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RESUME L’objectif initial de ce travail est l'interprétatin d’expériences de relaxation de
Résonance Magnétique Nucléaire (Nuclear Magnetic ¥aélan Dispersion) réalisées sur des
solutions aqueuses d“t] NpGy' et PuQ?* tous de configuration électroniqué)(fLes solutions

de Neptunyle(V) et de Plutonyle(VI) présentent, admrf étonnante, une relaxivité nettement
supérieure a celle mesurée pour I'Uranium(1V). 8t envisageable que ce soit di a des temps de
relaxation électronique différents. Cette hypothasété examinée en comparant les spectres
électroniques de ces trois composés calculés amecméthode a 2 étapes SOCI (Spin-Orbit
Configuration-Interaction) en phases gazeuse et asgle

MOTS-CLES : méthodes ab initio, spectres électrasigactinides, relaxation RMN, solvatation.

1. Introduction

Les récents progres techniques en spectroscopien&ams Magnétique Nucléaire ont
augmenté la sensibilité des spectrometres et omérbla voie vers de nouvelles
applications : la relaxation RMN est actuellemeohsidérée comme une technique
potentielle de spéciation notamment des complelasinides. En effet, le temps de
relaxation des protort$i dépend des espéces présentes dans leur entetiae donc

renseigner sur la composition de la solution. Lgséarnces de relaxation RMN des
protons de l'eau d'une solution aqueuse compren@Entcomposé paramagnétique



fournissent des indications sur le processus diégghale molécules de solvant autour
du composé paramagnétique, sur la réorientationrgtation du composé et sur la
relaxation électronique de la substance paramagreéti’équipe du Prof. Desreux de
'Université de Liége a étudié par relaxation RMMidr composés isoélectroniques
hydratés : &', NpO," et PuG®* de configuration électroniquef{b(Desreux 2004). Le
Neptunyle(V) et le Plutonyle(VI) présentent, dediagtonnante, une relaxivité élevée
qui peut étre due a des temps de relaxation éteqtre plus faibles que pour*U Pour
vérifier cette hypothese, les spectres électrosigles trois composés en phase gazeuse
ont été calculés par des méthodes ab initio dbitaie quantique.

2. Qu’est ce que la relaxivité ?

Schématiquement le principe physique de la RMNsemur le fait que les protons qui
constituent les noyaux d’hydrogene des moléculesud’ placés dans un champ
magnétique statique possédent des moments magesdtiogpun nuls qui, a I'équilibre,
sont alignés dans la direction de ce champ prihcipapplication d’'un champ
magnétique perturbateur oscillant a une fréquepéeifique (dite fréquence de Larmor)
modifie cet état d’équilibre. Une expérience dexxation en RMN consiste a suivre,
aprés coupure du champ excitateur, le retour dmdwatation a I'état d’équilibre. La
fréquence spécifique a laquelle les protons soanitéex est caractéristique de I'atome
d’hydrogéne de la molécule d’eau et assure ainei lguméthode est sélective. Les
paramétres fournis par les méthodes basées sugéslenance magnétique sont
lamplitude du signal aprés la coupure du couramsiaque les temps de
relaxation(1[1Ces derniers sont les parametres étudiés en rgla@MN. La vitesse
de relaxation dépend non seulement des interacatioins les protons de I'eau, mais elle
est aussi influencée par la présence d'un compa@sémagnétique. Le taux de
relaxation est divisé en deux contributions :
1 1 1
= +

Tobs T Td TR

- 19 :temps de relaxation diamagnétique en I'absenaethposé paramagnétique

- TP : contribution paramagnétique au temps de relematiu solvant liée a la
présence du composé paramagnétique.

La relaxivité est définie comme :

La contribution paramagnétique au temps de relaxaticcléaire observé dépend des
processus influencant linteraction entre les maiés d'eau et le composé
paramagnétique :

- I'échange chimique, caractérisé par un temps

- larotation, caractérisé par un temps



- larelaxation électronique du composé paramagresticaractérisé par un temgs

Le processus associé au temps de corrélation lepglitssera le facteur déterminant

pour la relaxivité. L’hypothése de départ est qupdramétre qui détermine le temps de
relaxation nucléaire observé pour les trois composst le temps de relaxation

électronique. Celui-ci s’écrit :

1 1 T 47,
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- A trace du carré du tenseur de couplage spin-spin.

- 7, temps de corrélation décrivant la modulatiorsglitting de I'état électronique.
- &, . fréquence de Larmor du spin électronique.

- S : Nombre quantique de spin.

3. Quelles furent les premiéres hypothéses d’analyse ?

Par analogie avec le &det le Cni* (Desreux 2004), tous deux de configuration
électronique f(), Desreux a supposé que les différences entnelasivités de Npg,
PuG?* et U™ étaient dues a des dissemblances dans la natuaefatection d'onde de
I'état fondamental. En effet la relaxivité plusbfaide Cmi" par rapport a celle de &d
peut étre rationalisée par une étude de la stmigilactronique de ces deux ions. La
relaxation électronique est due a des transitiotre ées niveaux électroniques. Si ceux-
ci sont trés espacés, la probabilité d'avoir dassitions entre les différents états est
faible et le temps de relaxation électronique &=té Or les spectres électroniques des
deux ions libres montrent que la fonction d'ondd'éat fondamental du Gadolinium
est majoritairemeniS;, (>97%), alors que celle du Curium ne provient §i9&b du
83,,5. La distribution électronique du lanthanide étdatsymétrie sphérique, une levée
de dégénérescence quasi nulle est attendue enngeéséun champ cristallin. La
relaxation électronique sera donc lente. Au corgrda levée de dégénérescence créée
par un champ cristallin sera plus importante pd&on lactinide (dont la distribution
électronique est moins sphérique). La relaxatiestédnique de CHi sera plus rapide
et la relaxivité sera plus faible que pourdUn poids non négligeable d'un état de
symétrie sphérique (S pour un atoriepour une molécule linéaire) pourrait donc
expliquer des disparités dans les valeurs de rétéxd'ions isoélectroniques. Ainsi une
hypothése envisageable expliquant les valeurs &ed® relaxivité mesurées pour
NpQ,", PuQ?* est la contribution d'un état de syméiglans la fonction d'onde de
I'état fondamental. Cette hypothése a donc été ie¢éanen calculant par des méthodes
ab initio les spectres électroniques de Np@®uQ*" et U en phases gazeuse et
agueuse.



4, Informations apportées par les calculs de Chimie Qantique

4.1. Nature de I'état fondamental

Les spectres calculés en phase gazeuse ont corfisnéudes précédentes : I'état
fondamental de ces trois systémes est associdamiore quantique cinétique total égal
a 4, dont la contribution principale vient de [tétd,. Aucun état de symétriou S ne
peut se mélanger. Les régles de couplage enteigtpbsées par la théorie des groupes
n‘autorisent que les interactions entre états &mmamt a la méme représentation
irréductible. Dans un atome ou une molécule liréadeuls les états ayant le méme
nombre quantique total peuvent se coupler. Oitréés composantes du triplﬁi'tlg sont
Q=4,5, 6 et celles de I'éﬁit'g sontQ = 0', 1, ces deux termes ne peuvent donc pas se
mélanger. L'évocation de I'éta, dans la fonction d'onde de I'état fondamentalli@su
d'un malentendu entre théoriciens et expérimenttétn 1995, Craw et al. (Craw et
al., 1995) ont trouvé que I'état fondamental dudpiye(VI) était le tripletBE'g, ce qui
fut contredit par la suite par différents groupeédmsant un état fondament%tHg
respectant la régle de Hund pour NpMatsika et Pitzer, 2000) (Danilo et al., To be
submitted) et Pug@" (Ismail et al., 1999) (Maron et al., 1999) (Clavérp-Sarrio et al.,
2004) (Infante et al., 2006) (Danilo et al., Tospdmitted). Cependant comme certaines
études mentionnaient que la fonction d'onde dat[fénhdamental n‘avait pas un poids
de 100% sur I'étaH,, une confusion est née quant & l'interventioniptesde I'étafy
dans la fonction d'onde de I'état fondamental. lsetaal. (Ismail et al., 1999) ont
effectivement indiqué que IéHg obtenu par les méthodes HF et DFT n'était pas
purementgHg, I'intention des auteurs étant de pointer du daoigg faiblesse de ces
méthodes qui sont intrinsequement incapables direlémn état multiréférentiel (tel que
3Hg,) et non pas de signifier que I'état fondamenthit' pas puremeﬁHg, d'autant plus
que le raisonnement était basé sur des calculslugint pas les effets spin-orbite (un
mélange entre états ne pouvait donc étre qu'éet)fid.es calculs de Matsika et al. sur
le Neptunyle(V) (Matsika et Pitzer, 2000) prenanteempte les effets spin-orbite ont
abouti a une fonction d'onde de I'état fondamergabnt a 84% d§1—|4g ; ne précisant
pas de quel(s) état(s) venaient les 16% restauidation de I'éventuelle participation
de I‘étalSZ‘g est restée ouverte (Desreux 2004) ce qui, enrraies reégles de couplage,
aurait impliqué une structure géométrique non lmeca

Cette premiére hypothése invalidée, l'intérét gede sur la détermination du spectre
des ions hydratés de facon a pouvoir quantifiéfieteu champ cristallin dans les trois
systemes.



4.2. Zero Field Splitting

Contributions des états SO 4'U AE
46%3H, 0
46%°H, 210
44%3H, 309
44%3H, 316
43%3H, 1277
44%3H, 1345
45%3H, 1464

33%°F, + 13%°Hs 5114
20%°F, + 29%°Hs 5286
37%3F, + 9%°Hs 5325
30%°F, + 16%°Hs 5428

Tableau 1 .Energies de transition d’[U(kD)s]** en phase gazeuse.

Contributions des états de NgO AE
83% °H, 0
50% 3% o, + 9% Mg, + 9% Mo + 15% 2%, 2326
28% 337, +36% °M; + 17% M, 4243

Tableau 2 .Energies de transition d’'[Np@H,0)s]** en phase gazeuse.

Bien que I'état fondamental de Ng@t PuQ®* ne contienne aucune contribution d'un
étatZ, l'effet du champ cristallin des molécules d'estubéen plus faible dans ces deux
ions actinyles que pour lion U (cf. Tableau 2). La dégénérescence du niveau
fondamental de Np©O n'est pas levée par la présence des 5 molécel@s et est levée
trés partiellement dans PyfO(environ 1 crit). Par contre, I'effet des molécules d'eau
est bien plus important pour *U La levée de dégénérescence du niveau
fondamental entraine l'apparition de 7 niveauxésitde 210 & 1464 ch(cf.
Tableau 1). L'éclatement des niveaux électronidi¢eesau champ cristallin des
molécules d'eau pourrait donc étre responsable damps de relaxation
électronique plus faible dans"Upar rapport aux actinyles Npet Pu@* et ainsi
expliquer la relaxivité plus faible d*Cl Le conditionnel est employé car il régne un
flou artistique dans la théorie de la relaxation RMuant a la signification du
parametre) (cf. eq [1]). intervenant dans la relation donnantemps de relaxation
électronique.

L Seul le spectre électronique de Npfigure dans cet article. Celui de P4ne présente pas de
particularité par rapport a celui de NJO



5. Ce qu'on sait des autres expériences

Avant de conclure sur la raison expliquant une tuadle différence des temps de
relaxation électronique des composés étudiésnieat de s'assurer que la différence
de relaxivité ne peut étre due a un autre paramategvenant dans le temps de
corrélation global, soit le temps d'échange de€oubés d'eau et le temps de corrélation
rotationnel.

51. U*
U4+
(Kiener et al., 1976) (Farkas et al., 1976)
T -5a40°C 40a95°C -18a32°C
Ts 10"
TR ce ce -
19 0.15 0.01a1 ~2x107

Tableau 3. Valeurs expérimentales des temps de relaxatiorctréféque (),
rotationnel (z) et d’échangeiy) de solutions d''".

Kiener et al. (Kiener et al., 1976) ont étudié pgsonance magnétique nucléaire des
complexes aquo d'Uranium(IV) en milieu acide erbret 95 °C. Entre 40 °C et 95°C,
ils attribuent l'augmentation de la relaxivité avikc température au mécanisme
d'échange bien qu'ils évaluent le temps de vieedhanlécule d'eau dans la premiere
sphére de coordination entre 10 ms et 1 s. Entet 4D°C, la relaxivité varie trés peu
avec la température. Dans cette gamme de temp&raiirtemps de relaxation
électronique est estimé af0s. Entre 20 et 95°G,, varie de 0.15 & 0.02 s, "Ainsi les
coordinats restent fixés a Iiorflun temps suffisamment long pour subir la relaxatio
par I'Uranium(lV) avant que I'échange ait lieu".n3acette gamme de température le
parametre déterminant est le temps de relaxategtréhique et le processus d'échange
des molécules d'eau ne peut donc étre, selon nesgonsable de l'augmentation de la
relaxivité. Il est intéressant de constater que dateurs n'ont pas pris en compte
l'influence du temps de corrélation rotationnel ks valeurs de relaxivité. D'une part
les valeurs élevées dr, laissent supposer que la relaxivité n'est au aoetrpas
influencée par I'échange des molécules d'eau {re'gart seule la dépendance de la
relaxivité au temps de relaxation électronique pexpliquer l'augmentation de la
relaxivité avec la température.

Farkas et al. (Farkas et al., 2000) ont évaluéeps d'échange des molécules d'eau
dans une gamme de température allant de -18 °C &C54 différents champs

magnétiques (9.4, 11.7 et 18.8 T) a partir dergelar des pics et des valeurs des taux
de relaxation transversale et longitudinale. Seldeglonnées expérimentales acquises



aux valeurs les plus hautes du champ magnétiquetténttilisées pour estimer la
constante de temps du processus d'échange de maslédieau. L'incertitude
augmentant avec la température, les valeurs les fidbles sont obtenues pour une
température inférieure a 305 K. L'ajustement ddswa & 11.7 et 18.8 T a permis
d'évaluer la constante de temps, lentre %10° et 6.1x10° s* pour une température
variant de 255 a 305 K. Ces valeurs de constanterdps correspondent a une valeur
de temps d'échange autour de @€ ce qui semble beaucoup plus réaliste que
I'estimation de Kiener et al..

52. NpQO, et Pug*

Np02+ PUQ2+ PUQ2+
(Glebov et al, 1976 (Glebov 1981) (Bardin et al, 1998)

T 27 °C 27 °C 25°C

Ts 4.5x10%° 2.0x10%°

TR 8.9x10™ 8.0x10™ .

Ty 0.15 "échange rapide' 2-5x10°

Tableau 4 . Valeurs expérimentales des temps de relaxatiomtréldque (s),
rotationnel () et d’échange) de solutions de Npfou de Pu@”.

Glebov et al. (Glebov et al., 1976) ont mesurédpathdance du temps de relaxation
longitudinale d'une solution contenant Np@ans l'intervalle de température 280 K -
391 K. Contrairement au cas d"June diminution de la relaxivité avec la tempématu
est observée. Ceci indique que le temps de camélgtobal est déterminé par le temps
d'échange des molécules d'eau ou par le tempsrd&ation rotationnel. Les valeurs
des différents paramétres suggérent que cetteéderaption est correcte a 300 K. Les
courbes de dépendance en température des troimégteea (temps) déterminant le
temps de corrélation global indiquent qu'a basspéeature (263 K= -10 °C), le temps
de relaxation électronique devient inférieur augerde corrélation rotationnel, et est
alors le paramétre déterminant pour la relaxivité@r la suite Glebov et Tikhonov
(Glebov et Tikhonov, 1981) réalisérent la méme étadr I'ion Pug* et observérent
une diminution du taux de relaxation avec la terapgée. Tout comme pour NpQ les
parameétres essentiels sont le temps de corrélaitationnel et le temps de relaxation
électronique respectivement a haute et basse tatup&r avec la limite haute/basse
température située a 270 K. Bardin et al. (Bartlial.e 1998) ont évalué la constante de
temps du processus d'échange de molécule d'eaur aatdion Pug* & 203 et 298 K
mais précisent que l'incertitude sur leurs résulést importante, a 298 K le temps de
vie d'une molécule d'eau dans la premiére sphéceatelination varie entre 2 ex50°
s. Desreux (Desreux 2004) observe également uniedion de la relaxivité avec la
température pour les ions Psi0et NpGQ' de 260 a 360 K.



6. Conclusion et ouverture

Les diverses expériences réalisées jusqu'a prissstnt supposer que les relaxivités
différentes observées & température ambiante pp@'NPuGQ?* et U sont dues a
des processus différents dans les ions actinylégranium(1V). Selon la température
a laquelle est realisée l'expérience de NMRD (MNcléMagnetic Relaxation
Dispersion), le paramétre prépondérant est sdirtgs de relaxation électronique (a
basse température, <-3 °C), soit le temps de etioél rotationnel (& haute
température). Pour U il semble que le paramétre principal demeureetaps de
relaxation électronique (dans la gamme de températxaminée). La confirmation de
cette hypothése nécessiterait de disposer de saleutemps de corrélation rotationnel
pour lion U"* et impliquerait d’obtenir une valeur plus élevée gelle du temps de
relaxation électronique.
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