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INTRODUCTION GENERALE

La chimie des composés formés par la combinaison des éléments des groupes 111 et V est
extraordinairement riche par leur utilisation comme des diélectriqgues en industrie des
composants semi-conducteurs.

La découverte du nitrure d'aluminium remonte a 1862 (F. Briegler et A. Geuther) et la
premiere synthése a été réalisée en 1877 (JW. Mallets) [1]. Pendant plus de 100 ans, ce
produit est resté une curiosité de la chimie et ce n'est qu'en 1984 que la technique de sa
production a évolué. Jusqu'au début des années 1990, les poudres obtenues éaient mal
caractérisées et leur qualité n'éait pas constante, ce qui rendait difficile I'utilisation de I'Al-N
pour en faire des céramiques et par voie de conségquence, la mise au point d'encres de
métallisation était pratiquement impossible. Actuellement, les poudres obtenues peuvent étre
considérées comme de bonne qualité. Le succes croissant de I'AIN est di a sa conductivité
thermique exceptionnelle (180 W/m.K a I'ambiante contre 30 pour I'alumine) [2].

Les clusters d’ aluminium-azote ont été observés pendant la synthése des couches minces
d'duminium d'azote (AIN). Les especes d'AlnNp, (n= 1-3, m= 1-3) ont é&é synthétisés par des
réactions entre les atomes d'aluminium et d'azote « laser-ablated reaction », et leurs structures
possibles ont été proposés utilisant les spectres infrarouges. De plus les expériences de la
spectroscopie infrarouge et la spectrométrie de masse de cellules de Knudsen sur le gaz d'AIN
montrent |'existence d'une grande variété des clusters neutres et chargésd’ Al,Nn, [3, 4 et 5].

L’ étude géométrique et les propriétés électroniques des clusters d’auminium d’azote
continuent d’attirer plus d’ attention tant sur le plan fondamental que pratique en raison de
leurs propriétés tres intéressantes. Nous nous intéressons dans ce travail a |’ étude théorique
des différentes séries des clusters d’aluminium d' azotes, ainsi la détermination de leurs
stabilités en fonction de la variation du ligand (hydrogene ou halogene).

En effet, le présent travail est divisé en quatre chapitres :

* Le premier chapitre est composé de deux parties, la premiére partie décrit la méthode de
calcul utilisée dans notre travail, a savoir la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT).



La seconde partie est consacrée a des généalités sur les principales propriétés physico-
chimiques du nitrure d’aluminium et leurs applications en opto-électronique.

* Le deuxieme chapitre présente I’ étude des différentes possibilités géométriques pour les
clusters mixtes dauminium d'azote AlN, (n+m=6, 8), ains que leurs propriétés
électroniques. Cette éude nous permettons de dégager les géométries les plus stables pour
chague série d'isoméres (AlsNs, AlsN2, AloNg,.....), en comparant les énergies de liaisons
totale.

* Le troisiéme chapitre est consacré a |I’étude de I’ effet de I’ hydrogene sur les clusters
d’aluminium d’ azote les plus stables Al:N; et AlnNp, (n+m=6, 8) qui ont été éudiés dans le
deuxieme chapitre. Cette éude nous permettons de dégager les sites les plus favorables pour
I” hydrogénation de chaque cluster.

* Le quatrieme chapitre est décrit I’ effet des halogénes (F, Cl, Br) sur les clusters Al;No,
AlsN; et AloNg.

1.  W. Kollenberg, Technische Keramik, édition VVulkan-Verlag GmbH, 2004

2. Z.R.Song, Y.H.Yu,D.S. Shen, S.C. Zou, Z.H. Zheng, E.Z. Luo, Z. Xie, Material Letters
57 (2003) 4643.
G. Meloni and K.A. Gingerich. J. Chem. Phys. 113 (2000)10978.
L.Andrews, M. Zhou, G. V.Chertihin, W. D. Bare, Y. Hannachi, J. Phys. Chem. A 104
(2000) 1656.

5. B.D.Leskiw, A. W.Castleman, , Jr.; C. Ashman, S. N. Khanna, J. Chem. Phys. 114
(2001) 1165.



Chapitrel
Lathéoriedelafonctionnele deladensité

Lenitrured’aluminium: propriétés et applications



“€ partie
Lathéoriedelafonctionnelle dela densité
|- Equation de Schrodinger
L'éguation fondamentale a résoudre pour décrire la structure électronique d'un systéme a
plusieurs noyaux et électrons est I'équation établie par Erwin Schrédinger en 1925[1], appelée
depuis éguation de Schrédinger, et qui S écrit :

é N 2 A R2 2 2 2 U
HY = ‘?éh— N LU L NETL I | qeg+ié—zzeuv EY
g i 2m I 2M il ‘I’i - RI‘ 2 iaj I - rj‘ 2 14J

ou Hest I'namiltonien moléculaire et Y la fonction d'onde. Les deux premiers termes de
I'hamiltonien sont respectivement les opérateurs énergie cinétique des N électrons (indicés i)
et des A noyaux atomiques (indicés |). Les trois autres termes représentent les différents
potentiels d'interaction électron-noyau, électron-électron et noyau-noyau.

Sous cette forme, I'équation de Schrodinger est trop compliqué que pour pouvoir étre résolue
analytiquement. De maniére a ssimplifier la résolution de cette équation, Max Born et Robert
Oppenheimer ont proposé une approximation visant a simplifier I'équation de Schrodinger
[2]. L'approximation de Born-Oppenheimer considere la position des noyaux atomiques
comme fixes; leur énergie cinétique peut donc étre négligée et le terme d'interaction entre

noyau considéré comme une constante (que I'on noterak,, ). Cette approximation se justifie

par le rapport de masse entre les particules constitutives du noyau (protons et neutrons) et les
électrons. L'éguation arésoudre sécrit alors :

€ .2 2 2 u
HY =& éh— 28 2 4 lg € 4g Oy =gy (1.2)
g i 2m il ‘ri - Rl‘ 2 4] r - rj‘ E

De maniére a alléger les notations on représentera, par convention, l'opérateur énergie

cinétigue parT, le potentiel externe ressenti par les électrons parV,_, et le potentiel

ext

dinteraction électron-électron parU . L'équation sécrit dés lors sous une forme plus
condensée comme :

HY =[T+V,, +U]Y =EY (1.3)

De nombreuses méthodes ont été développées pour résoudre I'équation de Schrodinger

multiélectronique en décrivant par exemple la fonction d'onde comme un déterminant de

Slater; c'est le cas de la méthode Hartree-Fock. La DFT fournit une méthode alternative en

considérant comme quantité de base pour la description du systéme la densité électronique.



II-Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Comme son nom |’ indique, ¢’ est une théorie qui utilise la densité électronique en tant que
fonction fondamentale au lieu de la fonction d’onde comme ¢’ est le cas dans la méhode de
Hartree et Hartree-Fock [3].

En fait, I'idée d' utiliser la densité électronique a pour origine les débuts de la mécanique
guantique avec les travaux de L.H.Thomas [4] et E. Fermi [5] qui ont tenté d’exprimer
I’énergie totale d’'un systéme en fonction de sa densité électronique en représentant son
énergie cinétique selon une fonctionnelle de cette grandeur. Cependant, la précision obtenue
était inférieure a celle de Hartree-Fock a cause de I’ absence du terme d’ échange-corrélation.
Dirac [6] en 1930 a amélioré cette théorie en gjoutant au modéle de Thomas et Fermi une
énergie d'échange fonctionnelle de la densité électronique. Mais le terme de corrélation
électronique était toujours absent dans cette nouvelle approche.

I1.1-Théoremes de Hohenberg et Kohn

Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) est basé sur les deux
théoremes de Hohenberg et Kohn [7].
Premierement, Hohenberg et Kohn ont montré qu’il existe une correspondance biunivoque
entre le potentiel extérieur et la densité électroniquer (r) permettant de représenter le premier
comme une fonctionnelle de I'état fondamental de la deuxieme. Par conséquent, |’ énergie
totale du systeme a I’ état fondamental est également une fonctionnelle unique universelle
de la densité éectronique, soit :

E=Hr (r) (1.4)

Ce théoreme est a la base de la théorie de la fonctionnelle de la densité et explique
I’ appellation qui lui a éé donnée. Ceci differe de la méhode Hartree-Fock, dans laquelle
I énergie totale du systeme est fonctionnelle de la fonction d’ onde.
Une conséguence immédiate de ce théoréeme est que la densité électronique détermine de
fagon unique I'opérateur hamiltonien du systéme. Ainsi, en connaissant la densité
électronique, |’ opérateur hamiltonien peut ére déerminé

Deuxiémement, Hohenberg et Kohn ont montré que : pour un potentiel V,, et un nombre
d’ éectrons N donnés, |'énergie totale du systeme atteint sa valeur minimale lorsque la
densiter (F) correspond a la densité exacte de’ état fondamental r , (F)
E(r,)=minE(r) (1.5)

Lafonctionnelle de I’ énergie totale de I’ état fondamental s' écrit comme suit :



el ()=l ())+ ¢veu ) (Flaer (1.6)

ou V,, (F) représente le potentiel externe agissant sur les particules et Flr (F) représente la

fonctionnelle universelle de Hohenberg et Kohn, avec :
F[r (F)J = <Y\1’ +\f|Y> (1.7)

La connaissance de cette fonctionnelle permet de déterminer |’ énergie totale et la densité
électronique de I'état fondamental pour un potentiel externe donné, en utilisant le principe
variationnel.

Malheureusement, le théoreme de Hohenberg et Kohn ne donne aucune indication de la

formeF lr (F)J :

I1.2 -Les équations de Kohn et Sham

Kohn et Sham [8] ont introduit un développement supplémentaire qui consiste a
remplacer le systéme réel interactif en un systeme fictif non interactif. Cette approche réalise
une correspondance exacte entre la densité électronique, I’ énergie de I’ éat fondamental d’ un
systéme congtitué de fermions non interactifs placés dans un potentiel effectif et le systéeme
réel a plusieurs éectrons en interaction soumis au potentiel réel. De ce fait, la densité
électronique et I’ énergie du systéme réel sont conservées dans ce systéme fictif.
Pour ce systeme fictif, les théorémes de Hohenberg et Kohn s appliquent également. La

fonctionnelle de la densitéFlr (F)J pour le systeme interactif peut étre exprimée par
I’ expression suivante :

Flr (F)J:Tolr (F)J+ E, Ir (F)J+ E.c Ir (F)J+Vext lr (F)J (1.8)

ou: T, lr (F)J est I'énergie cinétique du gaz d’ électrons non interagissant, E,, lr (F)J désigne le
terme de Hartree (I’interaction de Coulomb classique entre les électrons décrite a travers leur

densité électronique), Exclr (F) est une fonctionnelle additionnelle qui décrit I interaction

interélectronique appelée énergie d échange-corréation et Vextlr (F)J inclut I’interaction
coulombienne des électrons avec les noyaux et celle des noyaux entre eux. Le terme de
Hartree et celui de I'énergie cinétique sont les plus importants dans le traitement de
I"interaction des électrons. La différence entre I énergie cinétique réelle et celle des électrons

non interagissant ainsi que la différence entre I’ énergie d’ interaction réelle et celle de Hartree

sont prises en compte dans | énergie d’ échange et corrélation E,. lr (F)J :



L’ équation de Schrodinger arésoudre dans le cadre de I approche de Kohn et Sham est de

laforme:

ot Vel ()=eh ) 1w oo

ou le potentiel effectif est delaforme:

v, =V + q{,ﬁfldrr oV, (1.10)
r-r¢

le potentiel d’échange et corrélation est donné par la fonctionnelle dérivée :

\;xc ()= dE—g;[(&g (1.11)

et ladensité est donnée par une somme sur I’ ensembl e des orbitales occupées :
rn_o&. (r
r(r)=af () (1.12)

Les équations (1.9) correspondent aux équations de Kohn et Sham et doivent étre résolues
de fagon auto-cohérente, c.-&d. en débutant & partir d’une certaine densité initiale, un

potentiel V4 () est obtenu pour lequel I'équation (1.8) est résolue et une nouvelle densité

électronique est alors déterminée. A partir de cette nouvelle densité, un nouveau potentiel
effectif peut étre calculé. Ce processus est répété de fagon auto-cohérente jusqu’a ce que la
convergence soit atteinte, c.-a-d. jusqu’ a ce que la nouvelle densité électronique soit égale ou

trés proche de la précédente (correspondant au critére de convergence fixé).

I1.3-Lafonctionnelle d’ échange-corrélation
L’ élaboration des équations de Kohn et Sham a permis de mettre en évidence le fait que la

seule fonctionnelle de la densité qui demeure inconnue dans ce formalisme est la
fonctionnelle d’ échange-corrélation E, . lr (F) . Ainsi, pour résoudre les équations de Kohn et

Sham, diverses fonctionnelles d’ échange-corrélation ont éé envisagees.

Les effets qui résultent des interactions entre les électrons sont de trois catégories :
I’ échange, la corrélation dynamique et la corrélation non dynamique.
L’ effet d’ échange résulte de I'antisymétrie de la fonction d' onde totale vis-&vis de I’ échange
des coordonnées électroniques. |l correspond au principe de Pauli qui stipule que deux
électrons de méme spin ont une probabilité nulle de se trouver au méme endroit. Cet effet est
indépendant de la charge de I’ électron et est pris en compte dans la théorie de Hartree-Fock a

cause de I’ antisymétrie du déterminant de Sater représentant la fonction d’ onde.



L’ effet de corrélation désigne la corréation entre les mouvements électroniques résultant
de larépulsion interélectronique coulombienne en 1/(r-r’). Il correspond essentiellement a des
effets de corrélation pour des électrons de ceeur. Contrairement a | effet d’ échange, cet effet
est d0 ala charge de I’électron mais il est indépendant du spin. Cet effet est négligé par la
théorie de Hartree- Fock.

Le troisieme effet provient du fait que les fonctions d’ onde électroniques sont formulées
en termes de particules indépendantes. |1 s agit de la correction de "self-interaction”, qui doit
conduire a un comptage correct du nombre de paires d éectrons.

La fonctionnelle d échange-corrélation se doit de tenir compte, en plus de ce qui a été
énonce, de la différence d’ énergie cinétique entre le systéme fictif non interactif et le systéme
réel. Aingi, le calcul de I'énergie et du potentiel d’échange-corrélation repose sur un certain
nombre d’ approximations.

a - L’approximation de la densité locale (LDA)

Dans |’ approximation de la densité locale (Local Density Approximation LDA), il est
supposé que la densité électronique peut ére traitée localement sous la forme d'un gaz
d électrons uniforme. Ce qui revient a effectuer les deux hypothéses suivantes :

Les effets d’ échange-corrélation sont dominés par la densité située au point f .

Ladensité r (I )est une fonction variant lentement vis-a-visde f .

Cette approximation consiste donc a considérer que la contribution de E,. lr (F)J a

I’ énergie totale du systeme peut ére additionnée de facon cumulée a partir de chaque portion
du gaz non uniforme comme s'il était localement uniforme.
L'énergie d échange-corrélation (LDA) peut étre écrite sous la forme:

Ex [ (F)]=¢r (sl (Dlo*f (1.13)
dans laquelle e 2*[r (F )] représente I' énergie d' échange et de corrélation par électron dans un
gaz d’ électrons dont la distribution est supposée uniforme.

LDA

A partirei2[r ()], le potentiel o échange-corrélation \/'2*(F) peut étre obtenu d une fagon

variationnelle selon I’ équation :

\V I)_(I(D:A (rr) _ d (I’ (|! dr;I(S'!A)[r ('[ )]) (1.14)

Pour les systémes magnétiques, le spin électronique introduit un degré de liberté
supplémentaire et la LDA doit étre alors éendue a I’ Approximation de la Densité Locale de



Soin (LSDA : Local Spin Density Approximation), ou I’ énergie d’échange et corrélation est
fonctionnelle des deux densités de spin haut et bas:

E;?A[r_,rf]:(‘r(rr)slxc[r_(rr),rf(rr)]de'rr (1.15)

La LDA suppose que la fonctionnelle e, [r (f)] est purement locale. Cette énergie est
divisée en deux termes :

e,clr ()] =e[r ()] +eclr (+)] (1.16)

ol : e, [r(t)] est I'énergie d’échange et e [r ()]  est I'énergie de corrdation. L’ énergie

d’échange pour un gaz d'éectrons uniforme est donnée, en r %par la formule de Dirac-

Fermi et définie, en unités atomigques comme suit :

el®[r (r)]= - 0.4581/r, (1.17)
Avec r = (4p r§'/3)'l . Leterme de corréation a été estimé en premier par Wigner par :

0.44
e r ()] =- — 3 (1.18)
S t+T.

Par ailleurs, I'énergie de corrélation d'un gaz d électrons libres a été modélisée par
Ceperly et Alder [9], & a été donnée par Perdew et Zunger [10] par :

elr ()= - 0.1423 ro F1 (1.19)
1+1.0529,/r, +0.3334r,
e®[r (1)) = - 0.048+0.0311Inr, - 0.0116r +0.002r, Inr repl (1.20)

Il existe d'autres paramétrisations pour |I'énergie de corrélation d'un gaz d électrons
homogeéne dont celles de Kohn et Sham [11], Hedin et Lundqvist [12] et Perdew et Wang [13].

b - L’approximation du gradient généralisé (GGA)
C'est une améioration de la LDA dans le traitement de I’ énergie d’ échange-corrélation

qui consiste a la rendre dépendante non seulement de la densité électronique mais également
de son gradient|Nr (). Ainsi la fonctionnelleE, lr (F)J rend compte du caractére non
uniforme du gaz d’ électrons.

Dans ce cas, la contribution de E, . lr (F) al’énergie totale du systéme peut étre additionnée

de fagon cumulée a partir de chaque portion du gaz non uniforme comme s'il était localement

non uniforme. Elle s écrit de laforme:

EiiA[r (rr)] =Cr (rr)exc [I’ (rr)a|Nr (er]dSrr (1.20)



ol eyr (F),|Nr (r )|] représente |I'énergie d'échange-corrélation par électron dans un

systéeme d’ électrons en interaction mutuelle de densité non uniforme.

L’ utilisation des fonctionnelles de type GGA permet d accroitre de fagon significative la
précision des calculs en comparaison avec la description fournie par la LDA en particulier
pour I’énergie de liaison des molécules. Ce qui est a l’origine de I’ utilisation massive de la
DFT par les chimistes dans les années 90.

On trouve différentes paramétrisations pour la GGA dont celles de Perdew et al (1991) [14]
et Perdew et al (1996) [15] et les versions les plus utilisées sont celles de Perdew et Wang
[16] et Perdew [17].
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partie

Lenitrured’aluminium: propriétéset applications

|- Introduction

Les propriétés physico-chimiques du nitrure d’auminium ont attiré des attentions
considérables[18,19 et 20] des physiciens, des chimistes et des scientifiques de matériaux.

Cet ensemble de propriétés rend ce matériau intéressant en vue d applications en opto et
microélectronique. C'est un semi-conducteur a large gap (6,2 €V) [21] qui émet a des
longueurs d’onde correspondant au bleu. Les principales propriétés physico-chimiques du
nitrure d'auminium seront tout d'abord présentées : propriétés structurales,
thermodynamiques, optiques, €électroniques meécaniques et thermiques. Ensuite, leurs
applications seront abordées.

|- Propriétés de nitrure d’aluminium

I1.1- Propriétés structurales

Le nitrure d aluminium, comme montré sur la figure 1 peut se présenter sous trois formes
cristallines : les structures de type wurtzte [20], zinc-blende et NaCl. Celle de type wurtzite

est la plus stable thermodynamiquement [22].

Figurel: Lesdifférentes structures d’ AN : de type wurtzite (a), blende (b) et NaCl (c)

[1.1.1- Structure de type wurtzite

Au sein de la structure de type wurtzite (Figure 1a), les atomes d azote forment un
empilement hexagonal compact. Les atomes d’aluminium occupent la moitié des sites
téraédriques. 11 y adeux unités formulaires AIN par maille et le groupe d’ espace est P63mc.
Cette structure est caractérisée par les parametres de maille a et ¢, mais aussi par le paramétre
u=l/c, oul est lalongueur de liaison Al-N suivant c.

Les atomes d’ aluminium sont donc dans un environnement tétraédrigue trés peu distordu [22].



Letableau 1, ci-dessous regroupe les différents paramétres de maille pour la structure wurtzte
d AIN

Tableau 1: Paramétres de maille a et ¢, rapport c/a et paramétre interne u d’AIN de la

structure wurtzite
Paramétres de maille a(A) c(A) cl/a u
Données expérimentales [22 et 23] 3.111 4.978 1.601 0.385
Données théoriques [24] 3.136 4.954 1.580 0.381

[1.1.2- Structure de type Zinc-blende

Dans la structure de type blende (Figure 1b), les atomes d’ azote forment un empilement
cubique faces centrées dans lequel les atomes d aluminium occupent la moitié des sites
téraédriques. 11 y aquatre unités formulaires AIN par maille et le groupe d’ espace et F&3m.

Cette structure est caractérisée par le paramétre de maille a=4.34 A [25].

[1.1.3- Structure de type NaCl

Pour cette structure, la coordinence des atomes d’aluminium et d’ azote est de 6 contre 4
dans le cas de celles de type wurtzite et blende. La structure de type NaCl est composée de
deux sous-réseaux cubiques faces centrées d’atomes d' azote et d’aluminium, décalés de a/2
(Figure 1c). La maille comporte 4 motifs formulaires AIN.

|1.2-Propriétés optiques

La transparence des films est fonction du taux d azote dans la couche. L’indice de
réfraction dépend trés largement de la structure cristalline de la couche : les films amorphes
ont un indice de réfraction de 1,48 alors que celui des films cristallins réalisés par la méme

méthode présente un indice de réfraction de 2,3.

I1.3- Propriétésthermiques

La chaleur spécifique, la dilatation thermique, et la conductivité thermique permettent de
définir les propriétés thermiques du nitrure d’aluminium de structure wurtzite. La dilatation
thermique est liée a la variation de densité d'un solide avec la température, les distances
interatomiques se modifiant sous I'effet des vibrations. Les coefficients de dilatation
thermiques permettent d’évaluer la déformation de la maille crigaline en fonction de la
variation de température. L’ AIN a un faible coefficient de dilatation thermique 6.3x10° K™

[26] trés proche de celui du silicium.



I1.4- Résistance physico-chimique

L'AIN résiste a de nombreux produits. L'aluminium fondu mouille I'AIN mais ne I'attaque
pas. Les métaux fondus tels que Cu, Li, U, Fe (aliages), Supraconducteurs, n'attaquent pas
non plus le nitrure d'aluminium. Dans le cas de poudre d'AIN, c'est a partir de 550°C gue I'on
commence a observer une oxydation. Pour des céramiques en AIN, il faut atteindre 900°C

pour commencer aformer une couche d'oxyde.

[11- Applications de nitrure d’aluminium

Les propriétés du nitrure d’auminium rendent ce matériau intéressant dans différents
domaines d’ application : I’ optique [27], la mécanique [28] ou bien I’ éectronique [29]. Pour
ce dernier domaine d application, le nitrure d’aluminium est doublement intéressant car il
peut jouer le réle d'un semi-conducteur lorsqu’il est dopé mais il peut aussi se comporter
comme un tres bon diélectrique [30]. De plus, I’AIN est piézoélectrique avec une vitesse
sonore élevée [31] et vu sa faible masse volumique (3,25 glcm®), il est le matériau le mieux
disposé a générer des vibrations a des fréquences tres élevées. |1 peut donc étre utilisé pour la
fabrication de dispositifs d’ondes acoustiques de surface (SAW) qui enregistrent une forte
évolution gréce ala grande variété de leur domaine d’ applications : les résonateurs, les filtres
de hautes fréquences pour la téléphonie mobile, les capteurs de pression pouvant fonctionner

en milieux agressifs [32].
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Chapitrell |

Etude dela structure éectronique des clusters
Al.Ny,(n+m =6, 8)



|- Introduction

Les clusters dauminium d'azote suscitent une attention considérable des chimistes
théoriciens, en raison de l'importance du nitrure d’aluminium dans diverses applications
industrielles [1].Les espéces d'AlnNp, (n= 1-3, m= 1-3) ont été synthétisés par des réactions
entre les atomes d'auminium et d'azote «laser-ablated reaction», et leurs structures
possibles ont été proposés utilisant les spectres infrarouges, comparés aux résultats de la
théorie fonctionnelle de densité [2]. Les clugters d'auminium d’ azote en phase gazeuse, ont é&té
observés pendant la déposition en phase vapeur (CVD) des couches minces d'AIN a partir
d’AICI; et NH; [3]. De plus les expériences de la spectroscopie infrarouge et la spectrométrie
de masse de cellules de Knudsen sur le gaz d'AIN montrent I'existence d'une grande variété des
clusters neutres et chargésd AInNm [4, 5 et 6].

Parmi les théoriciens qui sont intéressés aux clusters d'Al,Nm, Boo et al [7] ont é&udié
AlNpy (n + m = 4) avec les méthodes de MP2 et de CCSD(T). De nombreuses éudes en
méthode DFT, ont été consacrées aux différents clusters Al,Nm, dans ce cadre la structure et la
stabilité relative des clusters (AIN), (n = 2-15) ont été théoriquement &udiés [8, 4, 9, 10, 11 et
12 ]. Grime [13] aandy<t la gtructure € les liaisons des clugters (AIN), (n=1-4) & atrouvé que la
gabilité de cluster augmente avec I'augmentation de la taille. L. Guo et al [14] ont étudié la
structure, | état électronique et I'énergie des anions Al N™ et dAI N2 (n = 1-7) utilisant la
méthode B3LY P/6-311+G(d) dans I'optimisation structurale et I'analyse de fréquences.

Dans ce chapitre, nous nous proposons d’ éudier une série des clusters AlNy, (N+m=6 et
8), en vue de déterminer leurs structures geométriques les plus stables.

I1- Etude des clusters AlnNy, (N + m =6)
[1.1- Etude d’Al3N3
I1.1.1-Etude desisomeresles plus stables

Pour déerminer la structure géométrique la plus stable du cluster AlsNs, nous avons
exécuté un calcul sur plus de 14 possibilités structurales. Les géométries optimisées sont
représentées sur la figure 1. L’isomére de plus basse énergie est |’ hexagonal de symétrie Dap,
qui est un triangle Als dont trois de ses faces sont couvertes par les trois atomes d’ azote N.
Nos résultats est en accord avec d’ autres calculs théoriques [11,15 et 16]. Les quatre isomeres
de basse énergie (1b, 1c, 1d et 1€) de symétrie C;, Cy,y, Se trouvent respectivement 6.00, 8.99,
13.37 et 14.30 kcal/mole au dessus de (1a). On constate que la stabilité d’ AlsN3; dépend de
I’ alternance des liaisons Al-N.



Q4 ALz

a (D3h) b (Cl) C (sz) d (sz)

ER - 0.00 R —6.00 ER - 8.99 ER - 13.37 ER - 14-30 ° Al
(C) g (%ZV) h (Cy i (G j (C) k (Cy)

Er =23.98 Er = 31.59 Er=32.05 Er=34.13 Er = 35.97 Er=7264

Figure 1: Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) a I'énergie de

|’ état fondamental desisomeéresdu cluster AlsNs

Le tableau 1 montre une comparaison de paramétres structuraux du cluster AlsN3 (1a)
avec les deux méthodes DFT/LDA/TZP (nos calculs), et DFT/B3LYP/TZP [11]. Ladistance
Al-Al est 2.56 A, approximativement 4% plus grand que la longueur de liaison de dimére Al
(2.466 A) [17].

Tableau 1. Paramétres structuraux correspondant a la géométrie la plus stable AlsN3

Belbruno [11] Nos calculs
i DFT/B3LYP/TZP
méthode DFT/LDA /TzZP
Lecode (ADF 2.3.0) [18]
Al-N (A) 1.788 1.752
Al-Al (A) 2.603 2.557
Al-N-Al (°) 934 93.7
N-AI-N (°) 146.6 146.3

[1.1.2- Diagramme des OM
Le diagramme énergétique d’ orbitales moléculaires du cluster AlsNs est représenté sur la

figure 2. Les OF occupées sont de type p, dont la HOMO 1€" est contenu les orbitales p,
dehors de plan, inclus 81% les orbitales d'azote avec une petite contribution de celles

d’aluminium. LaLUMO majoritairement est une orbitale a caractére s d’ aluminium.
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Figure 2 : Diagramme des orbitales moléculaires de cluster AlsN3

I1.2- Etude d’ AlsN>

[1.2.1- Etude desisomeres lesplus stables

Les calculs effectués sur les différentes géométries d’AlsN, (figure 3) adoptent la
structure plane de symétrie D2, (38) comme état fondamental. Les principales données
structurales et énergétiques obtenues pour AlsN, sont illustrées dans le tableau 2. Les autres

isomeres de basses énergies (3b-3€) de symétries C,, et C; se trouvent respectivement 23.06



47.04, 47.27 &t 59.26 kcal/mole au-dessus de la géométrie (3a). L. Guo et al [14] ont obtenu
aussi avec le programme GAUSSAN 98 [19] utilisant la méthode DFT/B3LYP/TZP des
résultats similaires.

Aprés |'exploration des différentes possibilités structurales (bidimensionnelle et
tridimensionnelle), on constate que les atomes d’ azote préférent ére piégés entre les atomes

d’ aluminium; et ne pas étre sur la périphérie de la molécule.

wproeeed XD
6
a (D2n) b (Cx) c(Ca) d (Cy)
Er=0.00 Er =23.06 Er=47.04 Eg = 47.27

e (CZV) @ Al
Er=59.26

Figure 3: Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) a I'énergie de

|’ état fondamental desisomeéresdu cluster AlsN,

Tableau 2: Principales données énergétiques et structurales calculées pour la géométrie
d AlsN; (3a)

Energiede Ecart ' o
liaison (eV) LOMOL MO Les distances (A) Les angles (°)
Al-N, 1.819 Al3-N,-Alg 85.7
-29.96 1.05 Al-N, 1.832 No-Als-N, 94.3
Al:-Alg 2.493 / /

[1.2.2-Diagramme des OM

Le diagramme des orbitales moléculaire du composé AlsN; est représenté sur la figure 4.
LaHOMO est principalement localisé sur les atomes d’ Aluminium. L’'HOMO-1 située juste
au dessous de la HOMO (presque dégénérée), a une contribution antiliante des
orbitales d’aluminium (54.97 % de s et 18.82 % de py) et d azote (19.71 % de py).



La LUMO est une combinaison antiliante entre les orbitales d’aluminium (35.67 % de s &
42.33 % depy) et d'azote (21.95 % de py).
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Figure4 : Diagramme des orbitales moléculaires du cluster AlsN;

[1.3-Etude d’ AloNg
I1.3.1-Etude desisomeresles plus stables

Pour déterminer la structure géométrique la plus stable du cluster AloN4, nous avons
effectué des caculs sur 9 possibilités structurales. Les géométries optimisées sont
représentées sur la figure 5. Parmi ces isomeres la structure la plus stable est la molécule
plane de symétrie C,, (5a), qui est obtenue par la substitution d’un atome d’aluminium par un
atome d’'azote dans |'hexagone Al3Ns3. Les isoméres d’ Al:N4 contenant I'entité N4 sont
défavorables énergétiquement. Les principales données structurales et électroniques
correspondant a la géométrie de I'état fondamental sont reportées dans le tableau 3. La



longueur de la liaison N-N (1.192 A) est environ 0.10 A plus longue que dans la molécule N
(1.0976 A [20]), correspondant & la double liaison N-N, tandis que la valeur 1.738 A de la

liaison Al-N indique I’ existence d’ une double liaison

11 Ao ¢ &

a(Cx) b (Cy ¢ (Dan) d (Dar) e(Cy)
Er = 0.00 Er=5.35 Er = 15.68 Er=2155  Er=38.74
I . ; o\
f (D2n) 9 (Ca) h (Dan) H(CS) &
Er =40.36 Er =45.20 Er =47.73 Er =71.05 .

Figure5: Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) a I'énergie de

|’ état fondamental des isoméres du cluster AloN4

Tableau 3 : Principales données énergétiques et structurales calculées pour la géométrie
AloNy (53)

Energiede Ecart _
o Les distances (A) Les angles (°)
ligison (eV) | Homo-Lumo (eV)
Alx-Ng 1.738 Alg-Ns-Al; 1159
Alx-Nj 2.017 N1-Alx-N3 113.9
-38.91 1.38
N3-N4 1.192 Alx-N3z-Ng4 104.1
Alx-Alg 2.945 N3-Ng-Ns 168.3

11.3.2-Diagramme des OM

Le diagramme énergétique des orbitales moléculaires du cluster AlN, est représenté sur
la figure 6. La HOMO est localisée majoritairement sur les atomes d aluminium (une
contribution de 47.36 % de s et 19.49 % de p,), et minoritairement sur les atomes d’ azote
(14.82 % p, de N;). L’orbitale HOMO-1 est une orbitale liante de type p Al-N, elle est
principalement développée sur |’ azote, plus électronégatif que I’auminium (71 % px de N; et



23.43 % p« d’'Al).En outre 1a& représente une orbitale non liante de type px de N. LaLUMO
est une orbitale antiliante localisée majoritairement sur les atomes d’ aluminium.
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Figure 6 : Diagramme énergétique d’ orbitales moléculaires du cluster Al,N4

[1.4-Etude d’AlsN
I1.4.1-Etude desisomeres les plus stables

Parmi les 7 géométries structurales, qui ont é&é optimisées (figure 7), I'isomére (7a) de
structure plane qui a un atome d’ azote préfere localiser a I’ intérieure du cluster, de symétrie
Cyo et laplus stable. Nayak [21] et Leskiw [6] ont prévu |’ état fondamental d’ étre la structure
de symétrie C,,, tout a fait semblable & (7c) mentionné ci dessous. Z-Y . Jiang et a [22] ont
prévu I’ état fondamental d’ étre la structure de symétrie C,, (7d), qui est en accord avec nos
résultats. Cette différence résulte du programme et de la fonctionnel d’échange —corrélation
utilisé. Les principales données structurales et éectroniques calculées pour la géométrie de
I état fondamental sont illustrées dans le tableau 4. La longueur de liaison Al-Al (2.88 A) est



plus longue que celle de dimére Al, (2.466 A [17]), mais similaire & la longueur de la liaison
(2.863 A) des clusters d’ aluminium de grande taille (bulk aluminium) [23]

NI E N

a(Cx) b (C) c(Cy) d (Ca)
Er=0.00 Er=207 Er =4.15 Er=5.76
Er=1283 Er =18.45 Er=4842 @ Al

Figure 7 : Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) a I'énergie de

|’ état fondamental desisomeéresdu cluster AlsN

Tableau 4 : Principales données énergétiques et structurales calculées pour la géométrie AlsN

(7a)

Energie de

o g Ecart Les distances (A) Les angles (°)

liaison (eV) HOMO-LUMO
Als-Al, 2.881 Als-Al-Al; 56.0
Alx-Al; 2.702 Als-Al-Al; 90.2
Als-Al, 2.728 Alx-Ng-Al3 89.6

-22.31 0.87

Al-Als 2.706 Ne-Alz-Aly 46.0
Al>-Ng 1.867 Al3-Ng-Aly 87.9
Als- Ng 1.965 / /

| .4.2-Diagramme des OM
Le diagramme énergétique des orbitales moléculaires du cluster AlsN est représenté sur
lafigure 8. LaHOMO est localisé sur les atomes d’ aluminium et elle n’a aucune contribution

deI'azote. LaLUMO est une orbitale majoritairement a caractere py d’ aluminium.
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Figure 8 : Diagramme énergétique d’ orbitales moléculaires du cluster AlsN

|1.5-Etude dela stabilité d’ AINs
I1.5.1-Etude desisomeresles plus stables

Parmi les isoméres d’ AINs qui ont été optimisés (figure 9), la structure la plus stable est
la molécule plane (un pentagone avec un atome d aluminium au sommet) de symétrie C,y,
(94). Les principales données structurales et électroniques correspondant aux geométries 9aet
9b sont illustrées dans le tableau 5.

3
4 2
2 1
I >_° 104}4
6 6 ¥5
a (CZ\/) b (CZ\/) C (CS\/) ‘ N
Er = 0.00 Er=5.76 Er=1383 @ A|

Figure 9: Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) a I'énergie de
I état fondamental des isomeéres du cluster AINs



Tableau 5 : Principales données énergétiques et structurales calculées pour la géométrie AINs

(9a, 9b)
Energie de
o J Ecart Les distances (A) Les angles (°)
liaison (eV) HOMO-LUMO
Al1-N; 1.947 Al1-N2-N3 124.9
AIN5 N2-N3 1.305 Al1-N2-Ng 714
-44.53 3.39
(9a) N3-Ngy 1.315 N2-N3-Ng4 106.6
N2-Ng 1.326 N3-N4-Ns 109.8
Al1-N; 2.082 N,-Al;-Ng 371
AIN5 N2-N3 1.326 N2-N3-Ng4 106.0
-44.28 351
(9b) N3-Ngy 1.295 N3-N4-Ns 108.9
Nz-Ns 1.335 N3-N2-Ne 110.2

11.5.2-Diagramme des OM

Le diagramme énergétique d’ orbitales moléculaires des isomeres 9a et 9b est représenté
sur la figure 10. La HOMO 7g disomére 9a et localisée mgjoritairement sur I’atome
d’aluminium (participation de 58.38 % 3s et 11.44 % 3p,), avec une petite contribution
d’entité Ns. Les OM occupées 6ay, S5ay € 4a ont des petites contributions d’ aluminium et
encore sont de nature antiliante. Les autres OM occupées ont des contributions des
combinaisons liantes et antiliantes localisé sur le cycle Ns. La LUMO majoritairement est une
orbitale d’auminium (74.40 % 3p,). L'HOMO 7a disomére 9b présente un caractere
métallique d’aluminium tres important (63.95 % de 3s et 11.39 % de 3p,). La LUMO
développée sur I'aluminium avec une participation de 84.18 % de 3px. Les autres OM
occupées sont presque identiques aux OM correspondant |’isomere 9a. L’ écart énergétigue de
chacun composés (voir le diagramme), est suffissmment important pour conférer leurs
stabilités thermodynamique.
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Figure 10 : Diagramme énergétique d’ orbitales moléculaires des isoméres 9a et 9b du cluster
AlNs
I1.6-L"analyse des charges de Mulliken

Nous pouvons remarqués apres |I'analyse des résultats du tableau 6, que dans tous les
composés éudiés que I'atome d’azote possede une charge négative, ce qui confirme son
éléctronégativité devant I’aluminium.



Tableau 6 : Charges nettes des différents composés Al N, (n+m=6)

Al3N; AlsN; AlN4 AlsN AlINs AlINs
Dsn (18) Do (28) Cx (33 Ca (49) Cx (59) C. (5b)
N=-0.8689 N2=-1.0755 N;=-0.8298 Al;=0.1252 Al;=0.5571 Al;=0.5306
Al=0.8689 Als=0.7242 Al,=0.6519 Al,=0.2207 N.=-0.1957 N,=-0.1124
Al;=0.3513 Ns=-0.3852 Al3=0.2399 Ns=-0.0987 Ns=-0.1173
N,= 0.2964 Ne= -1.0465 N,=-0.0820 N,=-0.0713

[11-Etude desclusters Al,Ny, (n + m = 8)
[11.1- Etude d’ AlsNg

[11.1.1- Etude desisomeresles plus stables

BelBruno [11] a éudié la structure et la stabilité d’ Al4Ng4, et a trouvé avec la méthode
DFT/B3LYP que I’ état fondamental d’ AlsN4 est une structure octagonal de symétrie Dy, .Ces
résultats sont confirmés par d’ autre études [8, 24, 25 et 16].Egaement, nous avons étudié la

stabilité d’ AlsN4, dont les géométries optimisées sont représentées sur la figure 11. Nos

calculs montrent que I'éat fondamental d’Al4N, (11a) est une configuration cubique- ces

faces sont [égérement distordues- avec une distance Al-N de 1.868 A plus grand que celle du
monomére (1.786 A [20 et 26]). L’isomére (11b) se situé 2.30 kcal/mole au dessus de I’ état

fondamental. Aprés I’exploration de différentes possibilités structurales, on constate que les

structures contenant des Ilalsons N-N sont défavorable énergétiquement.
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Figure 11: Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) a I'énergie de

|’ état fondamental desisomeéresdu cluster AlsN4

Letableau 7 résume la comparaison de résultats sur les deux isomeres AlsN4 de notre

travail; a ceux des calculs théoriques [8 et 11] effectué précédemment. La seule différence




remarquée la valeur d’ énergie de liaison totale; résulte du programme et la fonctionnel
d’ échange —corréation utilisé.

Tableau 7 : comparaison des données énergétiques et sructurales des deux isoméres d’ Al4Ny4

les plus stables
Al4N,4 (118) (11b)
Symétrie D2d D2d Td D4h
DFT/LDA DFT/LDA

Méthode de calcul *) DFT/B3LYP DFT/BP86 *) DFT/B3LYP DFT/BP36
Le programme ADF 2006 | ADF23.0 GAUSSIAN | ADF 2006 | ADF 2.3.0 GAUSSIAN
utilisé [27] [18] 98 [19] [27] [18] 98 [19]
Energie de liaison

-46.79 -26.80 -28.23 - 46.69 -28.15 -28.67
totale (eV)
Energierdative

0.00 31.13 10.14 231 0.00 0.00

(kcal/mole)
Alx-N; 1.868 1914 1912 1.728 1.761 1.760
Alx-Al, 2.465 2.509 / 2.739 2.778 2.776
Alx-N;-Aly 824 82.6 81.3 / / /
N;-Al-N3 97.1 974 98.1 165.2 165.6 168.2
Alx-N;-Alg / / / 104.8 104.8 101.8

(*) Notre calcul.

[11.1.2 -Diagramme des OM

L’ écart énergétigue HOMO-LUMO calculé de 0.63 eV (voir le diagramme d’OM de la
figure 12) est moins important. L’'HOMO et les niveaux inférieurs sont majoritairement
localisés sur les atomes d’'azote. La LUMO (4a) est une orbitale de caractere s (63.49 %)
d’ aluminium.

La réduction d’Al4Ns vers (AlsN4)? conduit & la déstabilisation de tous les niveaux
énergétiques des OM par rapport a ceux d AlsN4 (figure 12), e encore au peuplement de
I’'OM 4a; qui reste localisé sur I'aluminium (73.81 % contribution de s). La valeur de
I’ énergie de liaison de (Al4N,4)? est plus basse que celle du composé neutre, dont le passage
de la forme neutre a celle anionigue ne codte que 1.53 eV. Lorsgu’on ajoute les deux
électrons, les liaisons Al-N augmentent de 1.87 a 1.91A (dilatation de la cage), I’analyse de
Mulliken montre une augmentation de la densité éectronique des atomes d’ azote, puisqu’elle




passe de —0.9318 a —0.9565. La population de recouvrement de liaison Al-N diminue de 0.33

a0.29. Cette diminution est tout & fait en accord avec I’ allongement de la liaison Al-N.
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Figure 12 : Diagramme énergétique d’ orbitales moléculaire des composées AlsNy et (Al4N,)*

[11.2-Etude d’ AlsN3
[11.2.1-Etude desisoméres les plus stables

Entre 16 isomeres d’ AlsN3 (cf. Annexe B), la structure la plus stable est la molécule plane
de symétrie C,, (13d), qui a la forme d'un hexagone Al3N3 branché par deux atomes

d aluminium Al sur deux atomes d’azote N. Autres isomeres de basse énergie C,, (13b), et

Coy (13c) sont situés respectivement 26.92, et 10.61 Kcal /mole au dessus de (134).



Les principales données structurales et électroniques correspondant a la géométrie 13a sont
illustrées dans le tableau 8.

8
oN
@ Al
5 3
4
a(Cy) b (Cx) c(C)
Er = 0.00 Er= 6.92 Er=7.15

Figure 13: Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) a I'énergie de
I’ état fondamental des isoméres du cluster AlsN3

Tableau 8: Principales données énergétiques et structurales calculées pour la géométrie
AlsN3 (139)

IZZ?]I :\j/e) HO;ST:MO Les distances (A) Les angles (°)

Al-N, 1.830 N>-Al;-Ng 122.3
Alz-N, 1.809 Al-N,-Alj 111.0
Alz-N,4 1.735 N2>-Alz-Ng4 136.4

-42.07 114 Alg-N; 1.824 Al3-Ng-Als 102.9
Al;-Al3 3.000 Al;-N,-Alg 129.6
Alz-Als 2.713 / /
Alz-Alg 3.137 / /

[11.2.2-Diagramme des OM

Le diagramme énergé&tique d’ orbitales moléculaires de cluster AlsN3 est représenté sur la
figure 14. L’HOMO 7& d’' AlsN3 est principalement localisée sur les atomes d’aluminium du
cycle (interaction de mélange sp). L’HOMO-1 5h, est localisé majoritairement sur les atomes
d aluminium Alg et Al; (participation de 61.42 % 3s et 13.22 % 3py), avec contribution
minoritaire d’ azote (14.39 % py). L’'HOMO-3 est de caractére p, confirme la présence d’une
double liaison Al-N. Les autres OM de niveaux inférieurs sont localisés sur les atomes
d’azote. Ce qui concerne les OM vacantes sont localisés sur |I’aluminium
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Figure 14 : Diagramme énergeétique d’ orbitales moléculaire du cluster AlsNs

[11.3-Etude d’ Al3Ns
111.3.1 - Etude desisomeéreslesplus stables

Parmi 20 isomeres d’ AlsNs optimisés (cf. Annexe C) la structure la plus stable est la
molécule plane de symétrie Cy,, (15a); qui a la forme d un hexagone AlsN3 branché par la
molécule N, sur un atome d' aluminium Al. Autres isoméres de basse énergie Cs (15b), Cy,
(15¢), et Csy (15d) sont situés respectivement 17.99, 20.75 et 22.14 kcal /mole au dessus de
(158). Les dructures qui ont plus d’une entité N, sont défavorable énergétiquement. Les
principales données structurales et éectroniques calculées pour la géométrie 15a sont
reportées dans le tableau 9.

HPUP IRy

a(Cy) b (Cy c(C) d (Csv) e(C) @ Al
Er=0.00 Er=17.99 Er=20.75 Er=22.14 Er =3297
Figure 15 : Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) a I'énergie de
I’ état fondamental desisomeres du cluster AlsNs



Tableau 9: Principales données énergétiques et sructurales calculées pour la géométrie

Al3Ns (159)
I:Earj]gogl ((ae?/e) y OEgﬂSM o Les distances (A) Les angles (°)

Al;-Ng 1.748 Als-Ne-Al, 94.0
Al-N, 1.751 Ne-Al-N, 1457
Alz-N; 1.753 Al-Np-Al 5 95.9
-51.43 1.38 Alz-N7 1.987 No-Als-N, 142.9
N+-Ng 1.104 Al3-N7-Ng 180.0

Alz-Als 2.602 / /

Al-Als 2.557 / /

111.3.2-Diagramme des OM
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Figurel6 : Diagramme énergétique d’ orbitales moléculaires du cluster AlsNs

Le diagramme énergétique d’ orbitales moléculaires de cluster AlsNs est représenté sur la
figure 16. La HOMO la& et contenu les orbitales px dehors de plan, inclus 81.41% les
orbitales py d'azote avec une contribution de 9.49 % de px d’auminium. On constate que les

OF occupés sont detypep LaLUMO et LUMO+1 sont de type p* sur I’ azote.



[11.4-Etude d’ AlgN,
[11.4.1- Etude desisomeresles plus stables

Entre 17 isoméres d' AlgN, optimisés (cf. Annexe D), la structure la plus stable est la
molécule de symétrie C, (17a); qui a laforme d’un octaédre Alg, dont ses deux faces opposée
sont couverte par deux atomes d’azote N. Autres isomeres de basse énergie Cs (17b), et Cyy
(17c) sont situés respectivement 10.61, et 20.98 Kcal /mole au dessus de (17d). Des éudes
précédentes effectuées par L.Guo et al. [14] montre avec la méthode DFT/B3LY P/TZP que la
structure la plus stable est la forme plane de symétrie C,, (17¢). Les principales données
structurales et éectroniques cal culées pour la géométrie 17a sont reportées dans le tableau 10.

a (Czh) b (Cs) Cc (sz)
Er=0.00 Er =10.61 Er =20.98
Figure 17 : Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) a I’énergie de

I’ état fondamental desisoméresdu cluster AlgN»

Tableau 10: Principales données énergétiques et structurales calculées pour la géométrie

AlgN2 (1739)

I:Earj]:rogrjlI (ee(\j/e) HOI\I/IEC();-?_%MO Les distances (A) Lesangles (°)
AlN; 1841 | AloAlsAl 90.0
AlsN; 1843 / ;
G050 L7e Al-Aly 2.931 / /
Alz-Al; 2.768 / /

[11.4.2-Diagramme des OM

Le diagramme d’ orbitales moléculaires du composé AlgN, est représenté sur la figure 18. La
HOMO, HOMO-1 et HOMO-2 sont principalement localisées sur les atomes d’ Aluminium,
avec une petite contribution de caractére s sur N. La LUMO et les niveaux supérieurs sont

majoritairement localisés sur les atomes d’aluminium.
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Figure 18 : Diagramme énergétique d’ orbitales moléculaires du cluster AlgN»

I11.5-Etude d’ Al>2Ng

[11.5.1- Etude desisomeresles plus stables

Parmi 20 isomeéres d‘Al,Ng optimisés (cf. Annexe E) la structure la plus stable est la
molécule plane de symétrie Cs (19a). Autres isomeres de basse énergie Dy, (19b), et Cs (19¢)
sont situés 3.69, et11.07 Kcal /mole au dessus de (19a) respectivement

Les géométries qui contiennent les cycles N, (n>3) énergétiqguement sont défavorable

3
8
7
6 7 6 5 3 2 1
3 2 1
4 4
5

a (G

b (D2n) c (G d (Cx)
Er=0.00 Er=3.69 Er =10.38 Er =10.61
e(Cu) f(Ca) 9(Cx)
Er =24.90 Er =103.54

Er =107.92 O Al
Figure 19: Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) a I'énergie de
I état fondamental des isoméres du cluster Al;Ng



Tableau 11: Principales données énergétiques et structurales calculées pour la géométrie

Al;Ng (19a et 19b)

I:E&:i]:)?ll ?e(\j/e) ! Oh'fgirJM o Les distances (A) Les angles (°)
AlL-N, 2002 | Ne-Al-N, 94.9
N2-N 1109 | Ne-Alr-N, 1615
Al-Ng 1773 | NrAl-N, 103.6
AlNg 5708 0.77 Al-N, 1684 | Ng-N-Ns 176.4
(193) Als-N, 1758 | N-NgAl 137.7
Ne-N 1211 | Al-NgAls | 1606
No-Nj 1139 | Al-N>N; 1638
N2-N, 1139 | Ni-N»-Ns 180.0
AlNs 56.92 218 N>-Ns 1222 | AlgNs-Al, | 1046
(19b) Alg-Alg 3182 | NyAlsNs 75.4
AlN; 2011 / /

[11.5.2-Diagramme des OM

Le diagramme énergétique d’ orbitales moléculaires des isoméres d' AloNg est représenté
sur la figure 20. La HOMO d’isomére (19a) mgjoritairement localise sur I’auminium (58.92
% de s et 12.81 % p,). L'HOMO-2 4a" est de type p, confirme I’ existence d’une double
liaison Al;-N4 (1.684 A). Les OM 3a et 4a' nont aucune contribution d aluminium,
présentent les doublets libre sur Ng et Ng. La LUMO est une combinaison antiliante des
orbitales p, de N, et N3 de type p*, localise sur les atomes d’ azotes.

Les orbitales frontiéres d’isomere (19b) HOMO, HOMO-1 sont localisées sur les atomes
d’auminium, tel que HOMO-1 (5a&4) est une orbitale non liante a le caractére s de
I’aluminium, la LUMO+1 est une orbitale p, d Al. Les autres OM occupées sont des
combinaisons non liantes ou liantes développées sur les atomes d’ azote.

L’ oxydation d'AloNg vers (Al.Ng)** conduit & la stabilisation de tous les niveaux
énergétigues des OM par rapport a ceux d AlxNe (figure 20), et encore au dépeuplement de
I"OM 3by,. Lavaleur - 36.96 eV de I énergie de liaison de (Al:Ng)?* est plus grande que celle
du composé neutre. Lorsqu’on enléve deux éectrons, les liaisons A-N diminuent de 2.01 a
1.91 A. La population de recouvrement de liaison Al-N augmente de 0.052 & 0.1649. Cette

augmentation est tout a fait en accord avec le raccourcissement de la liaison Al-N.
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[11.6.1- Etude desisomeresles plus stables

Entre 6 isoméresd’ Al7N (figure 21) la structure la plus stable est la molécule de symétrie
Cs (214@). Autres isomeres de basse énergie Cs (21b), et Cyy (21c) sont situés 10.61, et 20.98
Kcal /mole au dessus de (16a) respectivement.

Leskiw et al [6], Zhen et a [21], et L.Guo et a [14] ont prévu aprés un calcul avec la
méthode DFT/B3LY P/TZP que I’ état fondamentale est la structure Cs (21a) qui est en accord

avec nos résultats. Apres |'exploration d’autres possibilités structurales, on constate que

I’atome déazote préfére d étre piéger entre les atomes d’ aluminium.
5 2 -.‘\..,‘ ‘e
. - ‘
4 Ay
8 7

d(Cx)
Er =40.12

oN
e(Cs) f(Ca) @ Al
Er =40.81 Er=76.79
Figure 21 : Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) a I'énergie de

|’ état fondamental desisomeéresdu cluster Al;N

Tableau 12: Principales données énergétiques et structurales calculées pour la géométrie
Al:N (21 a)

Energiede Ecart

liaison (€V) | HOMO-LUMO Les distances (A) Lesangles (°)
Alx-Als 2.614 Al-N;-Al; 95.3
Alx-Als 3.016 Als-Al-Als 90.0
-36.56 1.76 Alr-Alg 2.583 Alg-Ni-Al, 78.2
Alg-Ny 2.169 Alg-Ni-Al7 141.9
Al-N; 2.044 / /

I11.7-Etude d'AIN7



[11.7.1- Etude desisomeresles plus stables

Parmi 17 isoméres d’ AIN; optimisées (cf. Annexe F), la structure la plus stable est le
composé de symétrie Cs (22a). Autres isomeres de basse énergie Cyy (22b), Cs (22¢) et Cgy
(22d) sont situés 21.67 ,63.64 et 66.41 kcal /mole au dessus de (22a) respectivement.

Les géométries qui contiennent les cycles N, (n>3) énergétiquement sont défavorables

2
5
a(Cy b (Cy) d (Ca)
ER =0.00 ER =21.67 ER =66.41
e(Ca) f (Ca) 9(C) onN
Er= 122.68 Eg = 152.66 Er=156.81 @ Al

Figure 22 : Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) a I'énergie de
I état fondamental des isomeéres du cluster AIN-

Les principales données structurales et énergétiques calculées pour les isoméres d’ AIN7
sont reportées dans le tableau 13. Les distances calculées montrent que la valeur d’Al-N
compriseentre 1.75 et 2.28 A.

[11.7.2-Diagramme des OM

Le diagramme énergétique moléculaire des isomeres d’AIN; (22a, 22b et 22c) est
représenté sur la figure 23. L’ écart énergétique HOMO-LUMO de I'isomere (22a) est 2.06
eV, laHOMO majoritairement localise sur I’'aluminium, La LUMO est de type p*, localise
sur les atomes d’ azotes.

Comme on peut le voir sur le diagramme (figure 23), la HOMO de |’isomere (22b) est
situé au milieu d'un important écart énergétique séparant les niveaux occupés des autres
niveaux vacants. Ceci suggere que cette géométrie moléculaire pourrait étre stable avec deux
électrons moins. L’oxydation d’'AIN; vers (AIN7)?* conduit & la stabilisation de tous les

niveaux énergétiques des OM par rapport a ceux d’ AIN; (figure 23). Lavaleur —41.90 eV de



I'énergie de liaison de (AIN;)** est plus grande que celle du composé neutre. Lorsqu’on
enléve deux électrons, lagéométrie du composé modifié et les liaisons d’ Al-N augmentent.
L’'HOMO et 'HOMO-2 de I'isomére 22c sont localisées particulierement sur |I’atome
Ne, ont le caractére non liante, leurs contributions sont respectivement 61.27 % py et 69.05 %
p,. L'HOMO-1 est une orbitale liante de type p (49.53 % px de N4 et 26.68 % p, d’Al).La

LUMO est une orbitale antiliante de type p* développée sur les atomes d’ azote.

Tableau 13: Principales données énergétiques et structurales calculées pour les géométries
des isoméres d’ AIN- les plus stables

AIN; 22a(Cy) 22b (Cy) 22¢ (Cy)
Energie deliaison totale (eV) -62.88 -61.94 -60.12
Ecart énergétique HOMO-LUMO (eV) 2.06 0.87 0.51
Energieredative (kcal/mole) 0.00 21.67 63.64

Al;-N, 1.833 1.745 1.903
Al;-Ns 2.281 1.897 1.945
N2-N3 1.205 1.205 1122
N3-Ng4 (Al1-Ng) 1.145 1141 1714
Ns-Ng 1.107 1.202 1118
Aly 0.4300 0.8319 0.7408
% N, -0.4491 -0.4670 -0.1109
; N3 0.2078 0.2310 0.0450
o
E Ny -0.1842 -0.1530 -0.5638
[&)
$ N5 -0.495 -0.1740 -0.0900
- Ns 0.0436 -0.1530 0.0345
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Nous pouvons remarqués de I’ analyse des résultats du tableau 14, que I’atome d’'azote
dans tous les composés étudié possede une charge négative, confirmé leur électronégativité

devant I’aluminium.

Tableau 14 : Charges Nettes des différents composés Al Nm, (n+m=8)

Al4N4 AlsN3 AlsN5 AlgN> Al>Ng Al>Ng Al;N
Do (11a) Cx (139) Co (159) Cox (173) D2n (19b) | Cs(19a) C:(219)
N=-0.932 | Al;=0.831 | Al;=0.858 | N;=-0.9275 | N;=-0.131 | Al;=0.921 | N;=-1.129
Al=0.932 | N=-1.148 | N,=-0.875 | Al,=0.3095 | N,= 0.275 | N,=-0.029 | Al,=0.163
Al;=0.759 | Al;=0.829 | Al;=0.3090 | N;=-0.573 | N;=0.067 | Al;=0.165
N4=-0.863 | Ng=-0.870 Al=0.429 | N,=-0.862 | Ale=0.087
Alg=0.404 | N,=0.002 Als=0.291 | Al,=0.192
Ng= 0.072 Ng=-0.478
N-=0.232
Ng=-0.141
IV-Conclusion

U L’éude de la structure moléculaire et électronique des clusters mixtes d’aluminium

d’azote Al.Nm (n+m=6 et 8) a permis de distinguer les types suivantes de composés :
AlxNm avec n=m.
AlxNm avec n>m.
AlxNm avec n<m.
Les configurations de I'état fondamental de la majorité des clusters qui nous avons
étudiés, présentent des structures plane.
L es composés de type AlN, avec n® m, ne préférent pas la présence des liaisons N-N.
les liaisons alternées aluminium-azote jouent un réle cruciale dans les clusters de type
AlNy (n=m), ce dernier montre également une tendance vers les structures
tridimensionnel les.
L’éude de AlnNp, (n>m) montre que les atomes d’ azote préferent d’ étre piéger entre les
atomes d’ aluminium; et ne pas sur la périphérie de la molécule.
Dans les clusters Al,N, avec n<m, les entités N, et N3 sont toujours un arrangement
dominant dans leurs configurations structurales. L’existence de cycle N, (n=4-7) est
défavorable, al’exception de AINs,
L’ étude d’ orbitales moléculaires des clusters d’aluminium d’ azote de I’ état fondamentale

montre que:



Les OF (HOMO/LUMO) d'AlN, (n! m) sont développées sur les atomes
d aluminium, a1’ exception d’ Al3Ns.

Les OF occupées d’AlNp, (n=m) sont développées sur les atomes d’ azote.
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Chapitrelll

Etude del’ hydrogénation des clusters d’aluminium -azote



|-Etude de |’ hydrogénation d’ AloN»
|.1- Etudedu cluster Al;N2

Belbruno [1] a étudié six possibilités géométriques du cluster Al:N,, et trouvé que la
structure de basse énergie correspond a la forme de losange ; dans laguelle les atomes d'azote
se trouvent le long de I'axe court (figurel). A partir de ces résultats, et utilisant les parameétres
structurales; nous avons fait une optimisation géométrique pour Al,N, avec notre méthode de
calcul. Le tableau 1 ressemble une comparaison de paramétres géométriques et charges
atomiques de Mulliken du cluster Al;N,, avec deux méthodes étudiés DFT/LDA/TZP (nos
calculs), et DFT/B3LYP/TZP. La longueur de liaison de N-N (1.261 A) est environ 0.15 A
plus grande que celle de la molécule N, (1.0976 A) [2], correspondant & la double liaison N-
N. La longueur de laliaison Al-N (2.022 A) est encore plus longue que celle de la littérature

[2,3].
IZ ) ® N

/i

Figure 1: Structure moléculaire optimisée du cluster Al;N, de symétrie D2,

Tableau 1 : Paramétres géométriques et charges atomiques de Mulliken d’AlxN»

Belbruno [1] Nos calculs
méthode DFT/BILYPITZP DFT/LDA /TzZP
Lecode (ADF 2.3.0) [4]

Al-N (A) 2.087 2.022
N-N (A) 1.278 1.261
Al-N-Al (°) 144.3 143.7
N-AI-N (°) 35.7 36.3

Charges nettes de N -0.37 - 0.3489

Mulliken Al +0.37 + 0.3489

|.2-Diagramme des OM

Le diagramme énergétique d' orbitales moléculaire de cluster Al;N; est représenté sur la
figure 2. L'HOMO est une orbitale p* N-N combinée d’une maniére liante avec les orbitales
p datomes d’auminium Al. L’'HOMO-1 est une liaison p liante N-N et antiliante AI-N,
située juste au dessous de la HOMO. L'OM de symétrie 1b,, est une orbitale liante de type p
présente |’existence de la double liaison N-N. La LUMO est une orbitale a caractere p

antiliante, localisée sur les atomes d’ azote du cluster.
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Figure 2 : Diagramme d' OM du cluster Al;:N>

|.3-Etude desisoméres d’ AloNoH»

Les calculs qui ont été effectués par L.Guo & al [5] suggerent que |’ hydrogene dans leur
interaction avec Al:N, favorise les sites d’azote. Pour notre part, nous avons effectué un
calcul sur AlaN2H, dont les deux hydrogeénes prennent différentes positions (voir la figure 3),
et calculé les énergies de liaison totale et |'écart énergétique HOMO-LUMO. L’isomére
Al>N,H> de configuration syn, et symétrie C,, (3a) est plus favorable par 11.30 kcal /mole par
rapport a la configuration anti de symétrie Cy;, (3b), et par 22.60 kcal /mole par rapport a la
forme de C,, avec deux atomes H sur le sommet d’aluminium (3d). L’ énergie de liaison de 2H
sur AloN; est -8.61 eV. Les géométries optimisées d' AloN2H; les plus stables sont en accord
avec les résultats théoriques obtenus.

Le tableau 2 regroupe les résultats de calcul sur les principales données électronique et
structurales correspondants aux géomeétries optimisées d'Al,N,H,. La comparaison de
parametres géométriques d’ AlzN, avec celles d' Al,N2Ha, nous révele le changement dans la
zone d’ hydrogénation, dont la longueur de liaison Al-N diminue légérement de 2.022 A vers



1.986 A (3a), 2.010 A (3b) et 1.936 A (3c). L’alongement de N-N (1.50 A), indique la perte
de la double liaison. L’ effet de I’ hydrogénation sur (N, N) se traduit par I’augmentation de la
vaeur de I'angle Al-N-Al, et par conséquent diminution de I'angle N-AI-N. Les valeurs des
liaisons N-H et Al-H sont respectivement de 1.03-1.04 A et 1.59 A.

Les charges des clusters AloN; et AloN,H2 sont données dans le tableau 2. L’ analyse des
charges nettes de Mulliken des atomes d’ Al2N> et celles d’ Al;N2H, (3a, 3b et 3¢c) montre un
transfert de charge d’aluminium vers |’ hydrogéne lors I’ interaction avec I’aluminium Al.

1 y 1 3 Fid
@ i\4 9 i T @ /) ; @Al
o @

a(Cy) b (Con) c(Cw) ¥ b (Con) b (Cx)
Er=0.00 Er=11.30 Er=22.60 Er=72.87 Er=81.86

Figure 3: Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) a I'énergie de

|’ état fondamental desisomeéresdu cluster Al,N,>H»

Tableau 2: Principales données calculées pour les géométries optimisees d’ AloN2H»

i ANz (Darn) | AlaNH2 (Ca) | ALNH2(Can) | ALNHZ(Cy)
Composé
3a 3b 3c
Ecart énergétique HOMO-LUMO 175 2.75 2.62 1.87
Energie deliaison totale (eV) -21.18 -29.94 -29.45 -28.96
Energie deliaison de H (eV) / -8.61 -8.60 -7.03
Al1-N, 2.022 1.986 2.010 2.020
Lesdistances | Al,-N3 2.022 1.986 2.010 1.936
(R) N2-Ny 1.261 1.503 1541 1.265
N-H(AI-H) / 1.029 1.042 1.588
Al1-N-Al; 143.7 119.7 134.9 142.7
Lesangles (°) | Nx-Al1-Ny 36.3 44.5 45.1 36.5
N2-Al3-Ny 36.3 44.5 45.1 38.1
N -0.3489 - 0.5122 - 0.5054 - 0.3595
Lescharges
, Als 0.3489 0.3719 0.3595 0.8748
de Mulliken
H / 0.1403 0.1459 - 0.2623

| .4-Diagramme des OM du cluster AloN2H
Pour mieux comprendre I’interaction de I’ hydrogéne avec le composé Al:N,, ainsi que
le role des orbitales moléculaires d’ Al,N,, nous avons congtruit le diagramme d’interaction



des OM obtenu selon un calcul de fragments, représenté sur les figures 4 et 5. Les fragments
considérés sont AlxN; et le ligand H...H. Les OM des fragments, générés au moyen d’'un
calcul ‘single point’ sont dessinées de part et d'autre de celles d’Al;N2H,. Le ligand H...H
présente par deux orbitales moléculaires, 1s4 occupée et 1s, vacante. Sur ces figures nous

avons porté, lacomposition de chaque OM (contribution des OM du fragment Hy).
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Figure 4 : Diagramme d'interaction des Om du cluster Al;N2H; (3a)

L analyse du diagramme des OM (figure 4) montre que laHOMO et la LUMO possedent
un caractere d’auminium majoritaire. L'OM 1b, de tres basse énergie, provient d'une

interaction liante, entre l'orbitale moléculaire 1b, d’ Al,N, et I'orbitale moléculaire 1s,. En



outre 2a, résulte d'une interaction liante, au premier ordre, entre I'orbitale moléculaire 2a,de
type p et l'orbitale moléculaire 1s, et d'une interaction liante, au second ordre, avec 'orbitale
3a. 2b, résulte d'une interaction liante, au premier ordre, entre I'orbitale moléculaire 2b, de
type p* et l'orbitale moléculaire 1s,, et d'une interaction antiliante, au second ordre, avec
l'orbitale 1b,. Les interactions entre H...H et AlN, en symétrie C,, qui caractérisent les
liaisons N-H, traduites par les OM de symétrie 2a; et 2b,, sont de type o. On peut remarquer
gue la participation mgjoritaire de L’OM p* (LaLUMO d AlzN,) dans les interactions Al,N,-
hydrogene, permet a 5a d AlN, d’'ére une LUMO d'Al;N2H,, ce qui conduit a un écart
énergétique HOMO-LUMO de 2.75 eV plus grand que celui d’ AloN, avant I’ hydrogénation.
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Figure 5 : Diagramme d'interaction des OM du cluster AloN2H (3c)

L’ analyse du diagramme des OM d’'Al;N,H; (figure 5) montre que la LUMO est une
orbitale a caractére p*, localisée sur les atomes d'azote du cluster. Les interactions liantes
entre les deux fragments H...H et AlN2 en symétrie Cy, qui caractérisent les liaisons Al-H,
sont traduites par les OM de symétrie 2b; et 4a;.. L’OM 2b, traduit I’ interaction s entre 1s,, du

ligand H, d’ une maniére majoritaire 68 % avec les orbitales vacantes 2b, et 3b; (de type px



d’aluminium) du fragment Al;N,. Aussi I'OM 4a, résulte d'une interaction liante, entre
I'orbitale moléculaire 1sq et les orbitales moléculaires 5a et 4a (de type sp d'auminium)
d’ Al;N2. On peut conclu également que les OM caractérisent les liaisons N-H sont situées aux

niveaux d’énergies plus basse (jusqu’ a-18 eV) que celles caractérisent les liaisons Al-H.

|- Etude de |’ hydrogénation des clustersd’ Al,Nn, (n+m=6)
I1.1- Etude de|’hydrogénation d’ Al3N3
I1.1.1- Etude desisomeresd’ AlsNzH

Les calculs qui ont été effectués par L.Guo et al [5] suggérent que I” hydrogene dans leur
interaction avec AlsN3 favorise les sites d’azote. Pour notre part, nous avons effectué un
calcul sur Al3N3H,, dont les deux H prennent différentes positions comme montré sur lafigure
6, et caculé les énergies de liaison totale et I'écart énergétigue HOMO-LUMO.
L’ hydrogénation au niveau de deux atomes d’ azotes voisins N; et N3 (6a) es plus favorable
que sur Al et N en position adjacente (6b), opposée (6¢), ou sur deux auminium (6d)
respectivement par 24.67, 40.82 et 77.94 kcal /mole. L’ énergie de liaison de 2H sur Al3N3 est
-12.36 eV. C'est laplus grande valeur parmi tous les clusters qui nous avons étudiés. Dans le
tableau 3, on a présenté les principal es données de calcul.

La comparaison entre les valeurs des liaisons d’ Al3N3 avec celles d’ AlsNsHo, nous révele
le changement dans la zone d hydrogénation. L’effet de I"hydrogénation sur (N, N) de
I’'isomere de symétrie C,, (6a), se traduit par un alongement de 3.60 % de liaisons Al>-N; et
Als-N3. Pour I'isomeére de symétrie Cs (6b), I'effet de I’ hydrogénation sur (Al, N) se traduit
par une augmentation de 7.53 % de la liaison Al>-N; (1.752 vers 1.881A). La longueur de
liaison d’ Al-H est de 1.59 A, et celle de N-H est 1.02 A.
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Figure 6: Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) a I’ énergie de

|’ état fondamental desisomeéresdu cluster AlsNsH»



I1.1.2-Etude desisomeres d’ AlsNsHp (p=4, 6)

L’ optimisation de la géométrie d’AlsNsH, conduit aux différents isoméres selon la
position des hydrogenes sur la molécule Al3N3 (figure 7). Les paramétres énergétiques et
géométriques sont rassemblés dans le tableau 3. La structure de plus basse énergie ressemble
a I'isomere de symérie C,, (7d), a un écart énergétique HOMO-LUMO de 3.36 eV.
L’ apparition d’ une nouvelle liaison Als-Ng de 1.873 A participe & la stabilisation du composé.
Un autre facteur stabilise I’isomére 7a est la distance courte (2.47 A) o Aly-Als, comparable &
cellede Al (2.46 A) [6].

L’ interaction de six hydrogénes sur AlsN3 donne une structure de symétrie D3, (7d) d’ étre
stable, a un écart HOMO-LUMO tres important de 5.14 eV. L’ effet de I hydrogénation se

traduit par I’augmentation des liaisons Al-N.
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Figure 7 : Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) a I'énergie de
I état fondamental des isoméres du cluster AlsNsH,4 et AlsNsHg

Tableau 3: Principales données de calcul pour les géométries optimisées d’ AlsNs, et AlsNsH,
(p=2, 4,6)

Composé AlN; | AlNaHz | ALNaH; | AlNGHa | AlNaH, | ALNGH; | AlNaHq

6a(Cy) | 6b(C) | 7a(Cy) | 7b(Ca) 7c(Cs) | 7d (Dan)

Ecart énergetique 143 | 131 | 153 | 336 | o081 228 | 514

HOMO-LUMO

Energie deliaison totdle (eV) | -33.19 | -4383 | -42.76 | -54.03 | 5325 | 5259 | -62.77
Energie deliaison de H (eV) -1236 | -9.69 | -21.11 / -19.40 -30.24
AN, 1752 | 1815 | 1884 | 1782 | 1804 | 1783 | 1786

AN 1752 | 1815 | 1766 | 1837 | 1795 | 1823 | 1786

oigarces | AN 1752 | 1803 | 1719 | 1774 | 1791 | 1751 | 1786
X AlNs 17520 | 1728 | 1759 | 1774 | 1791 | 1697 | 1786

P AL 2557 | 3005 | 2842 | 2470 | 3195 | 2880 | 2557
N-H /| 1024 | 1023 | 1018 | 1025 | LO2103 | 1024

Al-H ] /| 1594 | 1585 | 1600 | 1594 | 1600




Anglesde | Ale-Ni-Al, 937 [ 1057 | 1067 | 1699 | 1234 1308 | 1256
liaisons (°) | Ni-Al-N; 1463 | 1320 | 1220 | 94.9 1155 1119 | 1144
N, -0.8689 | -0.8306 | -0.8181 | -1.0749 | -0.8308 | -0.8531 |-0.9170
o Al 0.8689 | 0.7688 | 0.9722 | 1.0166 | 0.7254 | 1.1015 | 1.0821
arges
, Al 0.8689 | 0.7696 | 0.8173 | 1.1147 | 1.0606 | 0.9568 | 1.0821
de Mulliken
H- / 0.1173 | 0.0783 | 0.0074 | 0.1390 | 01153 | 0.1111
Hs / 0.1173 | -0.2555 | -0.2707 | -0.2758 | -0.2567 | -0.2761
[11.1.3- Diagrammes des OM
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Figure 8 : Diagramme des orbitales moléculaires des clusters AlsNs, AlsNsH, (6a et 6h),
A|3N3H4 (7aet 7b) et A|3N3H6 (7d)




Le diagramme d OM des composés AlsNs, AlsNsH2, AlsNsH4 et AlsN3Hg est représenté sur
la figure 8, quelques représentations des OM associés aux liaisons Al-H sont dessinées. Ce
gui concerne les OM associés aux liaisons N-H sont situées aux niveaux d’ énergie plus basse
(inférieure &-9.50 eV), et ne sont pas représentées sur le diagramme. Les OM caractérisent les
ligisons Al-H et N-H, résultent des interactions liantes entre les OM d Al3N3 et celles de
I hydrogéne (Ha, Hs ou He).

Pour Al3N3zH, (6b), la HOMO et stabilisé par rapport a celle de I'isomére (6a); a cause
de I'interaction liante de la LUMO d’'Al3N3 avec les orbitales d hydrogéene. L’ analyse du
diagramme d'OM des composés AlsNsHp (p=2, 4, 6), basée sur les interactions entre les
orbitales moléculaires d' AlsNs et le fragment H, (p=2, 4, 6), montre que les OF vacantes
d’ Al3N3 - délocalisé essentiellement sur les atomes d’aluminium- participent d’une maniére
liante a la formation des orbitales constituants les liaisons Al-H, leurs nombre augmente avec
I"augmentation des liaisons Al-H, ce qui conduit a un écart énergétigue HOMO-LUMO tres
significatif (1.53 vers 5.14 eV)

I1.2-Etude de I’ hydrogénation d’ AlsN2
I1.2.1-Etude desisomeéres d’ AlsNoH,, (p=2, 4, 6)

L’ optimisation géométrique d’AlsN2Hp (p=2, 4, 6) conduit aux structures moléculaires
montrées sur la figure 9. Les résultats de calcul sur les principales données énergétiques et
structurales correspondantes sont regroupés dans le tableau 4. L’analyse de structures
géométriques de la figure 9, montre que la position d’azote entre les atomes d’aluminium,
permet al’ hydrogéne d’ interagir sur les sites d’aluminium.

Dans le cas de deux hydrogenes sur Al4N>, I'isomere de la symétrie Doy, (9a) est plus
favorable par 27.90 kcal /mole par rapport a la forme de C,, avec deux atomes H sur Al (9b),
et par 40.36 kcal /mole par rapport a la forme Cs(9c). Ce qui concerne les composés AlsN2H4
et Al4N2He, I'interaction de I’ hydrogene au niveau du plan d’' AlsN,, donne des isomeres de
symétrie Do, (9d et 9f) plus stable que s I’hydrogénation est faite au niveau du plan
perpendiculaire a la molécule (9e et 9g). Pendant I’ hydrogénation les longueurs de liaisons

d’Al-N diminuent légérement. La longueur de liaison d' Al-H est dans I'intervalle de 1.58-
1.60 A 7 T

“H

c(Cy @p
Er =27.90 Er =40.36



d (D2n)
Er =0.00

| .
“10 10
f (D2n) g (D2n)
Er =0.00 Er=7.15

Figure 9: Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) a I'énergie de
I’ état fondamental des isoméres du cluster AlsN2H,, (p=2, 4, 6)

Tableau 4 : Principales données de calcul pour les géométries optimisées d’ AlsN; et AlsNoH>
(9a et 9b), et AlsN2H,4 (9d et 9e) et AlsN2Hg (9f et 99)

| Al4N, Al4NoH, | AlsNoH, | AliNoH, | AlgNoH, | AlNoH6 Al4NoHg
Composé
(D2n) 9a(D2n) | 9 (Cz) | 9d (D2n) | 98 (Da) | f (D2n) 99 (D2n)
Ecart énergétique
1.05 3.03 1.05 1.39 1.39 4.45 3.67
HOMO-LUMO
Energie deliaison totale (eV) | -29.96 | -38.90 | -37.69 | -45.42 | -45.04 -54.25 -53.94
Energie deliaison de H (eV) -8.92 -6.83 | -13.69 | -13.25 -22.43 -22.15
Energierdative (kcal/mole) 0.00 27.90 0.00 8.76 0.00 7.15
Al1-N, 1819 | 1.791 | 1.785 | 1.789 | 1.795 1.776 1.781
Distances Al-N3 1832 | 1828 | 1.832 | 1825 | 1816 1.816 1.809
(A) Als-Alg 2493 | 2468 | 2503 | 2497 | 2459 2.479 2.430
Al-H / 1588 | 1594 | 1596 | 1597 | 1.58/1.60 | 1.59/1.60
Angles de Al3-N,-Alg 85.7 84.9 93.8 86.3 85.3 86.1 84.4
liai sons(°) Alx-Ns-Aly 94.3 95.1 86.2 93.7 94.7 939 95.6
N, -1.0755 | -1.144 |-1.1133 | -1.1128 | -1.1101 | -1.1903 -1.1854
Aly 0.3513 | 0.3274 | 0.9020 | 0.9100 | 0.9227 0.9001 0.9306
Charges
, Al; 0.7242 | 1.0573 | 0.7366 | 0.7416 | 0.7217 1.0831 1.0551
de Mulliken
H; / -0.2410 | -0.2701 | -0.2694 | -0.2672 | -0.2462 -0.2464
Hs / -0.2410 | -0.2701 | -0.2694 | -0.2672 | -0.2733 -0.2769




11.2.2- Diagramme d’OM

Le diagramme dOM des composes AlsN, et Al4aN2H, (p=2, 4, 6) est représenté sur la
figurelO, les dessins des OM associés aux liaisons Al-H sont dessinés. D’ autres OM associés
aux liaisons Al-H sont situé aux niveaux d’énergie plus basse, et ne sont pas représenté sur le
diagramme.

L’analyse du diagramme d'OM des composés Al:NoH, (p=2, 4, 6), est basée sur les
interactions entre les orbitales moléculaires d’ AlsN, et le fragment H, (p=2, 4, 6). Les OM
caractérisent les liaisons Al-H, résultent des interactions liantes entre les OM d’ Al4N et celles
de I’hydrogéne (Hz, H4 ou He).

LaLUMO d AlsN2H; (9a) est déstabilisée par rapport a celle de I'isomeére (9b); a cause de
I'interaction liante de laLUMO d’ Al4N; avec les orbitales d’ hydrogene.

Pour AlsN2Hg (99), la HOMO est déstabilisée par rapport a celle de I'isomere (9f); a
cause de la participation de la HOMO-3 d' Al4N, (situé essentiellement sur les atomes
d azote), d’ une maniére antiliante avec les orbitales d’ hydrogene. D’ autre part, la contribution
de la LUMO d’'Al4N; dans I'interaction avec les orbitales d’ hydrogénes conduit a un écart
énergétigue HOMO-LUMO trés significatif (4.45 et 3.67 eV).






I1.3-Etude de I’ hydrogénation d’ Al.N4
I1.3.1-Etude desisoméres d’ Al.N4H»

L’ optimisation géométrique d’ Al,N4H, conduit aux structures moléculaires montrées sur la
figure 11. Les réaultats de calcul sur les principales données énergétiques et structurales
correspondantes, sont regroupés dans le tableau 5. L’ hydrogénation au niveau des atomes Alg
et Ny (11a) est plus favorable par 20.75 kcal /mole que sur les atomes Al et Alg (11b), avec
un écart énergétique significatif HOMO-LUMO de 2.53 et 2.73 eV respectivement.

Pendant | hydrogénation, la longueur des liaisons Al,-Nj et Alg-N3 de I'isomere Al.N4H,
(11a) change respectivement de 1.738 A vers 1.871 A et 1.771, I'angle de liaison Alg-N3-Al;
augmente. Nous avons conclu également que I’allongement de la liaison Al-N provient de la
perte de la double liaison. Dans le cas de I'isomére Al,N4H, (11b), Al-N; est de 1.72 A, ce
qui signifie I’ existence de la double liaison. La longueur de liaison de N-H est 1.03 A et celle
d Al-H comnrise entre 1.58-1.59 A.
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Figure 11: Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) a I'énergie de

|’ état fondamental desisomeéresdu cluster Al,N4H»

I1.3.2-Etude desisoméres d’ Al.N4H 4

L’ optimisation géométrique d’ Al4sN2H,4 conduit aux structures moléculaires montrées sur la
figure 12. Les résaultats de calcul sur les principales données énergétiques et structurales
correspondantes, sont regroupés dans le tableau 5. L’analyse des structures de la figure 12
montre gque les atomes d’ hydrogénes préférent I’ interaction sur les sites aternés d’ aluminium
et d'azote. La longueur de la liaison N-H comprise entrel.02-1.04 A et celle de Al-H

comprise entre 1.58-1.59 A.
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Figure 12: Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) a I'énergie de
I état fondamental des isomeéres du cluster Al,N4H4

Tableau 5: Principales données de calcul pour les géométries optimisées d’ AloNg, AlNgH»
(11a, 11b) et AlsNoH,4 (123, 12b et 12¢)

] AN, [ ALNGH; [ AN, | AN, | ALNGHL | AlNGH,
Compose 11a(C) | 116(C) | 12a(C) | 12b(C) | 12¢(Cn)
Ecart énergetique 138 | 253 | 277 | 177 0.86 271
HOMO-LUMO
Energie de liaison totale (eV) 3891 | -4859 | -4769 | -56.94 | -56.72 | -56.57
Energiedeliaison deH (eV) -9.92 -8.83 -19.10 -19.86 /
Energierdative (kcal/mole) 0.00 20.75 0.00 5.07 8.53
Al-N; 1738 | 1871 | 1721 | 1782 1.873 1.791
Alz-N3 2017 | 2232 | 2001 1.840 2.153 1.815
Na- N, 1192 | 1165 | 1176 | 1.364 1.268 1.278
Distances | N Ns 1.192 1.20 1176 | 1.242 1.309 1.278
A) Alg-Ns 2017 | 1.857 | 2001 | 1.822 1.864 1.815
Alg-Ny 1738 | 1771 | 1721 | 179 1.748 1.791
Al-Alg 2.945 / 3072 | 2968 3.248 2.995
N-H / 1.031 / 1.025 | 1.02/1.03 | 1.02/1.04
Al-H / 1588 | 1579 |158/159| 1.590 1.584
Alg-Ni-Al, 1159 | 1356 | 1264 | 1121 1275 1135
Anglesde | Ni-Al-N3 113.9 934 1062 | 1124 90.9 1131
liaisons (°) | Al-Ng-Ng 1041 | 1043 | 1072 | 1300 144.1 1231
N3-N4-Ns 1683 | 1736 | 1668 | 1195 116.0 134.1

11.3.3-Diagrammes des OM
Le diagramme d'OM des composés AlaNg4, AloNgH2 et AloNgH4 est représenté sur la

figure 13, quelques représentations des OM associés aux liaisons Al-H sont dessinées. Ce qui



concerne les OM associés aux liaisons N-H sont situées aux niveaux d’'énergie plus basse, et

ne sont pas représentées sur le diagramme.
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Figure 13: Diagramme des orbitales moléculaires des composées AloNg4, AloN4H; et AloNgH4



L'analyse du diagramme d'OM des composés AloN4H, (p=2, 4), basée sur les
interactions entre les orbitales moléculaires d’ Al,N4 et le fragment H, (p=2 et 4), montre que
la LUMO de chacun composé AlN4H, représenté sur le diagramme est déstabilisée par
rapport a celle d' AloNy ; & cause de I’interaction liante de la LUMO du fragment Al,N, avec
les orbitales d’ hydrogeéne. L’ interaction de I’ hydrogéne sur Al;N4 (118) a stabilisé I'HOMO-
1(detype p) de ce dernier, et devient une orbitale a caractéere p, d’ azote N;.

Comme on peut le voir sur le diagramme, les HOMOs des isomeres Al,N4H: et AloNgH4
(11a et 12a) sont Stuées au milieu d un important écart énergétique séparant les niveaux
occupés des autres niveaux vacants. Ceci suggere que ces géométries moléculaires pourraient
étre stables avec deux électrons de moins. L’'oxydation d AlN4H, et AlN4H; vers
(Al,N4H2)? et (AlaN4H,)* conduit & la stabilisation de tous les niveaux énergétiques des OM
par rapport & ceux d’ Al,N4H; et AloNgH,.

|1.4-Etude de |’ hydrogénation d’ AlsN
I1.4.1-Etude desisoméres d’ AlsNH,

L’optimisation geométrique d AlsNH, (p=2, 4) conduit aux structures moléculaires
montrées sur la figure 14. Les résultats de calcul sur les principales données énergétiques et
structurales correspondantes, sont regroupés dans le tableau 6. L” hydrogénation au niveau de
I’atome Al; (14a) est plus favorable par 2.31 kcal /mole que sur I’emplacement triple (three
fold) (14b), avec un écart énergétique HOMO-LUMO de 2.30 et 2.19 eV respectivement.

Afin de comprendre la nature de liaison de |’hydrogene sur AlsN, nous discutons les
longueurs de liaison dans les clusters AlsNH; et le cluster AlsN. La comparaison entre les
valeurs des liaisons d’ AlsN avec celles d’ AlsNH3, nous révéle le changement dans la zone de
I”hydrogénation. Pour I'isomére de symétrie C,, (14Q). I effet de I’ hydrogénation de Al; se
traduit par un raccourcissement de 7.88 % de liaisons Ali-Al; et Al;-Als.La liaison Alx-Als
vis-&Vvis I’atome Al; augmente (2.706-2.775 A). De plus, en remarque une diminution
concrete pour les autres liaisons de |'isomere Pour I'isomére de symétrie C,, (14b). I’ effet de
I” hydrogénation sur Al1Al,Als se traduit par un raccourcissement de 3.82 % de liaisons Al;-
Al, et Al;-Als.La liaison Alx-Als vis-&vis |’ atome Al; diminue aussi (2.706-2.590 A). Dans
I'isomere AlsNH, de symétrie C,, (d), la liaison Alx-Al; qui est limitée par le pont
d’ hydrogéne, sa valeur augmente de 2.701 A vers 2.753 A. Généralement la longueur de la
liaison Al-Al diminue apres I’ interaction de 4H sur AlsN.

Sur |I’emplacement du pont, I’atome de I’ hydrogéne est lié par deux atomes d’aluminium,

et si la direction de la vibration de H est une rotation autour du cluster, alors |’atome



d’ hydrogéne devrait étre emprisonné a un emplacement triple; ou il est lié par trois atomes
d’ aluminium.

La valeur de la longueur de liaison Al-H est dépend de la nature de I’emplacement de
I’hydrogéne. Al-H prend la valeur de 1.59-1.60 A, si I’hydrogéne sur le sommet de
I’ Aluminium. Avec I’ augmentation de nombre de coordination de H (pont ou triple), la liaison
de Al-H s allonge respectivement vers les valeurs de (1.69 A-1.98 A) et (1.88 A-1.90 A)
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Figure 14 : Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) al’ énergie de

I état fondamental des isoméres du cluster AlsNH,, (n=2, 4)

Tableau 6: Principales données de calcul pour les géométries optimiseées d’ AlsN, AlsNH;
(14aet 14b) et AlsNH,4 (14c et 14d).

i AlsN AlsNH; AlsNH; AlsNH,4 AlsNH,4
Composé
14a(Cy) 14b (Cy) 14c (Cy) 14d (Cy)
Ecart énergétique Homo-Lumo 0.87 2.30 2.19 2.07 1.53
Energie deliaison totale (eV) -22.31 -30.54 -30.45 -37.94 -37.75
Energie deliaison de H (eV) / -7.53 -6.25 -14.15 -14.93
Energierdative (kcal/mole) / 0.00 231 0.00 4.38
Ali-Al, 2.881 2.654 2.770 2.619 2.587
) Alx-Al; 2.702 2.662 2.723 2.652 2.753
Les distances
A) Al-Als 2.706 2.775 2.590 2.713 2.706
Alz-Ng 1.867 1.862 1.888 1.865 1.909
Al3-Ng 1.965 1.951 1.907 1.920 1.985
Als-Al-Al; 56.0 63.0 / 61.8 63.1
Lesangles(°) | Alx-Ng-Als 89.6 88.5 91.7 88.9 90.0
Alx-Ng-Als 87.9 96.4 86.6 931 90.2
Ne -1.0465 -1.0566 -1.0673 -1.0800 -1.1458
Aly 0.1252 0.3295 0.2230 0.3344 0.3539
Charges
, Al 0.2207 0.2985 0.4631 0.2789 0.4489
de Mulliken
Als 0.2399 0.2765 0.2604 0.3193 0.3819
H- / -0.2114 -0.3014 -0.2131 -0.2384




I1.4.2-Diagrammes des OM

Le diagramme d' OM des composes AlNs, AINsH; et AINsH,4 est représenté sur la figure
15. Les dessins des OM associés aux liaisons Al-H sont montrés sur la figure 15. Les OM
caractérisent les liaisons Al-H, résultent des interactions liantes entre les OM d' AlsN et celles
de I"hydrogéne (H, ou Ha). L’analyse du diagramme d'OM des composés AlsNH, (p=2, 4),
basée sur les interactions entre les orbitales moléculaires d’ AlsN et le fragment H, (p=2, 4),
montre que les OF vacantes d'AlsN participent d’une maniere liante a la formation des
orbitales constituants les liaisons Al-H, leurs nombre augmente avec |'augmentation des
liaisons Al-H, ce qui conduit a un écart énergétique HOMO-LUMO trés significatif. La
HOMO de chacun composeé représentée sur le diagramme (14a, 14b et 14c) est stabilisée par
rapport acelled’ AlsN ; acause de Iinteraction liante de la LUMO du fragment AlsN avec les
orbitales d’ hydrogene
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Figure 15 : Diagramme d’ OM des clusters d’AlsN, AlsNH; (14a et 14b) et AlsNH, (14c et 14d)



|1.5-Etude de |’ hydrogénation d’ AINs
I1.5.1-Etude desisoméres d’ AINsH,

Le résultat de structure moléculaire optimisée de deux atomes d’ hydrogéne sur le cluster
AINs est montré sur la figure 16. Les paramétres énergétiques et géométriques sont donnés
dans le tableau 7. L’hydrogénation au niveau de I’atome Al; (164), donne le composé de
symétrie C,, d' étre le plus stable, avec un écart énergétiqgue HOMO-LUMO significatif de
4.94 eV. L’ effet de I’ interaction de deux H sur Al, se traduit par un raccourcissement de 5.14
%, delaliaison Al-N (2.082-1.975 A). Lalongueur de liaison d’ Al-H est de 1.58 A.

o H

@A

a (CZV)
Figure 16: Structure moléculaire, symétrie du cluster AINsH,

©N

Tableau 7:  Principales données de calcul correspondant aux géométries optimisées d’ AINs
et AINsH» (a)

Composeé AINs AINsH, 16a(C,)
Ecart énergétique HOMO-LUMO 351 4.94
Energie deliaison totale (eV) -44.28 -52.31
Energie deliaison de H (eV) / -6.92
Al1-N; 2.082 1.975
N2-N3 1.305 1.301
Les distances (A) Na-N, 1.315 1.316
N2-Ng 1.326 1.328
Al-H / 1.579
N,-Al;-Ng 37.1 39.3
Ne-N2-N3 108.5 108.6
Lesangles (°)
N2-N3-Ny4 106.6 106.4
N3-N4-Ns 109.8 110.1
Aly 0.5306 0.9576
N, -0.1124 -0.1049
Lescharges
, N3 -0.1173 -0.1053
de Mulliken
(A -0.0713 -0.0692
H / -0.2339




11.5.2-Diagrammes des OM

Pour mieux comprendre |'interaction de I hydrogéene avec le composé AINs, le mode de
coordination de I’ hydrogéne ainsi que le réle des orbitales moléculaires d’ AINs, nous avons
construit le diagramme d’ interaction des OM obtenu selon un calcul de fragments, représenté
sur la figure 17. Les fragments considérés sont AINs et le ligand (H.....H). Les OM des
fragments, générés au moyen d’un calcul ‘single point’ sont dessinées de part et d’autre de
celles du AINsH.. Le ligand H...H présente par deux orbitales moléculaires, 1s4 occupée et

1s, vacante.
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Figure 17 : Diagramme d'interaction des OM d’' AINsH-



Sur la figure nous avons porté, la composition de chague OM résultant de I'interaction des
OM d AINs et de fragment H,. Les OM 3b; et 5a sont liante entre les deux fragments H; et
AlNs, et caractérisent les deux liaisons Al-H detype s. L’HOMO est caractérisé par une forte
interaction liante entre 1s, et 3b; (LUMO du fragment AlINs), ce qui conduit a un grand écart

énergétique 4.94 eV, comparant a celui d’ AlNs (voir le tableau 7).

I11- Etude del’hydrogénation desclusters d’ Al N, (n+m=8)
I11.1-Etude de |’ hydrogénation d’ AlsNg4
I11.1.1-Etude desisoméres d’ AlsN4H 2

Nous avons effectué un calcul sur AlsN4H,, dont les deux hydrogenes prennent
différentes positions comme ¢’ est montré dans la figure 18, et calculé les énergies de liaison
totale et I'écat énergétique HOMO-LUMO. L’hydrogénation au niveau de deux atomes
d’azote (18a) et plus favorable que sur Al et N en position adjacente (18b), ou sur deux
atomes d'aluminium (18c), respectivement par 35.74 e 102.85 kca /mole. L’énergie de
liaison de 2H sur AlsN4 est -12.14 V. C'est une grande valeur parmi tous les clusters qui
nous avons étudiés. Dans le tableau 8, on a donné les valeurs de principales données
énergétiques et structurales. L’effet de I hydrogénation du cluster AlsN4, se traduit par une
dilatation de la cage AlsN4, Lalongueur de liaison de N-H est 1.02 A, et celle d’ Al-H est 1.59
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Figure 18 : Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) al’ énergie de

|’ état fondamental desisoméresdu cluster AlsN4sH»

I11.1.2-Etude desisoméres d’ AlsNsH, (p=4, 6, 8)

L’ optimisation des géométries d’ AlaN4H, (p=4, 6, 8) conduit aux structures moléculaires
montrées sur la figure 19. Les résultats de calcul sur les principal es données énergétiques et
structurales correspondante sont regroupés dans le tableau 8. Comme attendu, I’ hydrogene
préfere les sites d’' azote. Dans le cas d’ Al4N4He, I'interaction de H sur (3N, 3Al) ou (4N, 2 Al)
est plus favorable que sur (2N, 4Al). Le cluster Al;N4Hg est un composé stable, a un écart



énergétique trés important de 5.88 eV. La longueur de liaison de N-H est de 1.02 A et celle
d’'Al-H comprise entre (1.59 -1.60 A)

Tableau 8 : Principales données de calcul pour les géométries optimisées d’ AlsN4, AlsNsH2
(183& 18b), A|4N4H4 (19a), A|4N4H6 (196) et A|4N4H8 (19h)

i AlsNy AlNH> | ALNH, | AlNHLs | ALNGHg | AlsNgHg
Composé
18a(C,) | 18b(Cy) 19a(Cy | 19e(Cy) | 19n(Dyg)
Ecart énergétique HOMO-LUMO 0.63 1.54 0.95 1.16 1.73 5.88
Energie deliaison totale (eV) -46.79 -58.32 -56.77 -67.68 -77.66 -86.90
Al>-N, 1.939 1.916 1.905 1.954 1.920
Al>-N3 1.939 1.840 1.825 1.897
1.915
Als-Ng 1.867 1.939 2.038 1.990 2.031
Al4-Ns 1.939 1.927 1.891 1.940 1.920
. Alg-Ns 1.870 1.845 1.935 1.772
Les distances
Alg-N; 1.956 1.907 1.910 1.854 1.915
(R) 1.861
Al>-N5 1.856 1.830 1.941 1.948
Al>-Alg 2.457 2.609 2.558 2.718 2.629 0728
Al>-Al, 2.465 2.744 2.636 2651 2.791 '
N-H / 1.020 1.020 1.020 1.020 1.020
Al-H / / 1.600 1.600 1.590 1.600
N1 -0.8534 -0.8595 -0.8995 -0.8958
N5 -0.9318 | -0.9263 -0.9389 -0.8995 -0.9685 -0.9585
N- -0.9263 -0.9071 -0.8687 -0.9013
charges de Al 0.8962 0.9812 0.8958 1.1929
Mulliken Als 0.9318 0.8962 1.0189 1.0077 1.0725 1.1648
Alg 0.8269 0.8848 0.8958 1.0769
Hg / 0.0565 -0.2549 -0.2735 -0.2741 0.0630
Hio / 0.0565 0.0269 0.0769 0.0371 -0.2693
v H
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Figure 19 : Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) al’ énergie de

|’ état fondamental desisomeresdu cluster AlsNsH>

I11.2-Etude de I’ hydrogénation d’ AlsN3
[11.2.1-Etude desisoméres d’ AlsN3zH»

Les calculs qui ont été effectué, suggerent que I hydrogénation du cluster AlsN3 favorise
les atomes d’aluminium du cycle. L hydrogénation au niveau des atomes Als et Als (20a) est
plus favorable par 18.68 kcal /mole que sur Al; et N3 en position adjacente (20b), avec un
écart énergétiqgue HOMO-LUMO de 2.85 et 0.73 eV respectivement. Un autre facteur
stabilise I'isomére 20a est la distance courte (2.44 A) d’Als-Als de cycle, similaire a celle
d'Al, (2.46 A) [6].

La comparaison entre les valeurs des liaisons d’ AlsN3 avec celles d’ AlsNsH>, nous révele
le changement dans la zone d’ hydrogénation. Pour |'isomére de symétrie Cy, (20a). I’ effet de
I” hydrogénation se traduit par un rallongement de 2.59 et 3.37 % de liaisons Al3-N4 et Alz-N;
respectivement et par I’ apparition d’une nouvelle liaison Al;-N4 de longueur 1.877 A. Pour
I'isomére de symétrie Cs (20b). I’effet de I'hydrogénation sur Al; et N4 se traduit par un
rallongement de 4.16 % de la liaison Als-N4 et une diminution de 1.47 % de la liaison Al1-No.
Lalongueur de liaison de N-H est 1.02 A et celle d’ Al-H comprise entre 1.58-1.60 A.
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Figure 20 : Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) a I’ énergie de

I’ état fondamental desisomeéresdu cluster AlsNsH»



I11.2.2-Etude desisoméres d’ AlsNsH,, (p=4, 6, 8)
L’ optimisation des géométries d’ AlsNsHp (p=4, 6, 8) conduit aux structures moléculaires
montrées sur la figure 21. Les résultats de calcul sur les principales données énergétiques et
structurales correspondante sont regroupés dans le tableau 9. L’interaction de pH sur AlsN3
donne des structures avec des écarts énergétiques HOMO-LUMO trés significatifs de 3.08

jusgu’a3.92 eV. Dans le cas de 4H, I" hydrogene préfére les sites d’aluminium du cycle Al3Ns.
La longueur de liaison de N-H est 1.02 A. La valeur de la longueur de liaison Al-H est
dépend de la nature de I’emplacement de I’ hydrogéne, Al-H prend la valeur de 1.58-1.60 A, si

I” hydrogeéne sur le sommet de I’ Aluminium. Avec I’augmentation du nombre de coordination

de I’ hydrogéne (pont), laliaison o’ Al-H s allonge vers les valeurs de 1.80 -1.83 A (21d).

Les charges de Mulliken portant sur les composees AlsNsH,, (p=4, 6 et 8) sont données dans
le tableau 9. Nous pouvons remargués de I’ analyse de ces charges, la charge négative de
I’atome d" hydrogéne ; est due au transfert de charge d’aluminium al” hydrogene.
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Figure 21 : Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) al’ énergie de

I' état fondamental des isoméres du cluster AlsNsH,,

Tableau 9 : Principales données de calcul pour les géométries optimisees d’ AlsN3, AlsNzH>
(20aet 20b), A|5N3H4 (21&), A|5N3H5 (Zlb) et A|5N3H8 (21C et 21d)

i AlsNs | AlsNsH, | AlsNsH, | AlsNsH, | AlsNgHg | AlsNsHg | AlsNgHg
Composé
20a(Cy) | 20b(Cy | 21a(Cy) | 21b(Cy | 21c(Cy) | 21d(Cy)
Ecart énergétique
114 2.85 0.63 3.08 3.07 3.92 3.30
HOMO-LUMO
Energie deliaison
-42.07 -52.25 -51.46 -60.89 -68.40 | -75.88 -75.35
totale (eV)
Al1-N; 1.830 1.798 1.809 1.797 1.786 1.791 1.755
Al3-N; 1.809 1.870 1.798 1.802 1791 1.788 1.836
Al3-N,4 1.735 1.780 1.791 1.787 1.786 1.785 1.764




Alg-N, 1.824 1.790 1.810 1.815 1.803 1.802 1.796
Ali-Alg 3.000 2.443 3.150 3.120 3.090 3.108 3.100
N-H / 1.020 1.020 1.020 1.020 1.020
Al-H / 1.580 1600 | 1.59/1.60 | 1.59/1.60 | 1.59/1.60 1.98/1.60
1.80/1.83
Ne-Al1-N3 122.3 168.2 122.8 120.8 1211 119.3 117.8
Als-Ng-Als 102.9 167.6 124.1 124.6 123.5 121.0 116.4
Aly 0.8311 1.1572 0.7920 1.1083 1.1006 1.1064 1.0307
NP -1.1477 | -1.5510 | -1.1618 | -1.2298 | -1.2629 | -1.2580 | -1.1192
charges Als 0.7596 1.0203 1.0892 1.0822 1.0892 1.0926 1.1901
de N4 -0.8632 | -1.0452 | -0.8893 | -0.9132 | -0.9143 | -0.9166 | -0.9060
Mulliken | Alg 0.4041 0.3319 0.3699 0.3836 0.9629 0.9600 0.9753
Ho / -0.2531 | -0.2670 | -0.2521 | -0.2625 | -0.2719 | -0.2839
Hio / / 0.1103 0.1029 0.1019 0.0972 0.0805

I11.3-Etude de I’ hydrogénation d’ AlsNs
111.3.1-Etude desisoméres d’ AlsNsH

Les calculs qui ont été effectués, suggérent que I’ hydrogénation du cluster Al3Ns favorise
les sites du cycle. On a calculé les énergies de liaison totale et I'écart énergétique HOMO-
LUMO pour Al3NsH,, tel que les deux hydrogenes prennent différentes positions, comme
c'est montré sur la figure 22. Les résultats de calcul sur les principales données énergétiques
et gructurales correspondants aux géométries optimisées d’ AlsNs, AlsNsH, sont regroupés
dans le tableau 10. Comme attendu, les meilleurs sites pour I hydrogénation ont été trouvés
sur les atomes d’ azotes (N4 &t Ng). L’isomere de symétrie Cs (22a) est plus favorable par 14.53
kcal /mole que sur Al et N voisin (22b), avec un écart énergétique HOMO-LUMO
respectivement de 0.68 et 0.87 eV. L’ énergie de liaison de 2H sur AlsNs est -11.81 eV,

La comparaison entre les valeurs des liaisons d’ Al3Ns avec celles d’ AlsNsHa, nous révele
le changement dans la zone de I’ hydrogénation. Dans I'isomere de symétrie Cs (22a). I’ effet
de I’ hydrogénation sur (N, N) se traduit par un allongement de 3.60 % de liaisons Als-N4 et
Als-Ng (1.75 A-1.82 A). Ce qui concerne I'isomére de symétrie Cs (22b). I'effet de
I” hydrogénation sur (Al, N) se traduit par une augmentation de 7.53 % de la liaison N;-Al;
(1.752 A-1.881 A). On constate que I’ alongement de la liaison Al-N, provient de la perte de
ladouble liaison.
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Figure 22 : Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) a I’ énergie de
I état fondamental des isoméres du cluster AlsNsH»

111.3.2-Etude desisoméres d’ AlsNsH 4

L’ optimisation de la géométrie AlsNsH,4 conduit aux différents isomeres selon la position
des hydrogénes sur la molécule Al3Ns (figure 23). Les paramétres énergétiques et
géométriques sont rassemblés dans le tableau 10. L’énergie relative entre les quatre isoméres
montre que |I'hydrogéne préfere les sites du cycle. La structure de plus basse énergie
correspond a I'isomére de symétrie Cov (23a), a un écart énergétique HOMO-LUMO de 2.06
eV. L’ apparition d’une nouvelle liaison Als-Ng de 1.895 A participe dans la stabilisation du
composé. Pour toutes les géométries la longueur de liaison de Al-H est 1.59 A et celle de N-H
comprise entre 1.02-1.03 A.

3 . I .
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Er=0.00 Er=16.83 Er=22.83 Er=59.72

Figure 23 : Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) al’ énergie de
I état fondamental des isomeéres du cluster AlsNsH4



Tableau 10 : Principales données de calcul pour les géométries optimisées d’ AlsNs, AlsNsH>
(22a et 22b) et Al3NsH4 (23a, 23b et 23c)

Composé AlsNs | AlsNsH, | AlsNsH, | AlsNsH; | AlsNsH, | AlsNsH,
22a(Cy | 22b(Cy | 23a(Cx) | 23b(C) | 23c(Cy
Ecart énergétigue HOMO-UMO 1.38 0.68 0.90 2.06 0.38 1.34
Energiedeliaison totale (eV) | -51.43 -61.58 -60.91 -71.70 -70.97 -70.71
Energie deliaison de H (eV) / -11.81 -9.56 -20.90 / -19.29
Energierdative (kcal/mole) / 0.00 14.53 0.00 16.83 22.83
Al;-Ng 1.748 1.806 1.771 1.773 1.834 1.784
Al;-N; 1.751 1.741 1.867 1.829 1.852 1.814
AlsN; 1.753 1.720 1.753 1.784 1.755 1.756
Alsz-Ny 1.753 1.776 1.736 1.784 1.756 1.707
Alz-N7 1.987 2.142 1.996 2.320 1.985 2.004
Les distances Als-Ng 1.748 1.823 1.718 1.773 1.776 1.826
Als-Ng4 1.751 1.823 1.755 1.829 1.805 1.774
N--Ng 1.104 1.114 1.106 1.101 1.135 1.107
Als-Al; 2.557 2.752 2.980 2.504 3.165 2.922
N-H / 1.020 1.020 / 1.02/1.03 | 1.02/1.03
Al-H / / 1.580 1.590 1.590 1.590
Lesangles Ne-Ali-N2 | 1429 | 1344 121.3 94.4 107.7 108.6
Als=Ng-Als | 059 117.6 95.4 87.7 119.8 114.4
Aly 0.8579 | 0.7761 0.9736 1.0009 0.6234 1.0986
NP -0.8750 | -0.8907 -0.8433 -0.7740 -0.8396 -0.8681
Charges de Als 0.8579 | 0.7301 0.8208 1.0009 1.0673 0.9757
Mulliken Ns -0.8697 | -0.8299 -0.8991 -1.0824 -0.8959 -0.9147
Ho / 0.1197 0.0693 0.0058 0.1210 0.1086
Hio / / -0.2732 -0.2775 -0.2725 -0.2852

I11.4-Etude de |’ hydrogénation d’ AlgN,

[11.4.1-Etude desisomeres d’ AlgNoH

L’ optimisation geométrique du cluster AlgN2H, montre que I'hydrogene favorise

I"interaction avec |’azote. L’hydrogénation au niveau des atomes d'azote (24a) est plus

favorable que sur Al et N en position opposée ou adjacente (24b et 24c). Les principales

données structurales et énergétiques correspondantes sont reportées dans le tableau 11. La

comparaison entre les valeurs des liaisons d’AlgN, avec celles d’ AlgN2H,, nous révéle le




changement dans la zone d’ hydrogénation. Dans I'isomeére de symétrie Cyp, (244). | effet de
I’ hydrogénation de N se traduit par une augmentation de 5.70 % des liaisons Al-N et une
diminution de celles d' Al-Al (2.932 -2.827 A), (2.768 -2.636 A). L’effet de I’hydrogénation
sur lesliaisons Al-N reste le méme avec les autres isomeres d’ AlsN2Ho, tandis que la longueur
d’ Al-Al augmente et ateint la valeur de 3.130 A.
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Figure 24 : Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) al’ énergie de

|’ état fondamental desisomeéresdu cluster AlgN>H-»

I11.4.2-Etude desisomeéres d’ AlgNoH,, (p=4, 6, 8)

L’ optimisation de géométries AlgN2Hp (p=4, 6, 8) conduit aux structures moléculaires
montrées sur la figure 25. Les résultats de calcul sur les principales données énergétiques et
structurales correspondante sont regroupés dans le tableau 11. Comme attendu, I’ hydrogene
préfere les sites d'azote. De plus, I'analyse de différentes structures de la figure 25 montre
gue le rassemblement des hydrogenes participe a la stabilisation d' AlgN,H,. L’'effet de
I” hydrogénation, se traduit par I’alongement des liaisons Al-N de 1.84 A vers 1.92 A. La
longueur de liaison de N-H comprise entre (1.02 -1.03 A) et celle d’ Al-H entre (1.59 -1.62 A)
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Figure 25: Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) a I'énergie de
I’ état fondamental des isoméres du cluster AlgN2H,, (p=4, 6, 8)

Tableau 11 : Principales données énergétiques et structurales correspondant aux géométries
optlmlsées d’A|6N2, A|6N2H2 (24&- 24d), A|6N2H4 (258.), A|6N2H6 (256) et A|6N2H8 (25I)

AlgN, | AlgNoH, | AlgNoH, | AlgNoH, | AlgNoH, | AlgNoH, AlgNoHg | AlgNoHs

Composé .
24a(Cy) | 24b(C9 | 24c(Cy) | 24d(C) | 25a(Cx) | 25e(Cy) | 251 (Cx)

Ecart énergétique
HOMO-LUMO

1.76 1.53 1.02 101 1.55 127 1.08 1.70

Energie deliaison
-36.56 | -44.86 | -44.24 -44.14 -44.12 | -52.60 -60.52 -68.65

totale (eV)
Energierelative

(keal/mole) / 0.00 5.76 6.45 7.15 0.00 0.00 0.00
Alx-Ng 1.843 1.947 1977 1.948 1.869 1944 1.923 1.889
Alg-Ng 1.841 1.947 1.937 3.106 1824 1.922 1.922 1.889
Algs-Alg 2.931 2.827 3.106 2.645 2.976 2.791 2.947 2.748
Alg-Als 2.768 | 2.636 2.709 1.848 2.673 2.668 2.623 2.687
Alx-Als 2.768 | 2.636 2.645 2.690 2.700 2.651 2.623 2.687

N-H / 1.030 | 1.030 1.030 / 1.02/1.03 | 1.02/1.03 1.030




Al-H / 1.610 1.620 1.590 1.610 1.59/1.60 1.600

N; | -0.9275 | -0.8297 | -0.9106 | -0.9453 | -0.9258 | -0.8370 | -0.8854 | -0.8792

Al | 0.3090 | 0.2227 | 04741 | 0.3521 | 0.4632 | 0.3741 0.4582 0.5152

Charges | Al; | 0.3095 | 0.2227 | 0.3277 | 0.3193 | 0.3478 | 0.2732 0.3179 0.5152
de Al; | 0.3090 | 0.2234 | 0.3111 | 0.2607 | 0.3201 | 0.3741 0.3574 0.3340
Mulliken | Als | 0.3090 | 0.2234 | 0.4741 | 0.3196 | 0.4632 | 0.2721 0.3789 0.3340
Ho / 0.1609 | 0.2045 | 0.2332 / 0.1197 0.1496 0.1421

Hio / / -0.2318 | -0.2401 | -0.2054 | -0.2112 | -0.2112 | -0.2179

I11.5-Etude de |’ hydrogénation d’ Al,Ng
111.5.1-Etude desisomeéres d’ Al,NgHp (p=2, 4)

Parmi les structures géométriques les plus stables d’AloNg qui nous avons optimisé,
I” hydrogénation est faite sur I’'isomeére de symétrie D, (19b —Chapitre I1-). L’ optimisation
géométrique des isomeres Al,NeH> et Al.NgH,4 conduit aux structures moléculaires montrées
sur la figure 26. Les principales données de calcul correspondantes sont reportées dans le
tableau 12. L’interaction de deux hydrogénes sur Al;Ng donne la structure de symétrie C,,
avec 2H sur Al (26a) d’ étre plus favorable par 50.50 kcal/mole par rapport ala configuration
anti de symétrie C,p, (26b). Concernant I’ interaction de quatre atomes d’ hydrogéene sur AloNs,
les calculs montrent que la structure géométrique de symétrie D, (26¢) est la plus stable a un
écart énergétigue HOMO-LUMO trésimportant de 3.94 eV.

L’ effet de I’hydrogénation de deux ou quatre hydrogenes sur Al;Ne, se traduit par un
raccourcissement de 3 % a 4 % de la liaison Alg-N3. La diminution de la liaison Alg-N3 est
tout & fait en accord avec I’augmentation de la population de recouvrement (0.0522 vers
0.1832 (26a) et 0.1713 (26c). Les charges atomiques 0.4293 et 0.9585 d'aluminium Alg avant
et aprés I'hydrogénation sont différentes, il s'agit d’'un transfert de charge de I'atome

d aluminium vers | hydrogene.
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Figure 26 : Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) a I’énergie de
I’ état fondamental desisomeres du cluster AloNgH2




Tableau 12 : Principales données de calcul pour géométries optimisées d’ Al,Ng et AloNgH>
(263) et A|2N6H4 (26C)

Composé Al;Ng Al:NgH> Al;NgH,
Dan 26a (Cy) 26¢ (D)
Ecart énergétique HOMO-LUMO 2.18 2.76 3.94
Energie deliaison totale (eV) -56.92 -64.85 -72.71
Energie deliaison de H (eV) / -7.14 -14.19
N3-N> 1.139 1137 1134
N2-N3 1222 1221 1221
L es distances (A) Alg-Ns 2.011 2.035 1.948
Alg-N3 2.011 1.929 1.948
Alg-Aly 3.182 3.085 2.983
Al-H / 1.590 1.590
N3-N2-N3 180.0 1774 180.0
Les angles (°) Alg-N3-Al, 104.6 102.2 99.9
N3-Alg-Ns 75.4 80.3 80.1
N; -0.1308 -0.1185 -0.1054
N, 0.2751 0.2775 0.2805
charges deMulliken N3 -0.5735 -0.5880 -0.6027
Aly 0.4293 0.4302 0.9342
Alg 0.4293 0.9585 0.9342
H / -0.2654 -02533
Population de Alg-N3 0.0522 0.1832 0.1713
recouvrement Als-N3 0.0522 0.0428 0.1713

[11.5.2-Diagrammes des OM d’ Al;NgH2

Pour mieux comprendre I’interaction de I’ hydrogéne avec le composé Al;Ng, le mode de
coordination de |’ hydrogene ainsi que le role des orbitales moléculaires d’ Al,Ng nous avons
construit le diagramme d’ interaction des OM obtenu selon un calcul de fragments, représenté
sur la figure 27. Les fragments considérés sont Al,Ng et le ligand (H.....H). Les OM des
fragments, générés au moyen d’un calcul ‘single point’ sont dessinées de part et d’autre de
celles d’AlzNgH. Le ligand H...H présente par deux orbitales moléculaires, 1s4 occupée et
1s, vacante. Les interactions liantes et les plus significatives entre H, et AloNg en symétrie
Cav, sont traduites par les OM 3b, et 7a, caractérisant les liaisons Al-H. Sur cette figure nous

avons porté, les dessins de la HOMO, la LUMO et les orbitales qui caractérisent les deux




liaisons Al-H, ainsi que leurs pourcentages en participation d’hydrogéne. L'OM 3b, résulte
d'une interaction stabilisante, entre I'orbitale vacante 4b, d’ Al.Ng et l'orbitale 1s, et d'autre
déstabilisante avec 6a; occupeée, cette interaction traduit le transfert de charge d’aluminium
vers | hydrogene.
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Figure 27 : Diagramme d’ interaction des OM du cluster Al;NgH2 (26a)

[11.5.3-Diagrammes des OM d’ Al;NgH 4

Dans le cas du composé Al;NgHs, nous représentons sur la figure 28 le diagramme
d’interaction entre Al,Ng et le fragment Hs. Nous avons illustré de part et d autre sur ce
diagramme, les OM du fragment Al:Ng a gauche et celles Hy a droite.

L’analyse du diagramme (figure 28), montre que les OM de symeétrie 3byy, 1bsg, 3by, et
Sayy traduisant I'interaction liante et la plus significative entre AloNe et le ligand Ha
caractérisent les quatre liaisons Al-H. Sur cette figure nous avons porté, les dessins de la
HOMO, laLUMO et les orbitales qui caractérisent les quatre liaisons Al-H d’ Al;NgHa.
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Figure 28 : Diagramme d’ interaction des Om du cluster Al;NgH4 (26€)

I11.6-Etude de I’ hydrogénation d’ AlzN
111.6.1-Etude desisoméres d’ Al;NH, (p=2, 4)

L’ optimisation géométrique des isomeres Al;NH, et Al;NH, conduit aux structures
moléculaires de symétrie C; montrées sur la figure 29. Les principales données structurales et
énergétiques correspondantes sont reportées dans le tableau 13. Le composé AlzNH; (29a) est
le plus stable, |a différence d’ énergie avec I'isomére (29b) est de 5.53 kcal/mole, tandis que
celle avec I'isomere (29¢) est de 6.92 kcal/mole. Pour les isoméres d’ Al;NH,, le composé
(29d) est plus favorable par 4.38 kcal/mole par rapport I'isomére de (29¢). L’ énergie de
liaison de deux H sur Al;N est -8.12 eV, et celle de quatre H est -13.90 €V. On constate que
les clusters d’ Al;NH; sont plus stables que d’ Al;NH..

Pendant I’ hydrogénation, un changement structural important se produit au niveau les
structures les plus stables; I’ angle Als-Als-Al7 augmente de 100.8° vers 113.6° (29a). De plus



le nombre de coordination de N diminue. Les longueurs de liaisons d’Al-Al

sont encore

augmentées. La valeur de liaison Al-H dans les Al;NH; et AI;NH, dépend de la nature de

I’emplacement de I’hydrogéne. Al-H prend la valeur de 1.58 jusqu’a 1.61 A, s I’hydrogéne

sur le sommet de I’ Aluminium. Avec |’ augmentation du nombre de coordination de H (pont),
laliaison o Al-H s allonge vers les valeurs de (1.82 -1.70 A), (1.85-1.74 A) et (1.88 -1.72 A)

e(Cy)
ER: 4.38

Figure 29 : Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) a I'énergie de

I’ état fondamental des isoméres du cluster Al;NH,, (p=2, 4)

Tableau 13 : Principales données de calcul pour les géométries optimisées d’Al;N, AlzNH;
(29a et 29b) et AlzNH,4 (29d)

i Al:N Al7NH, Al7NH, Al7NH,4
Composé
29a(Cy) 29b (Cy) 29d (Cy)
Ecart énergétique HOMO-LUMO 1.98 1.97 1.53 1.72
Energie de liaison totale (V) -29.96 -37.36 -37.12 -44.37
Energie deliaison de H (eV) / -8.12 -8.67 -13.90
Aly-Als 2.614 2.707 2.543 2.789
] Aly-Al; 3.016 2.851 2.764 3.034
Distances (A)
Al;-Alg 2.583 2.660 2.664 2.558
Al>-Nq 2.044 1.951 2.059 1.924
Al-H / 1.88/1.72 1.85/1.74 1.58/1.60
1.601 1.614 1.70/1.82
Anglesdeliaisons (°) | Alx-N;-Al; 95.3 95.1 95.3 106.7
Alz-Alx-Als 90.0 90.0 90.0 94.2




Al-Als-Al; | 100.8 1136 107.2 99.0
Alg-N;-Al; 141.9 127.2 141.9 144.4
Ny -1.129 -1.2326 -1.1187 -1.2166
Alg 0.087 0.2699 0.2530 0.4049
Charges de Mulliken Al 0.1633 0.1538 0.3933 0.0909
He / -0.1876 -0.2324 -0. 1930

I11.7-Etude de I’ hydrogénation d’ AIN;
[11.7.1-Etude desisoméres d’ AIN7H,,

Parmi les structures géométriques les plus stables d’AIN; qui ont é&é optimisé,
I” hydrogénation est faite sur I'isomere de symétrie C,, (22c-chapitre I1-). L”hydrogénation au
niveau de I’atome d’'azote Ng et plus favorable que sur d’autres positions de la molécule,
comme c'est montré sur la figure 30. L’interaction de I'hydrogéne au niveau du plan
perpendiculaire a la molécule (30a), donne un isomére AIN;H, de symétrie C,, plus stable
gue I'isomere (30b) si I’ hydrogénation est faite au niveau de plan du cluster AIN-.

Dans le tableau 14, on a donné les valeurs de principales données énergétiques et
structurales correspondant aux géométries optimisées d’ AIN; et AIN;H, (30a et 30b).L’ effet
de I’hydrogénation d’Al-N se traduit par I’éongation de la liaison Al3-Ng (1.714 vers 1.781
A) qui peut étre provient de la perte de la double liaison. De plus on remarque un
raccourcissement pour les autres liaisons Al-N des isoméres AIN7H,. Les résultats de
I’analyse de population de Mulliken portant sur les isoméres AIN7H, sont donnés dans le
tableau 14. La population de recouvrement de laliaison Als-Ng d’AIN7H, est plus faible que
celle calculée pour AIN; qui vaut 0.569. Cette diminution de la population de recouvrement

et tout afait en accord avec I’ allongement de la liaison Als-Ng signalé plus haut.
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Figure 30 : Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) al’ énergie de

I’ état fondamental desisoméresdu cluster AIN;H»




Tableau 14: Principales données de calcul pour les géométries optimisées d’ AIN; et AIN7H,
(30a et 30b)

i AIN7 AIN7H; AIN7H;
Composé
Cxn 30a (Cz\,) 30b (Cz\,)
Ecart énergétique HOMO-LUMO 0.51 0.84 0.31
Energie deliaison totale (eV) -60.12 -71.57 -71.48
Energie deliaison de H (eV) / -8.257 -8.186
N1-N2 1.118 1.125 1.126
Als-N, 1.942 1.899 1.898
, Al3-Ng 1.714 1.781 1.776
Les distances (A)
Als-N7 1.903 1.871 1.854
N7-Ng 1.122 1131 1.135
N-H / 1.020 1.02
Ni-N2-Als 168.7 1751 175.2
Lesangles (°) N2-Al3-Ny 170.4 164.9 165.8
Ne-Als-N3 94.8 97.6 97.1
N1 0.0345 0.0000 0.0022
N2 -0.0900 -0.1180 -0.1358
Ne -0.5638 -0.4293 -0.4364
charges
, N7 -0.1109 -0.1578 -0.1830
de Mulliken
Ns -0.0450 -0.0167 -0.0283
Als 0.7408 0.7276 0.8185
H / 0.0561 0.0482
Ni1-N2 0.6703 0.661 0.644
Al3-Ng 0.569 0.329 0.341
Als-N, 0.198 0.288 0.280
population de Als-N7 0.209 0.317 0.319
recouvrement N+-Ng 0.6401 0.6475 0.622

[11.7.2-Diagrammes des OM

Pour mieux comprendre I'interaction de |’ hydrogene avec le composé AIN-, ainsi que le
réle des orbitales moléculaires d’ AIN7, nous avons construit le diagramme d’ interaction des
OM pour les deux isomeres AIN7H, de symétrie C,, (30a et 30b) obtenu selon un calcul de
fragments, représenté sur la figure 31. Les fragments considérés sont AIN- et le ligand H...H.
Les OM des fragments, générés au moyen d’un calcul 'single point' sont dessinées de part et




d'autre de celles d’ AIN7H.. Le ligand H...H présente par deux orbitales moléculaires, 1sq

occupée et 1s, vacante.
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Figure 31 : Diagramme d’interaction des OM des isomeres d’ AIN;H (30a et 30b)

Les interactions entre H...H et AIN7 en symétrie Cov caractérisent les liaisons N-H. Les
orbitales d’ hydrogéne ont une contribution de 10 a 30 %. L'examen de diagramme d’ AIN;H,
(30a) montre une OM 3a, trés basse en énergie. Elle résulte d'une interaction liante, entre
I'orbitale moléculaire 4a, d AIN7 et I'orbitale moléculaire 1s4. L’ orbitale occupée 3b.du type
p d'AIN7interagit d'une fagon liante avec Is 4 du fragment H...H. L’OM de symétrie 6b,, reste

non liante, puisqu’elle est entierement développée sur |’atome d’azote. Ce qui concerne le



diagramme d’ AIN7H, (30b), I’orbitale occupée 6b,, non liante d’ AIN; interagit d’une fagon
liante avec Is, du fragment H...H. L’OM de symétrie 3b; d' AIN7 n’interagit pas avec les OM
du fragment H,, et congtitue I'OM de type p. L’ écart énergétigue HOMO-LUMO est assez
important pour chague composé (0.84 eV et 0.31 eV respectivement pour 30a et 30b).

V- Conclusion:

U Les résultats concernant la stabilité relative des isomeres des clusters AlNoH, et
AlNmHp (ntm=6,8 et p=2, 4, 6) identifiés selon les différentes positions des atomes
d’ hydrogene montre que :

L’ hydrogene préfére I’ interaction sur les atomes d’ azote des composes AloNg4, AlsNs,
AINy7 et detype Al,Nn avec n=m.

La structure géométrique des composés AlNs, AloNg et de type AlNy, avec n>m,
permet a I’ hydrogéne d'interagir sur les atomes d’aluminium et non pas sur I’ azote, a
I’ exception d’ AlgNo.

U L’analyse des diagrammes d OM des composés AlnNm et AlnNmHp (n+m=6 et p=2, 4, 6)
basée sur les interactions entre les orbitales moléculaires d’ Al.Nm et le fragment Hp,
montre que :

les OF vacantes d' Al,N, - délocalisées essentiellement sur les atomes d’aluminium-
participent d’une maniére liante ala formation des OM caractérisent les liaisons Al-H.
L’ augmentation de I’ écart énergétigue HOMO-LUMO avec |le nombre croissante des
atomes d’ hydrogéne due a la participation des OFV d'Al,Nn,

Les hydrogénes sont coordonnés selon un mode s, par ce qu’il N’y a que les orbitales
de valence 1s, aconsidérer.

Les OM qui représentent les liaisons Al-H sont situées a des niveaux d énergies
comprises entre -5 et -13 eV, plus hauts que les énergies de N-H.

U Lavaleur de lalongueur de la liaison Al-H est dépend de la nature de I’ emplacement de
I’hydrogéne. Al-H prend la valeur de 1.58-1.62 A, s I’hydrogéne sur le sommet
d aluminium. Avec |'augmentation du nombre de coordination de I’ hydrogene (pont ou
three fold), laliaison Al-H salonge verslesvaleursde 1.69 A-1.98 A.

U La grande valeur de I'énergie de liaison de 2H d AlsNsH, (-12.36 €V) prouve que
I'interaction entre les deux dhydrogene sur AlsN3; est atractive. Cette énergie est
sensiblement plus haute gque I'énergie de dissociation de H, (-4.6 €V).En conséguence,

I'hydrogéne est susceptible d'étre dissocié sur Al3N3



U L’analyse des charges de Mulliken montre une augmentation de la charge atomique

d’aluminium apres |I'hydrogénation, ce qui est un effet du transfert de charge

aluminium® hydrogéne
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ChapitrelV
Etude de |’ halogénation des clusters Al,N,, Al4N, et AloNy



|-Etude de I’ halogénation du cluster Al;N;
|.1-Etudedesisomeéresde AloN2X, (X=F, CI, Br)

Nous avons effectué un calcul sur Al.N2X,, dont les deux halogenes prennent différentes
positions (voir la figure 1), et calculé les écarts énergétigues HOMO-LUMO. L’isomére
AloN2X, de symétrie C,, avec deux atomes d’ halogenes sur le sommet d’ aluminium est la plus
stable par rapport aux autres configurations étudiées. Les valeurs de I'énergie relative a
I’énergie de I'éat fondamental des isomeres d’Al.N2X, reportées sur la figure 1 sont
corresponds a X=F. Le tableau 1 regroupe les résultats de calcul qui déterminent les
principales données électroniques et structurales correspondantes aux geomeétries optimisées
d’ Al:N2X,. La comparaison de paramétres géométriques d’ AloN» avec celles d’ Al,N2X 2, nous
révéle le changement dans la zone d’'halogénation, dont la longueur de liaison Als-N;
diminue respectivement de 2.022 A vers 1.882 A 1.893 A et 1.901 A pour X=F, Cl et Br.
L’ effet de I’ halogénation se traduit par la diminution de la valeur d’angle Al;-N,-Als de 144 &
142° et par conséquent I’augmentation de I’angle N»-Als-N4 de 36 a 39°. La longueur de

ligison Al-X augmente avec le rayon atomique dans la série F<CI <Br.
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Figure 1: Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) a I’ énergie de

I’ état fondamental desisomeéresdu cluster Al,Ns>F»

Tableau 1:  Principales données électroniques et structurales calculées pour les géométries
A|2N2X2 (X:F, C|, Br)

Composé AloN> AloN2F, AloN2Cl, AloN2Br;
Ecart énergétigue HOMO-LUMO 1.75 1.72 1.80 1.78

Al-N; 2.022 2.024 2.033 2.027

Lesdistances | Alx-N3 2.022 1.882 1.893 1.901
A) N2-Ng4 1.261 1.282 1.278 1.278

Al-X / 1,642 2.079 2.244

Lesangles (°) Al1-N2-Al3 143.7 141.6 141.9 142.0
N2-Al3-Ng4 36.3 39.8 39.5 39.3




|.2-Analyse des charges de Mulliken

L analyse des charges de Mulliken des clusters d’AloN, et d AlLN2X, (X=F, Cl, Br) est
illustrée dans le tableau 2. L’ anayse de Mulliken montre effectivement une augmentation de
la charge atomique d’ aluminium aprés |’ halogénation du cluster AloN», puisgu’ elle passe de
0.3489 & 1.6217 (X=F), 0.9118 (X=ClI) et 0.9790 (X=Br). Cela est le résultat du transfert de

charge aluminium® halogéne.

Tableau 2 : Charges nettes de Mulliken des composes Al2N; et Al.N2X, (X=F, Cl, Br)

Composé AloN> AloNoF, AloN2Cl, Al>N2Br;
N, -0.3489 -0.3823 -0.3468 -0.3475
Les charges Aly 0.3489 0.3958 0.3979 0.3912
de Mulliken Als 0.3489 1.6217 0.9118 0.9790
X / -0.6264 -0.3080 -0.3376

|I-Etude de I’ halogénation d’ Al;N;
I1.1-Etude desisomeres d’ Al4sN2X2

Nous avons effectué un calcul sur AlsN2X, (X=F, Cl, Br), dont les deux halogénes
prennent différentes positions comme ¢’ est montré sur la figure 2. L’ halogénation au niveau
des atomes d’aluminium du cycle (2a) est la plus favorable. Les énergies relatives a |’ énergie
de I'état fondamental des isomeres d’ AlsN2X, sont corresponds a X=F.
Les paramétres structuraux et énergétiques obtenus suite a |’optimisation des géométries
d’ AlsN2X, en symétrie Doy, (28) sont regroupés dans le tableau 3. Les composés d’ AlsN2Xo,
sont caractérisés par des écarts énergétigues HOMO-LUMO importants comprises entre 2.54
et 2.67 eV. Les distances calculées d’ Al-X augmentent avec le rayon atomique dans la série
d halogene F<CI<Br. Pendant I’halogénation, les longueurs des liaisons Al-N diminuent

Iégérement, I'angle de liaison Als-N»-Alg diminue, tandis que celle de N,-Als-N4 augmente

3
a(Da) b (Ca) ¢ (Ca) dC) @Al
Er=0.00 Er=23.06 Er=25.82 Er=36.89

Figure 2: Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) al’ énergie ¢

de I’état fondamental desisomeéresdu cluster AlsN,>X,



Tableau 3: Principales données énergétiques et structurales cal culées pour les géométries

A|4N2 et A|4N2X2 en symétrie Don

CompOSé AlsN> AlsNsF AlsN-Cl, AlsN5Br,
Ecart énergétique HOMO-LUMO 1.05 2.54 2.67 2.59
Al1-N; 1.819 1.799 1.803 1.799
) Al>-N3 1.832 1.818 1.818 1.816
Les distances (A)

Als-Alg 2.493 2.432 2431 2.427
Al-X / 1.647 2.079 2.248
Al3-N2-Alg 85.7 84.0 83.9 83.8

Lesangles (°)
N2-Alz-Ny 94.3 96.0 96.1 96.2

I1.2-Analyse des charges de Mulliken

Nous avons effectué une analyse des charges de Mulliken, pour les composés d’ AlsN2X 2

du F, Cl et Br, les résultats sont reportés dans le tableau 4. La charge atomique portée par

Ialuminium du cycle est tres élevée comparée a celle avant I" halogénation. Cela est le résultat

du transfert important de charge aluminium® halogene. Par ailleurs, la charge atomique

d’ azote augmente apres I’ halogénation.

Tableau 4: Charges nettes de Mulliken des composées Al4N2Xo(X=F, Cl, Br)

Composé AlsN> Al4N2F; Al4NoCly | AlsN2Bra
N2 -1.0755 -1.1646 -1.1384 -1.1345
Les charges Aly 0.3513 0.3542 0.3539 0.3535
de Mulliken Alj 0.7242 1.4478 1.1253 11577
X / -0.6374 -0.3408 | -0.3767

11.3-Diagramme d’OM d’ Al4N2F2 et (AlsNoF2)**

Nous avons tracé le diagramme d’interaction des OM du composé AlsNzF, en symétrie
D2p, basé sur un calcul de fragments Al4N; et 2F et représenté sur la figure 3. Les OM les plus
significatives des deux fragments et celles d’ AlsNoF, sont représentées sur ce diagramme.
L’ analyse du diagramme montre des interactions de type s entre les OM du fragment AlsNo,
en particulier celles de symétrie 1b,, et 2ay avec les OM s du fluor, ces interactions

caractérisent les liaisons Al-F et décrites par les OM de symétrie 2y, et 3ag. L'OM 2Dy,



résulte d’ une interaction entre 1b,, et 2s, vacante, elle traduit un transfert de charge d’ AlsN;
vers le fluor.
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Figure 3 : Diagramme d'interaction des OM du cluster AlsN2F; (2a)

Comme on peut le voir sur le diagramme (figure 3), ’'THOMO d’ Al4N2F, a un caractére
antiliant. Ceci suggere que cette géométrie moléculaire pourrait étre stable avec deux
électrons de moins. L’ oxydation d’ AlsN,F, vers (AlsNoF2)?* conduit & la stabilisation de tous
les niveaux énergétiques des OM par rapport a ceux d AlsN2F (figure 4), encore le
dépeuplement de I’ OM 4bg, Lorsqu’on enléve deux électrons, la distance de la liaison Als-N;
augmente légérement de 1.818 41.827 A.
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Figure 4 : Diagramme des Om de (AlsN2F,) 9 (g= 0, +2)

|1.4-Diagramme d’OM d’ Al4N,Cl; et (Al4N2Cl2)?

Pour éudier I'effet des ligands Cl sur la structure géométrique et éectronique du
compose AlsN2, nous avons construit le diagramme d’interaction des OM obtenu selon un
calcul de fragments, représenté sur la figure 5. Les fragments considérés sont Al4N; et le
ligand CI...Cl.
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Figure5: Diagramme d'interaction des Om du cluster Al4N2Cl; (2a)

L’'analyse du diagramme des OM (figure 5) montre

les interactions les plus

significatives entre Al4N> et 2Cl, sont traduits par les OM 2byy, 4ayg, by, €t 1byg. En outre

I"interaction de type o qui caractérise les liaisons Al-Cl est décrite par les OM 2by, et 4ayg.



L’'OM 2by, résulte d'une interaction entre 1by, et 2s, vacante, elle traduit un transfert de
charge d’ Al4sN, versle chlore.

Comme on peut le constater sur le diagramme (figure 5), la HOMO d’ Al4sN2Cl, a un

caractere antiliant. Ceci suggére que cette géométrie moléculaire pourrait étre plus stable avec
deux électrons moins.
L’ oxydation d’AlsN.Cl, vers (AlN,Cl)?* conduit & la stabilisation de tous les niveaux
énergétiques des OM par rapport a ceux d’ AlsN,Cl, (figure 6) et encore au dépeuplement de
I’OM 4bg,. Lorsgu’ on enléve deux électrons, la liaison Als-N, augmente |égérement de 1.818
al835A.

L’ étude du diagramme énergétique et orbitalaires d’ (AlsN»Cl»)?* (figure 6), montre que
les interactions entre le chlore et les orbitales d’ Al4N, dans le composé (Al:N,Cl,)** sont de

typess.
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I11- Etude de |’ halogénation d’ Al,Ng4
I11.1-Etude desisomeres d’ Al.N4X, (X=F, ClI, Br)

Nous avons effectué un calcul sur Al:NgX, (X=F, Cl, Br), dont les deux halogénes
prennent différentes positions comme ¢’ est montré sur la figure 7. L’ halogénation au niveau

des atomes d’aluminium (7a) est plus favorable que sur Al et N en position adjacente et non



adjacente (7b, 7c, 7d et 7€). Les énergies relatives a I'énergie de |’ état fondamental des
isomeres d’ Al,N4X sont ressembles a X=F.

Les paramétres structuraux et énergétiques obtenus suite a I'optimisation des géométries
d’ Al:NgX; en symétrie C,, sont regroupés dans le tableau 5. Les composés d’ AloNgX,, sont
caractérisés par des écarts énergétiques HOMO-LUMO importants comprises entre 2.37 et
2.43 eV. Les distances calculée d' Al-X augmentent avec le rayon atomique dans la série
d halogene F < Cl < Br.

Lors de I’ halogénation, les longueurs de liaison Al-N diminuent Iégérement, I’ angle de liaison

Alg-N1-Al, augmente, tandis que celle de Ni-Al>-Ns diminue.

a(Cy) b (C) c(Cy d (C) e(C) oN
Er=0.00 Er=87.86  Er=109.53  Er=110.22 Er=112.30
Figure 7: Structures moléculaires, symétrie et énergie relative (kcal/mole) al’ énergie

de I’état fondamental desisomeres du cluster AlL,N4F» ©

Tableau 5: Principales données énergétiques et structurales cal culées pour les géométries
A|2N4 et A|2N4X2 en Symétrie Coy

Composé AloNg AloN4F; AloNLCly | AloNgBr,
Ecart énergétique HOMO-LUMO 1.38 2.38 243 2.37
Al-Ny 1.738 1.716 1717 1.726
Aly-N3 2,017 1.970 1.986 1.966
Lesdistances (A) | Na- N4 1.192 1175 1175 1.176
Aly-Alg 2.945 3.023 3.048 3.037
Al-X / 1.642 2.068 2.226
Les angles (9 Alg-N3-Aly 115.9 123.6 125.1 123.2
N1-Al,-N3 113.9 108.1 107.1 108.1

I11.2-Analyse des charges de M ulliken
Nous avons effectué une analyse de chargesO de Mulliken, pour les composés d’ AloNgX 2

du F, Cl et Br, les résultats sont reportés dans le tableau 6. La charge atomique portée par




I’auminium est trés élevée comparée a celle avant I’ halogénation. Cela est le résultat du

transfert important de charge aluminium® halogéne.
Par ailleurs, dans le cas d’ Al,N4F;, la charge atomique +1.2715 d’aluminium est plus grande
comparée a celle calculée pour d’autres composés halogénés, elle traduit le caractére ionique

de laliaison Al-F.

Tableau 6: Charges nettes de Mulliken des composées Al;N4X, (X=F, Cl, Br)

CompOSé AloNg AlLN4F Al>N4Cl, Al>,N4Br,
N1 -0.8298 -0.9341 -0.8905 -0.8809
Les charges
) Al; 0.6519 1.2715 0.9371 0.9609
De Mulliken
X / -0.6175 -0.3104 -0.3407

[11.3-Diagramme d’OM d’ AlN4F;
Nous avons tracé le diagramme d'interaction des OM du composé AlN4F en

symétrie C,, basé sur un calcul de fragments AlN, et 2F et représenté sur lafigure 8.

Les OM les plus significatives des deux fragments et celles d’ Al,N4F, sont représentées
sur ce diagramme. L’ analyse du diagramme montre des interactions de type s entre les OM
du fragment Al;N4, en particulier celles de symétrie 4b, et 3b, avec les OM s du fluor, ces
interactions caractérisent les liaisons Al-F. L’OM 4b, résulte d’une interaction entre 3b, et 2s,,

vacante, elle traduit un transfert de charge d’ Al;N4 vers les deux fluors.
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Figure 8 : Diagramme d' interaction des OM du cluster AloN4F; (7a)

I11.4-Diagramme des OM du cluster Al;N4Cl,

Pour éudier I'effet des ligands Cl sur la structure géométrique et éectronique du
compose AlzN4, nous avons construit le diagramme d’interaction des OM obtenu selon un
calcul de fragments, représenté sur la figure 9. Les fragments considérés sont AloNy et le
ligand CI...Cl.

L’ analyse du diagramme des OM (figure 9) montre les interactions les plus significatives
entre Al,N4 et 2Cl, sont traduits par les OM 4b,, 6a, 6b, et 1a. En outre I’ interaction de type



o qui caractérise les liaisons Al-Cl est décrite par les OM 4b, et 6a. L’ OM 4b, résulte d’ une

interaction entre 3b, et 2s,, vacante, elle traduit un transfert de charge d’ Al,N4 versle chlore.
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Figure 9 : Diagramme d’interaction des OM du cluster AloN4Cl; (7a)

I'V-Conclusion

U Lors de notre éude de I’ halogénation des clusters AloNo, AlsN2 et AlbNg, on atrouvé que
les halogénes (F, Cl, Br) préferent les sites aluminium que les sites azote,
U L’étude géométrigue et électronique des clusters neutres Al4N2X; et AlaNgX, montre que :

Les halogenes sont coordonnés a I’ aluminium selon un mode de type s.

L analyse des charges de Mulliken montre une augmentation de la charge atomique

d’aluminium apres |'halogénation, ce qui est un effet du transfert de charge
aluminium® halogene.



Concluson géenérale

L’ objectif de ce travail consiste en |’ é&ude structurale et électronique des clusters mixtes
d’aluminium et d’azote de type Al N, (n+m=6,8), ainsi la détermination de leurs stabilité en

fonction de la variation du ligand (hydrogéne ou halogene).

L’ éude a été rédisée a laide la méthode de la fonctionnelle de la densité (DFT), al’aide
du logiciel ADF. Toutes les géométries optimisees dans cette éude correspondent a des états

stationnaires a |’ aide de calcul de fréquences des modes normaux de vibration.

L’ étude de la structure électronique et moléculaire des clusters d’aluminium d’'azote de la
formule générale Al.Nm (N + m = 6, 8) apermis d’ éablir les géométries les plus stables et les

regrouper entrois familles :
- Al,Ny, avec n=m.
- Al,N, avec n>m.
- Al,Ny, avec n<m.

L analyse structurale et électronique de ces trois groupes des clusters, nous ont permis de

citer les conclusions suivantes :

- Les configurations de I’ état fondamental de la majorité des clusters qui nous avons étudiés,
présentent des structures plane.

- Les composés de type AlN, avec n3 m, ne préférent pas la présence des liaisons N-N.

- les liaisons alternées aluminium-azote jouent un réle cruciale dans les clusters de type
AloNyn (n = m), ce dernier montre également une tendance vers les structures

tridimensionnelles.

- L’éude d'AlNn (n > m) montre que les atomes d’' azote préférent d étre piéger entre les

atomes d’ aluminium; et ne pas sur la périphérie de la molécule.

- Dans les clusters Al.N, avec n < m, les entités N, et N3 sont toujours un arrangement
dominant dans leurs configurations structurales. L’existence de cycle N, (n=4-7) est
défavorable, al’exception d’ AINs,

L’ étude des isoméres des clusters Al,NoH» et AllNnHp (Nn+ M =6, 8 et p=2, 4, 6, 8)

permet de dégager les remarques suivantes::



- L’ hydrogéne favorise I’ interaction sur les atomes d’ azote des composés AlxNy, AlsNs, AIN7
et Al,Nm (n=m), pendant que les atomes d’aluminium sont les plus favorables, dans le cas
des composés AlNs, AlNg et AllN, (n>m), en raison de |’ existence des atomes d’ azote

entre les atomes d’ aluminium.

- Lagrande valeur de I’ énergie de liaison de 2H d' AlsNsH; (-12.36 €V) prouve que
I'interaction entre les deux d'hydrogéne sur Al3N3 est attractive. Cette énergie est
sensiblement plus haute que I'énergie de dissociation de H, (-4.6 €V).En conséquence,
I'hydrogéne est susceptible d'étre dissocié sur AlsN3

- La valeur de la longueur de liaison Al-H est dépend de la nature de I’emplacement de
I’hydrogéne. Al-H prend la valeur de 1.58-1.62 A, s I’hydrogéne sur le sommet
d aluminium. Avec |’augmentation du nombre de coordination de |’hydrogene (pont ou
three fold), laliaison o’ Al-H s allonge verslesvaleursde 1.69 A-1.98 A.

L’ analyse des diagrammes d OM des composés AlNm et AlnNmHp (N+m=6 et p=2, 4, 6)
montre que :

- les OF vacantes d' Al;N,, - délocalisées essentiellement sur les atomes d’aluminium-

participent d’une maniére liante ala formation des OM caractérisent les liaisons Al-H.

- L’augmentation de I'écart énergétique HOMO-LUMO avec le nombre croissante des
atomes d’ hydrogéne due a la participation des OFV d'Al,Np,.
- Les OM qui représentent les liaisons Al-H sont situées a des niveaux d’ énergies comprises

entre -5 et -13 eV, plus hauts que les énergies de N-H.

Lors de notre éude de I'’halogénation des clusters Al:N,, AlsN, et AloNg, hous avons
également étudié les propriétés électroniques et structurales de ces composés en déterminant
les paramétres géométriques, les charges atomiques et les diagrammes d’ interactions d’ OM.

Lesrésultats ont montré que :

- Les halogenes (F, Cl, Br) favorisent les sites d’ aluminium.

- Les composés AlsN2X, et AlbNgX, (X=F, Cl, Br) présentaient des écarts énergétiques plus
grands que ceux d’ Al4Nz et AloNg.

- L’analyse des charges de Mulliken a montré une augmentation de la charge positive
d’aluminium apres | halogénation, ce qui et un effet du transfert de charge aluminium®

halogéne.



- En ce qui concerne les liaisons Al-X, I'étude des diagrammes d’OM a montré que les

halogénes sont coordonnés al’aluminium selon un mode s.

Les résultats obtenus nous encouragent a étudier I’ effet de la substitution électrophile

(acides, alkyles,...) sur les clusters mixtes d’aluminium-azote.



Annexes



Annexe A
Détails de calcul

Dans notre travail, nous avons effectué, sur les clusters d’ aluminium d’ azote des calculs
au moyen de la méthode de la fonctionnelle de la densité (DFT, de I'anglais « Density
functional Theory ») [1.2] al’aide du programme ADF (Amsterdam Density Functional) sous
la version 2006 [3]. Nous avons utilisé I’ approximation de la densité locale (LDA) [4] pour
déerminer le potentiel d’ échange et corrdlation. La paramétrisation de LDA qui a été utilisée
est de Vosko,Wilk et Nusair [5]

Dans nos calculs, nous avons traité les états Al (1s° 25% 2p°), N (159 F (159, Cl (15° 25°
2p°) et Br (15” 25” 2p° 35 3p°® 3d™) comme étant des états de ceeur, et les états Al (357 3p'), N
(28° 2p%), H (1s), F (25° 2p°) ,Cl (35 3p”) et Br (45 4p°) comme éant des états de valence,
Les bases d'orbitales utilisées sont la base de type triple-zé&a polarisé. Les isoméres des
clusters d’aluminium d’azote ont été optimisés avec une convergence d’ énergie de 10°
Hartree et 10 Hartree /Angstrom comme convergence de gradient.

Les clusters étudies ont été caractérisés comme des minimums sur |” hypersurface d’énergie
potentielle a I’ aide de calculs de fréquences des modes normaux de vibration.
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Annexe B

LT e 2y

I (CZV) I I (CZV) I I I (CZV) IV (Cs)
Ejizison =-42.07 eV EBjisison=-41.77 €V Ejizison= -41.76 eV Ejizison= -41.69 eV
ER =0.00 ER =6.92 ER =7.15 ER =8.76
V (C) VI (C) VII (Cy) VI (Cy)
Ejizison= -41.55 eV Ejisison=-41.11 eV Ejizison= -.40.70 eV Ejizison= -40.58 eV
Er =11.99 Er=2214 Er = 31.59 Er =34.36
IX (CZV) X (CZV) XI (Cs) XI I (CZV)
Ejizison = -40.41eV Ejizison = -40.35 eV Ejizison = -40.32 eV Ejizison = -40.06 eV
Er = 38.28 Er = 39.66 Er = 40.36 Er = 46.35
X111 (Cay) X1V (Ca) XV (Ca) XVI (Ca)
Ejizison=-39.99 eV Ejizison = -39.66eV Ejizison=-39.26 eV Ejizsison = -38.76eV
Er =47.46 Er=55.57 Er =46.80 Er=76.33

Structures moléculaires, symétrie, énergie de liaison et énergie relative (kcal/mole) a

I’énergie de I’ état fondamental desisoméresdu cluster AlsN3



AnnexeC
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I (Cx) I (Cy 1 (Cy) 1V (Cav)
Ejizson=-51.43 eV Ejizison=-50.65 eV Ejizison=-50.53 eV Ejizison=-50.47 eV
Er =0.00 Er=17.99 Er =20.75 Er =22.14

V (Ca) VI (Ca) VII (Cav) VI (Ca)
Ejizison=-50.36 eV Ejizson=-50.11 eV Ejizsison=-50.09 eV Ejizison=-50.01 eV
ER: 24.67 ER =30.44 ER =30.90 ER =32.74

IX (CZV) X (CZV) XI (CZV) XI I (Cs)
Ejizsison=-50.00 eV Ejizsison=-50.00 eV Ejizison=-49.71 eV Ejizsison= -49.56 eV
Er = 32.97 Er = 32.97 Er = 39.66 Er=43.12

XHI (Cy) X1V (Cy) XV (Cy) XVI (Cy)
Ejizison= -49.43 eV Ejicison= -49.40 eV Ejizison= -49.11 eV Ejizison= -49.02eV
Er=46.12 Er =46.81 Er = 53.50 Er =55.57

XVI1 (Ca) XVII (Cav) XVII1 (Ca)
Ejizison= -48.57eV Ejicison= -48.35eV Ejizison= -48.34eV
Er = 65.95 Er =71.02 Er=71.25

Structures moléculaires, symétrie, énergie de liaison et énergie relative (kcal/mole) a
I’énergie de I’ état fondamental desisomeéresdu cluster AlsNs



Annexe D

& 2N

J (Cs) I (CZV)
Ejizison= -36.56 eV Ejizison=-36.10 eV Ejizison=-35.65 eV
Er =0.00 Er =10.61 f Er =20.98
: i (Cs) V (C2v) VI (CZV)

Ejizison=-35.58 eV Ejizison=-35.28 eV Ejizison=-35.21 eV
Er =22.60 Er = 29.52 Er =31.13

VIl (C) VI (Ca) 1X (C2)
Ejicison= -35.11eV Ejizison= -34.73 eV Ejizison= -34.40 eV
ER =33.44 ER =42.20 ER =49.81

X 51) X Isz) I XI1 (gj ;
Eiisison=-34.39 eV Eiisison=-34.17 €V Ejisison=-33.37 €V
Er =50.04 Er =55.11 Er =73.56

Xl |; (Dap) X1V (Cy) XV (Dzn)
Ejizison= -33.27 eV Ejizison= -33.22 eV Ejizison= -32.79 ¢V
Er = 75.87 Er=77.02 Er=86.93

Structures moléculaires, symétrie, énergie de liaison et énergie relative (kcal/mole) a

I’énergie de I’ état fondamental desisomeéresdu cluster AlgN>



Annexe E

1 (Cy) 11 (D2n) 1 (Cy) 1V (Ca)
Ejizison = -57.08eV Ejizison = -56.92 eV Ejizison = -56.63 eV Ejizison = -56.62 eV
Er =0.00 Er = 3.69 Er = 10.38 Er = 10.61

V (Cy) VI (Cy) VIl (Dap) VIII (C
Ejizsison= -56.60 eV Ejizsison= -56.48 eV Ejizsison = -56.29eV Ejizison=-56.12 eV
Er =11.07 Er = 11.07 Er=13.84 Er = 18.22

IX (CZV) X (CZV) XI (Cs)
Ejizsison=-56.00 eV Ejizison=-55.84 eV Ejizison=-55.83 eV
Er=22.14 Er =24.90 Er =28.82

X1 (Cy) X1 (Dap) X1V (Cy) XV (Cyu)
Ejizison= -55.73eV Ejizison= -53.73eV Ejizison = -53.03eV Ejizison = -52.59eV
Er =31.13 Er=77.25 Er=93.39 Er =.103.54

XVI (Cy) XVII (Cy) XVIII (D3g)
Ejizison=-52.40 eV Ejizison=-52.06 eV Ejizison=-50.07 eV
Er = 107.92 Er =115.76 Er =147.12

Structures moléculaires, symétrie, énergie de liaison et énergie relative (kcal/mole) a

I’énergie de I’ état fondamental desisomeéresdu cluster Al:Ng



AnnexeF

X

| (Cy 11 (Cy 1 (Coy) 1V (Cav)
Ejizsson= -62.88 eV Ejizison=-61.94 eV Ejizison=-60.12 eV Ejizsison = -60.00 eV
ER =0.00 ER =21.67 ER =63.64 ER =66.41
V (Ca) VI (C) VII (Ca) VI (Ca)
Ejicison= -59.79 eV Ejizison= -58.20 eV Ejizison= -57.96 eV Ejizison=-57.74 €V
Er=71.25 Er=107.62 Er =113.45 Er =118.53
IX (Cs) X (CZV) XI (CZV) XI I (CZV)
Ejizison= -57.70 eV Ejizison = -57.62eV Ejizison = -57.56 eV Ejizison = -56.26 eV
Er =119.54 Er = 122.29 Er=122.68 Er = 152.66
Ejizsison= -56.08 eV Ejizison=-55.75 eV Ejiasison=-54.07 eV Ejizison=-53.63 eV
Er=156.81 Er =164.42 Er=203.16 Er=213.30

XVIT (Cav)
Ejizison=-53.36 eV

Er = 219.53
Structures moléculaires, symétrie, énergie de liaison et énergie relative (kcal/mole) a

I’énergie de I’ état fondamental desisoméresdu cluster AIN;



Résumé:

Ce travail concerne I étude de la structure électronique des clusters mixtes d’aluminium-
azote, et la détermination de leurs stabilités en fonction de la variation du ligand (hydrogene
ou halogéne), en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) a I'aide du
programme ADF 2006.01 et la méthode LDA avec la base 6-311G(d).

Les résultats d’'optimisation structurale des composés Al,Nm (n>m) prouvent que les
atomes d’ azote préferent d étre piéger entre les atomes d’ aluminium. Dans les composés de
type Al.Nm avec n£ m, les liaisons alternées aluminium-azote jouent un réle cruciale dans
leurs structures.

Les résultats de I'interaction de I’hydrogéne et les halogénes sur les clusters mixtes

d’aluminium-azote montrent des grands écarts énergétiques HOMO/LUMO.

Mots clés; AIN, les clusters d’aluminium-azote, la théorie de la fonctionnelle de la densité
Orbitales moléculaires, HOMO/LUMO, état fondamental, hydrogéne, halogéne, énergie de

liaison

Abstract:

This work concern the study of the electronic structure of aluminum nitride clusters, and
the determination of their stabilities according to the variation of the ligand (hydrogen or
halogen), using density functional theory (DFT) and LDA method with the basis set of 6-
311G(d).

The resulting geometries of Al,Nm (n>m) clusters show that the nitrogen atom prefers to
be trapped and not to be on the periphery. In the compounds of the type Al,Nmwith n£ m, the
aternating Al-N bonds play a crucial role in their structures.

Interactions of hydrogen and halogen with aluminum nitride clusters show large highest
occupied and lowest unoccupied molecular-orbital gaps.

Keywords: AIN, aluminum nitride clusters, density functional theory, molecular orbital,
HOMO/LUMO, ground state, hydrogen, halogen, bond energy.
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