Etude théorique de la fluorescence du protactinium (IV) en solution aqueuse
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Résumé— La fluorescence du protactinium en solution
aqueuse a été étudiée a I’aide d’outils de chimie quantique. Cette
étude a mis en évidence le role déterminant des effets de
solvatation sur la géométrie de I’état excité d’intérét ainsi qu’un
changement de coordinence a cet état par rapport a I’état
fondamental. Les spectres calculés sont globalement en accord
avec D’expérience et ont aussi pu mettre en évidence une
deuxiéme transition non observée. La suite de ce travail
consistera a élucider la nature de cette nouvelle transition et
expliquer pourquoi elle n’avait pas été observée
expérimentalement, ainsi qu’a améliorer les modéles de solvant
et la précision des spectres calculés.

L. INTRODUCTION

Les actinides représentent les atomes les plus lourds
naturellement présents dans la crofite terrestre. Néanmoins, la
recherche sur la chimie de ces ¢léments reste relativement
limitée par rapport a I’ensemble des connaissances existantes
pour les autres éléments. Ce phénoméne peut étre attribué a
leurs concentrations relativement faibles dans la croite
terrestre, a I’exception des atomes de thorium et d’uranium, qui
présentent une teneur analogue a celle des lanthanides [1].
Néanmoins, malgré plus dun siécle de recherches
expérimentales et théoriques, la chimie des actinides est loin
d’avoir livré tous ses secrets, en particulier en ce qui concerne
leurs états d’oxydation et leur spéciation en relation avec leur
environnement [2-4]. Les raisons de cette complexité sont
attribuées a la radioactivité expérimentale de ces éléments, et
donc a la difficulté engendrée pour les étudier. Théoriquement,
les ¢études de structure électronique sont aussi rendues
complexes par la corrélation électronique et les effets
relativistes, ce qui explique que peu d’équipes sont spécialisées
dans ce domaine.

L’étude des propriétés chimiques des actinides est
essentielle non seulement pour le traitement efficace des
déchets radioactifs, mais aussi pour la valorisation des déchets
non radioactifs. De plus, une meilleure compréhension de ces
propriétés est importante pour la gestion de leur contamination
environnementale, en particulier pour prédire leurs
comportements dans divers environnements chimiques. Dans
ce contexte, 1I’étude des propriétés de luminescence offre un
outil analytique précieux. Elle peut faciliter la caractérisation
et la surveillance des déchets radioactifs, contribuer a
I’avancement de la valorisation des actinides par des processus
photochimiques et aider a ¢évaluer la dispersion
environnementale.

Dans le secteur de 1’énergie nucléaire, le combustible
principal utilisé actuellement est I’uranium enrichi. Cependant,
I’uranium est une ressource non renouvelable dont la
disponibilité dans la lithospheére est limitée. L’uranium naturel
se compose d’environ 0,72 % de 235U (isotope fissile), et de
99,27 % de 238U (isotope fertile) [5, 6]. En raison de la nature
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limitée de cette ressource et de la consommation croissante
d’énergie, le développement de combustibles nucléaires
alternatifs devient de plus en plus important. L’une de ces
alternatives est le thorium, qui peut étre utilisé pour produire
I’isotope fissile 233U, par irradiation neutronique, ce qui
constitue la base du cycle au thorium. Il convient de noter que
le 232Th représente 99,98% du thorium naturel et est environ
quatre fois plus abondant dans la crofite terrestre que I’uranium
[7, 8]. Par conséquent, cette réaction peut produire du
combustible sans passer par le processus conventionnel
d’enrichissement de 1’'uranium et peut étre utilisée dans
certains réacteurs nucléaires spécifiques [9, 10].

Dans le cycle au thorium, le protactinium est un élément
intermédiaire. Etant donné que cette élément est rare dans
la crotite terrestre et qu’il peut étre généré artificiellement
pour les applications, il est essentiel de comprendre ses
propriétés chimiques. Dans cette étude, nous nous sommes
concentrés sur ses propriétés de luminescence via une
approche théorique, propriétés qui n’ont pour 1’instant pas
été étudiées de fagon théorique pour cet élément. A ce jour,
seuls des spectres expérimentaux ont été rapportés, obtenus
dans diverses concentrations et type d’acides [11-13]. Ces
résultats n’ont pour I’instant pas suffi a expliquer ou a
rationaliser pleinement le phénoméne de luminescence. Par
conséquent, I’objectif de cette étude est de comprendre ce
processus, en mettant particulicrement I’accent sur
I’émission. Ce choix s’explique par le fait qu’une premiére
étude sur I’absorption est en cours de finalisation et que ce
travail s’inscrit dans la continuité de celle-ci.

II. METHODOLOGIE

Les optimisations de géométrie a 1’état fondamental ont
été réalisées a I’aide de la théorie de la fonctionnelle de la
densit¢ (DFT) [14] dans le formalisme dit non restreint
(uDFT), tandis que celles de I’état excité d’intérét ont été
effectuées a I’aide de la DFT dépendante du temps (TD-DFT)
[15]. La fonctionnelle hybride PBEO [16] a été utilisée avec le
jeu de bases def2-TZVP [17] pour les atomes d’oxygéne et
d’hydro- géne. Pour Il’atome de protactinium, le
pseudopotentiel relativiste de Stuttgart-Cologne avec un jeu
segmenté de bases a été utilis¢ (ECP60OMWB_SEG) [18, 19].
Ces optimisations ont été réalisées a I’aide du logiciel Gaussian
16 [20] en phase gazeuse, avec un modele de solvatation
implicite (PCM) et avec un modele de solvant explicite. Pour
les calculs PCM, le modele Conductor-like PCM (C-PCM)
[21] a été retenu, en utilisant des paramétres conformes a ceux
rapportés dans une étude précédente [22]. Pour le modéle de
solvatation explicite, celui- ci, a été construit a 1’aide du
module SOLVATOR du logiciel ORCA 6 [23] pour disposer
60 molécules d’eau autour du cluster [Pa(H,0),]*". Aprés
chaque placement, une optimisation structurelle a été effectuée
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au niveau GFN2-xTB [24]. A partir de la structure solvatée
obtenue, la deuxiéme et une partie de la troisiéme sphere de
solvatation ont été sélectionnées, produisant un systéme final
contenant 42 molécules d’eau autour du cluster. Cette structure
a ensuite été directement réoptimisée en phase gazeuse.

Les calculs SA-CASSCF/CASPT2/SOC [25-27] ont été
faits a géométries fixes, en utilisant la base ANO-RCC-VTZP
[28] pour tous les atomes. Les effets relativistes scalaires ont
été pris en compte a ’aide de I’hamiltonien de Douglas-Kroll-
Hess au second ordre [29]. L’espace actif a été
systématiquement construit pour inclure les orbitales 5f et 6d
de I’actinide (1 électron dans 12 orbitales). Tous les calculs ont
été effectués en phase gazeuse a 1’aide du logiciel OpenMolcas
19 [30].

La notation utilisée pour les différents systémes correspond
aux environnements spécifiques du complexe de protactinium.
Le systeme 1 représente le complexe en phase gazeuse. Le
systémes 2 inclut le modeéle de solvant implicite et le systéme
3 comprend I’environnement de solvant explicite (le complexe
plus les 42 molécules d’eau précédemment mentionnées). Ce
schéma de notation s’applique aux calculs a 1’état fondamental.
Pour les systémes a 1’¢tat excité, un astérisque est ajouté a la
dénomination du systéme correspondant.

ITI. RESULTATS ET DISCUSSION

A. Géomeétrie de I’état fondamental

En nous appuyant sur deux études précédentes utilisant des
approches statiques et dynamiques [13, 31], nous avons
considéré la coordination de neuf molécules d’eau autour de
I’actinide en milieu non complexant. Sur la base de
considérations de symétrie, deux géométries de coordination
idéalisées ont été examinées : la géométrie antiprismatique
carrée capée (symétrie Dj;) et la géométrie prismatique
trigonale tricapée (symétrie Cy, ). Afin de déterminer la
géométrie la plus stable a I’état fondamental, des
optimisations géométriques des deux motifs structurels ont
été¢ réalisées en phase gazeuse, en utilisant différents
placements initiaux pour les atomes d’hydrogéne. Les
résultats ont montré que toutes les structures ont convergé
soit vers la conformation Dj;, soit vers une structure sans
aucun ¢lément de symétrie, correspondant au groupe
ponctuel C; (analyse de symétrie excluant les atomes
d’hydrogeéne). Ces résultats indiquent que seule la structure
D3, représente une géomeétrie stable en phase gazeuse a1’ état
fondamental.

TABLEAU I — Distance moyenne Pa-O pour différents systémes et ap-
proches. L’incertitude est donnée par 1’écart type de la distribution
pour les neuf distances ou par I’incertitude expérimentale.

Cette étude
Systémes 1 2 3

d(Pa-0) / A 2.477 2.428 2.440
+0.012 +0.010 +0.045

Autres études
Systemes Statique [13] Dynamique [31] Exp. [13]
d(Pa-0) / A 2.471 2.45 2.43
+0.045 +0.034 +0.02

Suite a cela, des optimisations géométriques ont été
réalisées avec plusieurs niveaux de modéles de solvant. Les
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distances moyennes des liaisons Pa-O pour chaque systéme
sont re- groupé dans le Tableau I. Comme prévu, la prise en
compte des effets de solvatation entraine une contraction de
la longueur moyenne des liaisons Pa-O, ce qui rapproche les
valeurs calculées des mesures expérimentales. De plus,
I’incertitude de la distance moyenne Pa-O est d’environ
0.01 A pour les systémes ayant des environnements
isotropes (systetmes 1 et 2), tandis qu’elle augmente
d’environ 0.04 A dans le modéle de solvant explicite. Cette
variation est attribuée a la nature anisotrope de I’enveloppe
de solvatation explicite.

Afin d’étudier les états excités du systeme, des calculs
SA- CASSCF/CASPT2/SOC ont été effectués sur chaque
cluster [Pa(H,0),]*". Par ces résultats, nous avons identifié
les doublets de Kramers (KD) par les termes
spectroscopiques avec lesquels ils corrélent, notamment vis-
a-vis des couches élec- troniques 5f et 6d. Plus précisément,
KD1, KD2 et KD3 sont associés au terme 2Fs; (6 énergies
dégénérées deux a deux, soit trois niveaux d’énergie), tandis
que KD4 a KD7 correspondent au multiplet 2F7,, (8 énergies
dégénérées deux a deux, soit quatre niveaux d’énergie). Les
deux niveaux suivants, KD8 et KD9, corrélent avec 2Ds, et
les trois derniers (KD10, KD11 et KD12) avec 2Ds.

CASSCF/CASPT2/SOC ont été effectués sur chaque
cluster [Pa(H,0),]*". Par ces résultats, nous avons identifié
les dou- blets de Kramers (KD) par les termes
spectroscopiques avec lesquels ils corrélent, notamment vis-
a-vis des couches élec- troniques 5f et 6d. Plus précisément,
KD1, KD2 et KD3 sont associés au terme Fs» (6 énergies
dégénérées deux a deux, soit trois niveaux d’énergie), tandis
que KD4 4 KD7 correspondent au multiplet 2/7,, (8 énergies
dégénérées deux a deux, soit quatre niveaux d’énergie). Les
deux niveaux suivants, KD8 et KD9, corrélent avec 2Ds, et
les trois derniers (KD10, KD11 et KD12) avec 2Dsp.

B. Du changement de coordinence a l’état excité

A la suite de ’analyse des états excités a la géométrie de
I’état fondamental, nous avons identifi¢ KD8, le premier état
excité ayant un électron 6d, comme 1’état responsable de 1’émis-
sion observée expérimentalement. Par conséquent, des opti-
misations géométriques ont été effectuées pour cette racine a
I’aide de la méthode TD-DFT. Ces optimisations ont révélé des
différences significatives en fonction de 1’environnement
consi- déré. Dans le modele en phase gazeuse (systeme 17),
I’optimi- sation a conduit a la dissociation d’une molécule
d’eau de la sphére de coordination. Au cours de ce processus,
un transfert de proton s’est produit entre une molécule d’eau
coordonnée et celle dissocié, entrainant la formation d’un ion
oxonium. Cet ion a ensuite été libéré du complexe, quittant
ainsi le systéme moléculaire. Ce résultat peut étre écrit sous la
forme de la ré- action suivante :

[Pa(H,0)o]*" & [Pa(OH)(H,0)7]*" + H;0"

Une telle réaction est toutefois peu probable en solution
aqueuse. Pour tester cette hypothése, des optimisations a 1’état
excité ont été réalisées en incorporant les effets de solvatation
(systémes 2" et 3%). Pour le premier cas, la dissociation d’une
molécule d’eau a de nouveau été observée, mais sans transfert
de protons. Le ligand dissocié estresté confiné dans la deuxiéme



sphére de coordination. En revanche, le modéle de solvatation
explicite a initialement suivi une voie de dissociation similaire,
mais la structure s’est finalement stabilisée par un transfert de
protons amenant a la formation d’un ion oxonium, contraire-
ment au modéle implicite, mettant en évidence une influence
des modéles de solvatation sur la spéciation a 1’état excité.

Afin de valider ou d’écarter la formation et le départ d’un
ions oxonium, des géométries ont été sélectionnées pour faire
des calculs avec la méthode SA-CASSCF/CASPT2/SOC, plus
précise que I’approche TD-DFT. Les résultats de ces calculs
ont montré que, pour le systéme 2°, I’état KDS8 suit
qualitativement la méme trajectoire dissociative. En revanche,
pour le systéeme 3*, un minimum de I’énergie apparait en cours
de trajectoire. Au-dela de ce point, I’inclusion du couplage spin-
orbite entraine une déstabilisation de 1’état excité. Cependant,
lorsque le couplage spin-orbite est omis, la stabilisation se
poursuit jusqu’au transfert de proton. Le couplage spin-orbite
est donc ici non-innocent vis-a-vis de la spéciation.

Les résultats et interprétations présentés ci-dessus
corroborent 1’hypothése initiale selon laquelle les effets du
solvant jouent un rdle essentiel dans la modération du transfert
de protons pendant la relaxation. Plus précisément,
I’optimisation géométrique de I’état KDS indique qu’une
molécule d’eau coordonnée est déplacée dans la deuxiéme
sphére de coordination. Ce changement structurel est cohérent
avec les observations faites pour un systéme analogue : la
structure a 1’état excité du Ce(III), qui a la méme configuration
de valence dans la couche 4/32]. Le processus de relaxation de
I’état KD8 peut donc étre modélisé par la réaction suivante :

[Pa(H,0)5]*" = [Pa(H,0),]* - (H,0)

Une analyse structurale a ensuite été réalisée sur les
géométries optimisées obtenues dans 1’état excité KD8. La
premiére étape consistait a évaluer la symétrie des structures
relaxées. Lorsque les atomes d’hydrogéne et la molécule d’eau
dissociée étaient exclus de 1’analyse, tous les systémes ont
convergé vers une géométrie compatible avec le groupe
ponctuel D4, Cela indique que, malgré la perte d’un ligand, le
cceur de ’environnement de coordination conserve un degré
¢élevé de symétrie dans 1’état excité. Dans un deuxiéme temps,
une analyse géo- métrique quantitative a été effectuée, dont les
résultats sont résumés dans le Tableau II. Comme prévu, le
départ d’une molécule d’eau coordonnée entraine une
contraction globale de la longueur moyenne de la liaison Pa-O.

TABLEAU II — Distance moyenne Pa-O pour trois systémes
considérés a 1’état excité. L incertitude est donnée par 1’écart type
de la distribution pour les huit distances. Les valeurs dcs2
correspondent a la distance avec la molécule d’eau dissociée.

Systémes 1* 9% 3*
desier(Pa-0) / A 2.421 2.349 2359
+0.190 =+0.037 +0.023
dcs>(Pa-0) / A +o00 4.162 3.386

C. Calcul de spectres d’émission théoriques

L’évaluation des propriétés optiques de 1’état excité a été
faite au niveau SA-CASSCF/CASPT2/SOC. Cependant, le
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systetme 1" a été exclu de cette partie de 1’étude en raison
de la dissociation non chimique de I’ion oxonium. Les spectres
de fluorescence correspondant aux deux systémes solvatés sont
présentés dans la Figure 1. Dans les deux systémes, le pic
d’émission dominant provient de la transition KD8 — KDI.
Cependant, la transition KD8 — KD2 contribue également de
maniére significative a la forme spectrale globale. La présence
de cette transition secondaire introduit une asymétrie dans la
bande d’émission correspondant a la transition 2Ds, — 2F'sp,
ce qui est conforme aux observations expérimentales.
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FIGURE I — Spectre de fluorescence du cluster [Pa(H,0)g]*" - (H,0)

pour les systétmes 2* et 3*. Les différents pics verticaux
correspondent aux forces d’oscillateur pondérées par la population de
Boltzmann, et les courbes sont générées par ajustement gaussien
de cette derniére avec un paramétre d’élargissement de 0.1 eV.

Les deux spectres présentent une transition active du
terme D3 au terme 2F7, — formellement interdite par les
régles de sélection des dipdles électriques en raison du
changement requis du moment cinétique total (AJ = +2).
Nous travaillons actuellement a expliquer I’intensité de cette
transition par une analyse fine des fonctions d’onde d’intérét,
a partir de I’utilisation du programme NewMag, développé en
collaboration avec D.-C. Sergentu de I’Université Alexandru
Ioan Cuza de lasi.

1V. CONCLUSION

La fluorescence du protactinium peut étre étudiée par des
outils théoriques, en faisant trés attention au niveau de calcul
et au modele de solvant. Des travaux sont en cours pour
¢élucider I’origine de la deuxiéme transition obtenue dans les
calculs et d’expliquer pourquoi elle n’avait pas été observée
expérimentalement, ainsi que pour améliorer et mieux
décomposer les différents couplages entre les modéles de
solvant, la structure électronique et la spéciation du
protactinium(IV) a I’état excité d’intérét.
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