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Etude DFT relativiste de la structure éléctronique et de la réactivité des complexes organométalliques d'actinides
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Résumé :
     Le but principal de cette étude est d'explorer, d'une part, les propriétés structurales, électroniques et le comportement redox de deux séries de complexes halogénures et monocyclooctatétraènyles de l'uranium, et d'autre part de donner un aperçu détaillé sur la réactivité d'une famille de monocations actinides vis-à-vis de l'hydrocarbure fluoré CH3F et de mettre en évidence l'insertion de petites molécules (CO2 et CS2) dans les liaisons U-S des complexes bisthiolates de l'uranium(IV) de type Cp*2U(SR)2. Dans les processus redox, l'influence du pouvoir électrodonneur des ligands entourant le métal central et le rôle des électrons 5f sur l'évolution de l'affinité électronique EA et de l'énergie d'ionisation IE ont été révélés. En réactivité, l'étude des réactions An+ + CH3F a montré la capacité des monocations actinides An+ (particulièrement Th+) à activer la liaison forte C-F de CH3F, tandis que les calculs DFT ont confirmé l'observation expérimentale de l'insertion du dioxyde de carbone et du disulfure de carbone dans les liaisons U-S des composés bisthiolates. 

     Toutes ces études confirment ainsi la fiabilité de la méthode quantique utilisée et la bonne complémentarité théorie-expérience, en décrivant comment les calculs DFT et l'électrochimie expérimentale peuvent être couplées pour relier la structure électronique de ces espèces uranium à des données électrochimiques observables. 






