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ABSTRACT 

The theoretical study carried by the quantum DFT method on the coordination mode of ligand 

amidinate to lanthanide in the series Ln(
t
BuNC(CH3)N

t
Bu)3 where Ln = Y, La, and Lu, 

showed interesting results. A distorted trigonal prismatic structure (θ = 30°) is obtained. The 

lanthanide-amidinate bond has a covalent contribution (20%), confirmed by the presence of 

molecular orbitals metal and nitrogen character. 

These two results with those found in previous works; gave a correlation between the covalent 

percentage of the bond and the geometric distortion θ. 

The quantum descriptors of the conceptual DFT describe the compounds studied as weak 

electrophiles (μ = 0.9eV). 

From our theoretical analysis emerge a good candidate for heterogeneous catalysis. 
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1. INTRODUCTION 

le ligand amidinate est un ligand chélatant; bidenté et présente un système à trois atomes de 

forme générale [RNC(R')NR]
-
. Un des intérêts de ce ligand est la possibilité de pouvoir 
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moduler ses propriétés topologiques et électroniques en fonction de la nature des substituants 

portés par les atomes d'azote et le carbone central. La complexation des amidinates aux 

métaux de transitions a fait l’objet d’études approfondies [1-6]. En chimie de coordination les 

amidinates ont été utilisés comme ligands auxiliaires très importants dans les processus 

catalytiques en raison de leur mode de liaison [7-11]. Récemment les amidinates sont 

identifiés comme précurseurs appropriés pour déposer des films minces en microélectronique. 

En effet, la technique Atomic Layer Deposition (ALD) est aujourd’hui considérée comme 

étant la méthode ayant le plus de potentiel pour produire des films conformes et très minces 

avec un très bon contrôle de l’épaisseur [12-14]. 

L’objectif de notre projet de recherche est de compléter l’étude expérimentale des complexes 

tri-amidinates de lanthanides, de formule générale Ln(tBuNC(CH3)N
t
Bu)3 où Ln = Y, La, et 

Lu; synthétisés par Charles H. Winter et son équipe [15].  

Aux moyens de calculs quantiques, nous allons pouvoir proposer des explications aux 

comportements observés expérimentalement. La modélisation moléculaire nous apportera une 

compréhension fine des phénomènes. 

L’activité de recherche que nous proposons s’insère dans une continuité d’une longue 

expérience depuis de nombreuses années dans la compréhension théorique de la structure 

électronique des composés de terres rares [16-20]. 

 

2. MÉTHODOLOGIE DE CALCULS 

Les calculs quantiques ont été effectués sur les tri-amidinates de lanthanides 

Ln(
t
BuNC(CH3)N

t
Bu)3 où Ln = Y, La et Lu, en méthode de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité (DFT) en utilisant le programme ADF. Les géométries optimisées sans contrainte de 

symétrie sont obtenues avec la fonctionnelle GGA PW91 et la base TZP (Triple Zeta Polarisé) 

[21-23]. L’approximation des cœurs gelés a été utilisée pour les orbitales de cœur,  l’orbitale 

1s pour l'azote, et le carbone, 4p et 5p pour les lanthanides, en incluant les corrections 

relativistes au moyen de l’hamiltonien ZORA (Zero-Order Regular Approximation) [24]. Le 

paramètre d'intégration et le critère de convergence énergétique ont été fixés à 6 et 10
-6

 

respectivement. 

L’ensemble des calculs AIM (Atoms In Molecules) a été réalisé à l'aide du programme 

DGrid/Basin [25], et Le programme Chemcraft 1.4 [26] a été utilisé pour la représentation des 

points critiques. 

La décomposition de l'énergie de liaison, en répulsion de Pauli, interaction stérique totale, et 

l’interaction orbitélaire [27] développé par Ziegler et intégrée dans le programme ADF [28].  
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3. RÉSULTATS ET DESCUSSION 

3.1. Analyse topologique et structurale 

Les paramètres géométriques optimisés (voir Figure 1) et les données expérimentales 

disponibles sont résumés dans le Tableau 1, (Les valeurs en Italique sont les données 

cristallographiques), un bon accord entre les deux valeurs est obtenu, les distances Ln-N sont 

surestimées, cette déviation a été observée dans les travaux antérieurs [16, 29]. On note 

également que les trois distances C1–N1, C1–N2 et C11–N3 sont proches à (1.330 Å) (voir 

Tableau 1) et se situent entre une liaison simple (1.46 Å) [30] et une liaison double (1.21 Å) 

[31, 32] ce qui semble indiquer une délocalisation de la charge électronique sur le squelette 

N–C–N. La somme des angles autour du lanthanide est d'environ 320° (voir Tableau 1), la 

déviation par rapport à  270° mesure le degré de distorsion de la structure (voir Figure 1). 

Le ligand amidinate se coordonne sur le métal en formant un cycle à quatre chaînons. La 

géométrie obtenue est prismatique à base trigonale légèrement déformée (voir Figure 1). Le 

ligand amidinate est bidenté au métal, ce mode de liaison est confirmé par l’analyse AIM 

(Atom In Molecul) (voir Figure 2et Tableau 2). 

 

    

Fig.1. Structure optimisée du système Ln(
t
BuNC(CH3)N

t
Bu)3 où Ln = La, Y, Lu  
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Tableau 1. Paramètres structuraux des complexes tri-amidinate lanthanide  

Longueurs de liaisons (Å) 

 La Y Lu 

Ln-N 2.523 / 2.539 2.379 / 2.385 2.324 / 2.370 

C1-N1 1.330 / 1.343 1.330 / 1.340 1.329 / 1.352 

C1-N2 1.327 / 1.332 1.331 / 1.336 1.331 / 1.377 

C11-N3 1.328 / 1.332 1.331 / 1.330 1.331 / 1.325 

Angles (°) 

N1-Ln-N3’ 109 / 109  106 / 106 105 / 105  

N1-Ln-N2’ 105 / 105  104 / 105 104 / 104  

 N2’-Ln-N3’ 106 / 107 105 / 106 104 / 106 

N2-Ln-N3 106 / 108 104 / 106 103 / 106  

 N2-Ln-N1’ 105 / 105 105 / 105 105 / 104 

N1’-Ln-N3 109 / 109 105 / 106 104 / 105 

θ (°) 28 31 31 

h (Å) 2.2 2.2 2.2 

s (Å) 4.0 3.7 3.7 

 

 

Fig.2. Complexes Ln(
t
BuNC(CH3)N

t
Bu)3 où Ln = La, Y et Lu Les points critiques de liaisons 

sont figurés par des points bleus 
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Tableau 2. Les propriétés topologiques des points critiques BCP des complexes 

Ln(
t
BuNC(CH3)N

t
Bu)3 ( Ln = La, Y et Lu ) 

Complexe 
Points 

Critiques 
ρ(r) ∇2ρ(r) |V|/G H(r) 

Ln 

BCP1 0.056 0.184 1.119 -0.006 

BCP2 0.057 0.187 1.125 -0.007 

BCP3 0.055 0.180 1.117 -0.006 

BCP4 0.056 0.183 1.119 -0.006 

BCP5 0.057 0.185 1.124 -0.007 

BCP6 0.056 0.183 1.120 -0.006 

 

 

3.2. Analyse descriptive de la réactivité  

Une analyse détaillée de la liaison lanthanide-amidinate est effectuée par la décomposition de 

l'énergie de Zigler-Rauk [33, 27-28], méthode implémentée dans le code ADF. La séparation 

entre les différentes contributions (voir équation 1), donne un aperçu sur la nature de la 

liaison; une partie stérique Estr et une partie d’interaction covalente Eorbi + pauli selon le modèle 

de Morokuma [34-37]. 

 

                                                                  (1) 

 

ΔEele est l'énergie d'interaction électrostatique entre les fragments, ΔEpauli est la répulsion de 

Pauli se référant aux interactions répulsives entre les fragments, ΔEorb explique 

principalement l'interaction entre les orbitales occupées et vacantes [38], la somme des deux 

termes mesure le degré de covalence de la liaison. Le Tableau 3 regroupe les différentes 

contributions de l’énergie de liaison des fragments pour les trois complexes. 

Les résultats obtenus (voir Tableau 3) méritent une attention particulière. En effet la 

contribution covalente dans la liaison lanthanide-amidinate calculée dans les trois composés 

est signifiante. Le caractère covalent de cette liaison est justifié par la présence d’orbitales 

moléculaires, comportant une importante contribution métallique et azotée (voir Figure 3). 

La comparaison de ces résultats avec ceux trouvés dans nos travaux antérieurs, montre une 

évolution progressive de la covalence (voir Tableau 4 et Figure 4). La liaison dans les 

lanthanide-guanidinates est purement ionique [16]. La série des complexes d’ytterbium en 
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présence de différents ligands chélatants comme les triflates, tosylates…etc; révèle un léger 

caractère covalent [39]. Il est clair que l’effet du ligand amidinate sur la nature de la liaison 

est prépondérant.  

Les structures optimisées des complexes étudiées possèdent un écart énergétique HOMO-

LUMO important (voir Figure 5) ; traduisant une bonne stabilité de ces derniers. Les 

descripteurs quantiques issus de la DFT conceptuelle [40-42], fournissent des informations 

précises sur la réactivité des composés en question. Le potentiel chimique μ (équation 2), la 

dureté chimique η (équation 3) et l'indice d'électrophilicité ω (équation 4); sont les paramètres 

choisis pour décrire la réactivité des composés étudiés, les valeurs calculées sont visualisées 

dans le  Tableau 5. 

  
     

 
       (2)                 

      

 
      (3)             

μ 

  
      (4) 

Les résultats obtenus indiquent une grande similitude entre les propriétés réactives des trois 

complexes; traduisant l’absence d’effet du métal. Les tri-amidinates des lanthanides possèdent 

des énergies des LUMO hautes en énergie et des élecctrophilicités faibles (voir  Tableau 5) et 

sont qualifiés comme bases de Lewis très faibles en comparaison aux résultats des travaux 

antérieurs [39].  

 

Tableau 3. Energies (eV) de décomposition de la liaison lanthanide-amidinate dans les 

complexes Ln(
t
BuNC(CH3)N

t
Bu)3  où  Ln = La, Y et Lu. 

Ln Epauli Eorb Eelec BDE %covalent %ionique 

La 10.92 -21.09 -44.99 -55.16 18 82 

Y 9.06 -22.68 -45.04 -58.66 23 77 

Lu 10.20 -23.98 -46.51 -60.29 23 77 
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HOMO -8 

                     

              E = -6.47 eV                            E = -6.63 eV                                 E = -6.34 eV 

              %N = 43                                  %N = 44                                       %N = 46 

              %Y = 9 (d)                              %Lu = 21(s)                                  %La = 10 (d) 
 

HOMO -6 

                       
               E = -6.28 eV                             E = -6.47 eV                               E = -5.85 eV 

            %N = 53                                   %N = 41                                     %N = 58 

            %Y = 14 (s)                              %Lu = 10 (d)                              %La = 11 (s) 

 

HOMO -5 

     
               E = -5.83 eV                              E = -5.77 eV                               E = -5.77 eV 

            %N = 71                                   %N = 65                                     %N = 68 

            %Y = 1 (p)                               %Lu = 7 (f)                                 %La = 2 (f)                          

Fig.3. Orbitales moléculaires des complexes Ln(
t
BuNC(CH3)N

t
Bu)3  où Ln = La, Y et Lu 
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Tableau 4. Angle de distorsion θ et pourcentage covalent des amidinates, guanidinates et 

triflates des lanthanides 

 
Y(guan)3 La(amid)3 Yb(otf)3 Y(amid)3 Lu(amid)3 

angle de 

distorsion θ 
19 28 29 31 31 

% covalent 26 18 12 23 23 

 

 

Fig.4. Corrélation entre angle de distorsion θ et pourcentage covalent  
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Fig.5. Diagramme orbitalaire obtenu en méthode DFT des complexes Ln(
t
BuNC(CH3)N

t
Bu)3 

( Ln = La, Y et Lu ) 

 

Tableau 5. les paramètres de la réactivité de Ln(
t
BuNC(CH3)N

t
Bu)3 où Ln = La, Y et Lu 

Ln EH EL       

La -4.358 -0.784 -2.571 1.787 0.925 

Y -4.368 -0.861 -2.614 1.753 0.974 

Lu -4.394 -0.793 -2.593 1.800 0.933 

 

4. CONCLUSION 

L’approche théorique réalisée sur trois tri-amidinates de lanthanides, a montré l’existence 

d’une structure prismatique trigonale distordue (θ = 30°). Les valeurs calculées des 

descripteurs quantiques de la réactivité caractérisent les composés étudiés comme des acides 

de Lewis faiblement électrophiles. 

La décomposition énergétique ainsi que la composition orbitalaire des tri-amidinates de 

lanthanide, confirment la présence d’une contribution covalente dans la liaison lanthanide-

amidinate. 
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La comparaison des résultats avec ceux trouvés dans nos travaux antérieurs, a révélé 

l’existence d’une corrélation entre le pourcentage covalent dans la liaison du ligand chélatant 

bidenté et l’angle de torsion θ. 

De notre analyse théorique a émergé des composés possédant des propriétés prometteuses en 

catalyse hétérogène. 
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