Etude DFT relativiste de la structure électronique et des liaisons de complexes organométalliques
d'actinides.

RESUME :

Ce travail aborde une étude DFT (Density Fonctional Theory) relativiste des propriétés structurales et électroniques de
quelques complexes organométalliques de lanthanides et d'actinides trivalents a 1’états d’oxydation +3 dans le cadre da la
différentiation Ln (III)/An(III). Du faite que les éléments actinides et lanthanides ont des rayons ioniques trés voisins, leurs
séparation est confronté un probléme de séparation des radioéléments dans le contexte de retraitement des déchets nucléaire.
Au plan technique, nous mettons en ceuvre, le code ADF (Amsterdam Density Functional) et la base relativiste ZORA
(TZP) couplée a la fonctionnelle d'échange et de corrélation BP86 et B3LYP dont la performance dans 1'étude des systémes
organométalliques d'éléments lourds est bien établie. Les visualisations graphismes moléculaire sont obtenues moyennant le
programme ADFGUI. Les résultats obtenus montrent que les éléments f forment tout les deux des liaisons fortement ionique
avec des ligands donneurs durs tels que les groupements oxygene RO- et les halogénures X- avec des nombres de
coordination variant de 8 al2.cependant lorsque le ligand est un ¢ donneur et @ accepteur ,nous avons observé que les
liaisons métal-ligand dans le cas des lanthanides (III) ,restent essentiellement ioniques par contre il est établi que les ions
actinides (III) peuvent manifester un caractere covalent important avec certain ligand portant des atomes d’azote ou du
souffre ceci a conduit a I’émergence de ligand sélectifs et ayant un pouvoir extractif dans la séparation des radioéléments Ln
(IIT) / An (IIT) dans le domaine du retraitement des déchets nucléaire. Ces résultats sont aussi vrais dans le cas des autres
ligands mono et poly-azotées comme le ligand pyrazolate BPP et ses dérivés oxamide, Ce dernier a montré un grand pouvoir
extractif et sélectif dans la différentiation Ln(IIT)/An(III).

ABSTRACT:

This work approach a study DFT (Density Functional Theory) relativistic of structural properties and electronic of
complexes organometallic lanthanides and actinides trivalent in the oxidation states +3 in the framework in the
differentiation Ln (IIT)/An (IIT). The element actinides and lanthanides have very near ionic radius, their separation is
confronted a problem of separation of radioelement, in the nuclear wastes management. On the technical level, we
implement, code ADF (Amsterdam Density Functional) and relativistic base ZORA (TZP) coupled with the functional
calculus of exchange and correlation BP86 /PBE whose performance in the study of the organometallic systems of heavy
elements is well established. The techniques of molecular graphics will be carried out with the help of the software
ADFGUI.The results obtained have shown that f-elements formed ionic bonding with ligands donorlike oxygen groups RO
— and halogens X- with number of coordination variant of 8 to12,however when the ligand is a ¢ donor and = acceptor, we
observed that the metal-ligand bonding in the lanthanide Ln (III) cases, are essentially ionic .While, in the actinide (III)
species, a covalent character important with some ligand have nitrogen or sulphur atoms .this conduct to appear of selective
ligand and a great extractive capacity in separation of radioelement Ln (III)/An (III) in the nuclear wastes management.
These results are also true in the case of the others ligands mono and poly-azotes like Pyrazolate BPP and derivatives, this
latter showed a great extractive and selective capacity in the Ln (III)/An (IIT) differentiation.
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