregistrés sur la ligne
de lumiére MARS du synchrotron SOLEIL (Saclay, FRANCE). Cette ligne de lumicre est équipée d’un

monochromateur a double cristal refroidi par eau. Les faisceau est focalisé avec un miroir au platine collimateur.
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Les spectres sont enregistrés avec un détecteur a 13 éléments au germanium (fluorescence). L’énergie est
calibrée a partir d’une feuille d’hafnium métallique (premier point d’inflexion 9561 eV).

- Extraction des spectres EXAFS et transformée de Fourier :

Le traitement des données a été effectué avec le code Athéna. Le E, est fixé au maximum d’absorption du seuil.
On soustrait une fonction linéaire au pré seuil et une combinaison de fonction « splines » cubiques au seuil selon
la procédure de Lengeler—Eisenberg.

Les fonctions de distribution Pseudo radiales sont obtenu en utilisant le code Artémis par transformée de Fourier
du spectre EXAFS entre 1.1 et 12 A™.

- Procédure d’ajustement :

Les spectres expérimentaux sont ajustés a I’aide du programme Artémis a partir des phases et amplitudes
calculées par le programme FEFF84 pour le composé Th(IV)/Fe(III)/DMF et les analogues An(IV)/Fe(111)/DMF
(input Annexe B-¢) et des parameétres d’ajustements décrits Chapll. Les paramétres sont ajustés par minimisation

du parametre R-factor calculé par la méthode des moindres carrés.

B-c) Spectre EXAFS de Th(IV)/Fe(Ill) au seuil du thorium
Th(IV)/Fe(lll)

k.x(k)

B-d) Spectre EXAFS Np(1V)/Fe(lll) au seuil du neptunium
Np(IV)/Fe(lll)
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B-e)Calculs avec le programme FEFF des phases et amplitude EXAFS basés sur la structure
DRX de Th(IV)/Fe(1ll)/DMF

Seuil L3 du thorium

TITLE Pu(IV)/Fe(II)- dNp-O longues Pu L3 edge energy = 18200 eV

EDGE L3

S02 1

CONTROL 1 1 1 1 1 1

PRINT 5 0 0 0 0 0

SCF 5.4

*1 30 0.015 10

FMS 5.4

*1

AFOLP

UNFREEZEF

SIG2 0.0045

CORRECTIONS 0 0

XANES 5 .05 2

LDOS -40 40 1

EXCHANGE 0 12 O

RMAX 6

POTENTIALS

* ipot Z element 1 scmt 1 fms stoichiometr
0 94 Pu 3 3

1 26 Fe 2 2

2 6 C 1 1
3 7 N 1 1
4 8 O 1 1
5 1 H 1 1
ATOMS

0 0 0 0 Pu 0

-0.887561655 1.537301881 1.600324103 3 N 2.39
-0.887561655 -1.537301881 1.600324103 3 N 2.39
-0.887561655 -1.537301881 -1.600324103 3 N 2.39
-0.887561655 1.537301881 -1.600324103 3 N 2.39

1.77512331 0 1.600324103 3 N 2.39

1.77512331 0 -1.600324103 3 N 2.39

1.235 2.139082747 0 4 0 2.47

1.235 -2.139082747 0 4 0 2.47

-2.47 0 0 4 O 2.47

-3.618704005 6.267779194 -3.949825496 3 N 8.245071021
-3.618704005 6.267779194 3.949825496 3 N 8.245071021
-3.618704005 -6.267779194 3.949825496 3 N 8.245071021
7.23740801 0 -3.949825496 3 N 8.245071022

7.23740801 0 3.949825496 3 N 8.245071022END

Seuil K du fer

TITLE Fel70_Th thomas

HOLE 1 1.0

EXAFS

RPATH 6

CONTROL 1 1 1111

PRINT 0 0 0 0 0 3
SCF 6.78 1 40 0.015 10

EXCHANGE 0 4 0

POTENTIALS
0 26 Fe
1 6 c
2 7 N
3 1 H
4 8 0]
5 90 Th
ATOMS

0.001

24
24
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0.0000 0.0000 0.0000 O Fe

0.0000 -1.2667 -1.1942 1 Cc 1.9227
1.2667 1.1942 -0.81634 1 C 1.9228
-1.1446 1.4613 0.57920 1 Cc 1.9445
1.1446 -1.4613 -0.57929 1 C 1.9445
0.98363 0.10445 1.6854 1 C 1.9542
-2.2083 -4.5643 5.1083 3 H 7.1975
2.2082 4.5642 -5.1084 3 H 7.1975

B-f) Fits EXAFS ajusté selon la procédure décrite Chapll-2 et Annexe B-b

HE(IV)/Fe(l)

HF(IV)/Fe(ll) Hi(IV)/Fe(ll)

K®2(k)

Magnitude
Magnitude
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Th(IV)/Fe(Ill) ajusté avec le seuil K du fer du compose Th(IV)/Fe(II)
Th(IV)/Fe(ll)

Th(IV)/Fe(lll)
“‘ Fe |

Magnitude
Magnitude
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~NedV)/Fe(l)

Np(IV)/Fe(Il)

- NeV)Fedh

Np

Magnitude

Fe

Magnitude
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Np(IV)/Fe(ll) ajusté en forcant Np-O>Np-N

Np(1V)/Fe(Il)-dNpO long Np(IV)/Fe(ll)-dNpO long
T T \“‘\“‘\“‘\“‘7 :Fweww\ww““\“‘\“‘\“‘

Magnitude
Magnitude
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Pu(IV)/Fe(Il)
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Pu(IV)/Fe(I11I)/DMF

| ‘P‘u(I‘V‘)/‘Fe‘(I‘II‘)/D‘I\/‘IF‘ -
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Magnitude
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g) Fichiers « input » FEFF84 pour la simulation des seuils d’absorption de Np(IV)/Fe(Il) et
Pu(lV)/Fe(ll)

Np(IV)/Fe(Il) distances Np-O courtes

TITLE Np(IV)/Fe(II)- dNp-O courtes Nd L3 edge energy = 17618 eV

EDGE L3

S02 1

CONTROL 1 1 1 1 1 1
PRINT 5 0 0 0 0 0
SCF 5.4

*1 30 0.015 10

FMS 5.4

*1

AFOLP UNFREEZEF
SIG2 0.0045
CORRECTIONS 0 0

XANES 5 .05 .2

RMAX 6

POTENTIALS

* ipot Z element 1 scmt 1 fms stoichiometr

0 93 Np 3 3 0.001

1 26 Fe 2 2 4

2 6 C 1 1 24

3 7 N 1 1 24

4 8 0] 1 1 8

5 1 H 1 1 8

ATOMS

0 0 0 0 Np 0

-1.149999977 1.991858389 0 4 0] 2.299999954

-1.149999977 -1.991858389 0 4 0] 2.299999954

2.299999955 0 0 4 0] 2.299999955
-1.819687054 0 -1.640499583 3 N 2.449999971
-1.819687054 0 1.640499583 3 N 2.449999971
3.595398506 -6.227412886 -4.19155599 3 N 8.323262779

END

Np(IV)/Fe(II) distances Np-O longues

TITLE Np(IV)/Fe(II)- dNp-O longues Nd L3 edge energy = 17618 eV

EDGE L3

sS02 1

CONTROL 1 1 1 1 1 1
PRINT 5 0 0 0 0 0
SCF 5.4

*1 30 0.015 10

FMS 5.4

*1

AFOLP UNFREEZEF
SIG2 0.0045
CORRECTIONS 0 0

XANES 5 .05 .2

RMAX 6

POTENTIALS

* ipot Z element 1 scmt 1 fms stoichiometr

0 93 Np 3 3 0.001

1 26 Fe 2 2 4

2 6 C 1 1 24

3 7 N 1 1 24

4 8 0] 1 1 8

5 1 H 1 1 8

ATOMS

0 0 0 0 Np 0
0.891275303 1.543734107 -1.607020019 3 N 2.4
0.891275303 -1.543734107 -1.607020019 3 N 2.4

0.891275303 -1.543734107 1.607020019 3 N 2.4
0.891275303 1.543734107 1.607020019 3 N 2.4
-1.782550605 0 -1.607020019 3 N 2.4

-1.782550605 0 1.607020019 3 N 2.4

2.52 0 0 4 O 2.52
3.576830282 -6.195251778 -4.158076425 3 N 8.274325291

END
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Pu(IV)/Fe(Il) distances Np-O courtes

TITLE Pu(IV)/Fe(II)- dNp-O courtes Pu L3 edge energy = 18200 eV
EDGE L3

S02 1

CONTROL 1 1 1 1 1 1
PRINT 5 0 0 0 0 0
SCF 5.4

*1 30 0.015 10

FMS 5.4

*1

AFOLP UNFREEZEF

SIG2 0.0045

CORRECTIONS 0 0

XANES 5 .05 .2

LDOS -40 40 1

EXCHANGE 0 12 O

RMAX 6

POTENTIALS

* ipot Z element 1 scmt 1 fms stoichiometr
0 94 Pu 3 3

1 26 Fe 2 2

2 6 C 1 1
3 7 N 1 1
4 8 0] 1 1
5 1 H 1 1
ATOMS

0 0 0 0 Pu 0

-2.295 0 0 4 0] 2.295

1.1475 1.987528302 0 4 o] 2.295

1.1475 -1.987528302 0 4 o] 2.295

1.796662463 0 1.619742262 3 N 2.419

1.796662463 0 -1.619742262 3 N 2.419

-0.898331232 1.555955335 1.619742262 3 N 2.419
-3.629473582 -6.286432648 3.969243655 3 N 8.27328285

END

Pu(IV)/Fe(Il) distances Np-O longues

TITLE Pu(IV)/Fe(II)- dNp-O longues Pu L3 edge energy = 18200 eV
EDGE L3

S02 1

CONTROL 1 1 1 1 1 1
PRINT 5 0 0 0 0 0
SCF 5.4

*1 30 0.015 10

FMS 5.4

*1

AFOLP UNFREEZEF

SIG2 0.0045

CORRECTIONS 0 O

XANES 5 .05 .2

LDOS -40 40 1

EXCHANGE 0 12 O

RMAX 6

POTENTIALS

* ipot Z element 1 scmt 1 fms stoichiometr
0 94 Pu 3 3

1 26 Fe 2 2

2 6 C 1 1
3 7 N 1 1
4 8 0] 1 1
5 1 H 1 1
ATOMS

0 0 0 0 Pu 0

-0.887561655 1.537301881 1.600324103 3 N 2.39
-0.887561655 -1.537301881 1.600324103 3 N 2.39
-0.887561655 -1.537301881 -1.600324103 3 N 2.39
-0.887561655 1.537301881 -1.600324103 3 N 2.39
1.77512331 0 1.600324103 3 N 2.39

1.77512331 0 -1.600324103 3 N 2.39

1.235 2.139082747 0 4 o] 2.47

1.235 -2.139082747 0 4 o] 2.47

7.23740801 0 3.949825496 3 N 8.245071022

END

0.001

0.001

24
24

24
24
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Annexes C :
« Chapitre 111 : Structure électronique »

a) Parametres calculs CN, (fichier d’entée du programme ADF)

#!/bin/csh -f£
# Script to run ADF generated by Cerius2o0ADF version 1.0

if (-e ./logfile) rm logfile

$ADFBIN/adf <<eor
Title ADF calculation from Cerius?2
Units

Length angstrom

Angle degrees

End
Integration 6.0
Charge -1
Atoms
C 0.0000 0.0000 0.0000
N 0.0000 0.0000 1.2700
End
Basis
Type TZ2P
Core none
End
XC
GGA BP86
End
Disk ©NoFit NoBasis
SCF

Iterations 100
Converge 1.000E-05
Mixing 0.06
DIIS N=10 OK=0.500 CX=5.00 CXX=25.00 BFAC=0.00
LShift 0.00
End
Geometry
End
eprint
sfo noeig noovl
orbpopER -30 30
end
End Input
eor
if (-e TAPE21) mv TAPE21 cn.t21l
rm DUMF* SCRTC* TAPE* FILE* logfile
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b) Bilan structure K3 4{Fe(CN)g,}

Le tableau A résume les distances pour le ferrocyanure et le ferricyanure mesurées ou
calculées selon différentes conditions. Des calculs sur les anions ferrocyanures et ferricyanure
Fe(CN)s™ ont été effectués par DFT est les résultats des optimisations géométriques sur ces
systemes sont indiqués dans le tableau 1. Les structures cristallographiques, définies par DRX

sur poudre, des sels de ferrocyanures et ferricyanure de potassium sont également référenceés.

Composé Analyses d Fe-C (A) d C-N (A)
DFT (Oh) ss K+ 1.964 1.164
DFT (Td) ac K+ 1.921 1.178
EXAFS (solution)[E] 1.920 1.180
K4Fe2(CN)6 EXAFS (solide) 1.920 1.170
1.909 1.914 1.922 1.18 1.164 1.167
DRX(Ce) [C] 1.926 1.944 1.144 1.098
1.916 1.917 1.920 1.162 1.16 1.156
DRX C2/c 1.942 1.100
DFT (Oh) ss K+ [D] 1.960 1.180
EXAFS (solution) [E] 1.920 1.180
K3Fe3(CN)6 EXAFS (solide) 1.920 1.170
DRX [A] 1.930 1.150
DRX [B] 1.940 1.150
Tableau A : récapitulatif des distances dans les complexes Fe(CN)6
REFERENCES :

A = Figgis & al. Aust.J.Chem. 1978
B = Murioka & al. J.Phys.Soc.Jpn.1985
C = Hayakawa & al JACS 2004
D = Ryde &al. In Theoretical and Computational Chemistry 2001
E = Siegbahn & al. M. R. A. Chem. ReV. 2000
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¢) Simulation FDMNES de K,{Fe(CN)g} seuil K du carbone avec charge NBO et atomes
neutres :

Atomes neutres :

Seuil K experimental

Simulation FDMNES
Charges neutres

| DOS "t2g*" DOS "7+"

280 285 290 295 300 305
Energie (eV)

Charges NBO :

i Seuil K experimental

Simulation FDMNES
Charges NBQ

k . . | " : . I [ 0 | | | t 0 | I I | I I I I
280 285 290 295 300 305

Energie (eV)
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d) Simulation FDMNES des seuils K de I’azote pour K,{Fe(CN)s} avec les charges de
MULLIKEN maisles 6 sites cristallographiques de la phase Cc.

r —— FDMNES Cc 2
r —— FDMNES Cc 3
r —— FDMNES Cc4
r —— FDMNES Cc 5
[ — FDMNES Cc 6
[ —— FDMNES Cc 7
K4Fe2CN6

395 400 405 410
Energie (eV)

e) Input ADF pour le cluster Nds(CN)s(H,0) i

NA(II)(NC)g

#!/bin/csh -£f
# Script to run ADF generated by Cerius20ADF version 1.0

if (-e ./logfile) rm logfile

$ADFBIN/adf <<eor
Title ADF calculation from Cerius2
Units
Length angstrom
Angle degrees
End
Integration 6.0
Charge -3 3

UNRESTRICTED

Atoms

Nd 0.000000000 0.000000000 0.000000000
Cc 0.882249216 2.602158484 2.354999512
C 1.812410743 -2.065129476 2.354999512
C -2.694659960 -0.537029008 2.354999512
C 1.812410743 -2.065129476 -2.354999512
C -2.694659960 -0.537029008 -2.354999512
C 0.882249216 2.602158484 -2.354999512
N -1.738580244 -0.659842070 1.697699648
N 0.297850127 1.835575693 1.697699648
N 1.440730117 -1.175733623 1.697699648
N 0.297850127 1.835575693 -1.697699648
N 1.440730117 -1.175733623 -1.697699648
N -1.738580244 -0.659842070 -1.697699648
(¢} 2.500897674 0.977862409 0.000000000
O -0.403595149 -2.654772122 0.000000000
o -2.097302524 1.676909713 0.000000000
H -0.470272379 -3.091957116 -0.765971076
H -0.470272379 -3.091957116 0.765971076
H 2.912849600 1.138710731 0.765971076
H -2.442577221 1.953246385 -0.765971076
H -2.442577221 1.953246385 0.765971076
H 2.912849600 1.138710731 -0.765971076
End
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Relativistic

Basis

Type TZ2P
Core none

End
XC

GGA BP86

End

Disk NoFit

SCF

Iterations
Converge

Mixing

DIIS N=10

LShift

End
eprint

0.06

0.00

sfo noeig noovl
orbpopER -30 30

end

End Input

eor

if (-e TAPE21) mv TAPE21 NA3CN6H203_sschampmadlung.t2l

100
1.000E-05

Scalar

OK=0.500

NoBasis

CX=5.00

ZORA Frozen

CXX=25.00

rm DUMF* SCRTC* TAPE* FILE* logfile

/) Exemple d’input FDMNES pour les seuils d’absorption K de [’azote et du carbone

Comment
Seuils K N du FeII(CN)6_Th(CN)6 (H20)3

filout

ThFe_out9

gamme

-10 0.2 30

Seuil
K

state_all

!SCF
Vmax

5.0

quadrupole
absorber

2 (seuil de 1’azote)

atom
26 4
6 2
7 2
90 4
8 2
111

NN W

o OoORrKFEOo

chlibre
molecule
1.0 1.0 1.0 90 90 90

NNNRFEWN

arc
fin

N O oRr oo

ou 3

.34 2 0 1.37

N o N

2
2
3.9
0
4
0

.3
.5
7

.000000
.961605
.553981
. 776990
.776990
.330971

.165400

o - o

[t

0.
-0.
1.

o NN

ul

4

4 0 0.4 3 26.84 41 1.36

7 6 21.45 3 0.8
8

000000
666494
093224
.186449
.186449
.000000

.938572

HHRPEOOO

.000000
.000000
.000000
.345787
.345787
.345787

.388073

(seuil du carbone)

NNNRE RO

BFAC=0.00

.000000
.169999
.899999
.682427
.682427
.691574

.887884

o Ul W

84

29
76
10
46
59
30

49

NNNRFE WO

a0 Oy WO O

o O O o oo

.29000
.44000
.60000
.29000
.29000
.29000

.29000
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g) Résultats de simulation du seuil K de [’azote pour Th(IV)/Fe(ll) avec d’autres

configuration électroniques

Atomes neutres :

Charges NBO :

Th(IV)/Fe(ll)|

Th(IV)/Fe(Il)-FDMNES

DOS Théd

395

405 410 415
Energie (eV)

400

1/|Dos Thst ]

Th(IV)/Fe(ll)

Th(IV)/Fe(ll)-FDMNES
Charges NBO )

DOS Théd

400 405 410 415
Energie (eV)
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Annexes D :
« Chapitre 111 : Structure électronique »

Mode de préparation des échantillons pour le STXM :

Les échantillons du STXM sont déposé€s sur une fenétre de nitrure de bore de 500um de coté
et d’épaisseur <lpm. Cette fenétre est placée sur le porte échantillon mobile. A I’aide d’un
dispositif piézoélectrique le porte échantillon est déplacé sous le faisceau focalisé. L’intensité
du faisceau transmis est collectée a 1’aide d’un photomultiplicateur ce qui permet scanner les
particules déposées la fenétre en déplagant I’échantillon. On peut donc obtenir une imagerie
des particules en reportant la densité optique résiduelle en chaque point de I’échantillon. Cette
opération peut étre reproduite pour le méme échantillon en changeant 1’énergie du faisceau

incident.
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