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Résumé

La littérature scientifique est encore trés pauvre en matiere de données thermodyna-
miques, spectroscopiques théoriques et expérimentales pour les dérivés nitriles disubstitués
protonés du furane : 23-cyanofurane, 24-cyanofurane, 25-cyanofurane et 34-cyanofurane
(23CNFH™, 24CNFH™, 25CNFH™" et 34CNFH™). Ces données sont pourtant d’une im-
portance capitale pour les astrophysiciens et astrochimistes dans la détection des nouvelles
especes dans les milieux interstellaires (MIS), la découverte de ces derniéres n’étant pas
encore rapportée dans la littérature. C’est dans cette perspective qu'une étude computa-
tionnelle basée sur la chimie quantique a été réalisée sur les dérivés nitriles disubstitués
du furane. Les propriétés thermochimiques telles que I'affinité du proton (AP) du furane
et des dicyanofuranes, les variations d’enthalpie (A, H), d’entropie (A,S) et d’énergie libre
de Gibbs (A,G) des réaction donnant ces especes a différentes températures (5K, 10K,
150K et 298,15K) basées sur des méthodes de calcul modernes (G2(MP2), G3 et G4) ont
été étudiées. Les résultats obtenus ont montré que la protonation favorise la position «
pour le furane alors que les valeurs de ’AP montrent que la protonation favorise I'atome
d’azote dans le cas des dicyanofuranes. Les valeurs de A H, A,S et A, G calculées dans
les conditions de température et de pression se rapprochant ou similaires a celles des
milieux interstellaires ot on espere trouver ces espéces chimiques, révelent des réactions
spontanées qui les produisent. De plus, les structures hyperfines quadripolaires et des
spectres vibrationnels et rotationnels qui sont des outils essentiels pour la caractérisation
et 'identification des especes moléculaires sont discutés pour les différentes températures
considérées. Les résultats rapportés dans ce travail devraient aider les astrophysiciens et
les astrochimistes dans la recherche de nouvelles especes chimiques dans les environne-
ments interstellaires.

Mots clés : protonation, thermodynamique, spectroscopie, dicyanofuranes, milieu inter-

stellaire.
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Abstract

The scientific literature is still very poor in theoretical thermodynamic, spectroscopic
and experimental data for the protonated disubstituted nitriles derivatives of furan :
23-cyanofuran, 24-cyanofuran, 25-cyanofuran and 34-cyanofuran (23CNFH*, 24CNFH™,
25CNFH* and 34CNFH™). These data are however of paramount importance for astro-
physicists and astrochemists in the detection of new species in the interstellar medium
(ISM), the discovery of which has not yet been reported in the literature. It is in this
perspective that we have carried out a computational study based on quantum chemistry
on disubstituted nitriles derivatives of furan. Thermochemical properties such as proton
affinity (PA) of furan and dicyanofurans, enthalpy (A, H), entropy (A, S) and Gibbs free
energy (A, G) variations of the reactions giving these species at different temperatures
(5K, 10K, 150K and 298.15K) based on modern computational models (G2(MP2), G3,
and G4) have been studied. The results have shown that the protonation favors the «
position for furan while the PA values show that protonation favors the nitrogen atom
in the case of dicyanofurans. The values of A, H, A,S and A,G calculated in conditions
of temperature and pressure close or similar to those of the environments of ISM where
we hope to find these chemical species, reveal the spontaneous reactions which produce
them. Moreover, the hyperfine quadrupolar structures and the vibrational and rotational
spectra which are essential tools for the characterization and identification of molecular
species are discussed for the different temperatures considered. The results reported in
this work are expected to assist astrophysicists and astrochemists in the search for new
chemical species in interstellar environments.

Key words : protonation, thermodynamics,spectroscopy, dicyanofurans, interstellar me-

dium.
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Avant-propos

Le présent travail de mémoire a été réalisé dans le cadre de I'obtention du diplome de fin

d’étude du deuxieme cycle des enseignements de I’Université du Burundi.

L’objectif de ce mémoire est de fournir les données thermodynamiques et spectroscopiques
a la communauté scientifique afin d’enrichir la littérature qui demeure encore tres pauvre

en matiere de ces données d’intérét astrophysique.

En effet, ces données permettent d’identifier et de caractériser les espéces chimiques sus-
ceptibles de se trouver dans les MIS et de connaitre les conditions de température et de

pression qui regnent dans ces milieux.

Dans ce travail, nous déterminons les structures moléculaires des dicyanofuranes, nous
fournissons également les données théoriques thermodynamiques des réactions chimiques
produisant ces especes et leurs formes protonées, nous établissons et analysons les spectres
vibrationnels et rotationnels ou les structures hyperfines quadripolaires. Ces résultats

permettent de sonder les MIS.

Xii
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Chapitre 1

INTRODUCTION GENERALE

1.1 Contexte

Pour comprendre la formation et ’évolution de 1'univers, les astrophysiciens et les astro-
chimistes s’orientent vers la compréhension de la formation des molecules et de la matiere
constituant le milieu interstellaire (MIS), un environnement a conditions de température,
de pression et de densité diversifiées, particulierement peu propice a la formation et la
survie de toute molécule [Chapuis et al., 2021]. Cependant, ils ont déja détecté un grand
nombre de molécules dans le MIS grace a ’analyse des spectres rotationnel, vibrationnel
et ¢lectronique. Ils ne se limitent pas au niveau de notre galaxie mais aussi étendent leurs
études au-dela, dans les milieux extragalactiques. Notre étude s’interesse plus particulie-
rement au MIS de notre galaxie ot on a constaté qu’il existe des especes chimiques qui
se forment malgré les conditions qui ne favorisent pas leur formation. Cela a intrigué la

communauté scientifique notamment les astrophysiciens et les astrochimistes.

1.2 Problématique

Dans les milieux tres froids, les premiers ions et radicaux moléculaires (CN, CH et
CH™)[Douglas et Herzberg, 1941][McGuire, 2018 ont été détectés vers les années 1930-
1940 dans le spectre d’absorption du visible. Des lors, le nombre d’especes moléculaires
découvertes dans ces milieux n’a pas cessé d’augmenter. Aujourd’hui, on compte plus
de 220 especes moléculaires qui ont été déja détectées dans ce milieu [McGUIRE, 2021].
La plupart de ces espeéces ont été découvertes grace a I’étude des transitions rotation-
nelles. Parmi ces molécules, il y a des molécules organiques, inorganiques et des molécules
protonées. Les molécules organiques observées sont nombreuses. Nous pouvons citer par
exemple : CHy, CO,, CO, HCO, H,CO, CH30, CH,OH [Leroux et Krim, 2021], vinyl alco-
hol (CHy = CHOH) [Turner et Apponi, 2001], trans-ethyl methyl ether (t-CH3;CH,OCHg)
[Tercero et al., 2015 Bergantini et al., 2018], cyanoformadehyde [Lovas et al., 2007] (CN-
CHO) et dimethyl ether [Snyder et al., 1974] (CH3OHCHj), ethanol (CH;CH,;OH)

[Zuckerman et al., 1975], etc. Quant aux molécules inorganiques, on peut citer : AlCI,
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NaCl, KCI [Cabezas et al., 2020], HeH* et AIOH [Gusten et al., 2019] etc.

Le cyanogene protoné HCNH™ [Ziurys et al., 1992], (NCCNH™) [Bacmann et al., 2012],
H,COH*[Bacmann et al., 2012] et la molécule DoH™ [Vastel et al., 2004] sont des exemples
de molécules protonées déja détectées dans le MIS. Les molécules hydrocarbonées ont été
aussi découvertes dans les MIS, la plupart d’entre elles contiennent le groupe fonctionnel
cyano (—C = N) [McNaughton et al., 2018] notamment : C;(H;CN [McGUIRE, 2021], le
cyanocyclopentadiéne (¢ - CsH5CN) [McCarthy et al., 2021], HC{;N [McGUIRE, 2021],
HC,NCHCCCH = CCHCN, HyC = CHC3N [McCarthy et al., 2021]. L’éther diméthylique
doublement deutéré CH30CHD, a été récemment découvert dans le milieu interstellaire
[Richard et al., 2021] en 2021. Parmi les espéces aromatiques cycliques, seuls trois compo-
sés ont été identifiés par des transitions rotationnelles dans 1'espace. Il s’agit de benzeéne
[?7] (CgHg), le benzonitrile (¢ — C5H5;CN) [McGuire, 2018] dans des régions froides appe-
lées Taurus molecular 1 (TMC-1) et le cyanocyclopentadienne [McCarthy et al., 2021] (c
- CgH5CN). A part ces trois especes, aucune autre espece de cing a six chainons n’a été
identifiée dans l'espace, alors qu’il a été montré que les molécules aromatiques et leurs
dérivées substituées constituent une composante du MIS [Wang et Bierbaum, 2017].
Pour ces molécules, la littérature précise que le benzonitrile est le deuxieme composé du
cycle a six chainons détecté dans ’espace en général, dans les MIS et I’environnement cir-
cumstellaire en particulier apres la détection antérieure du benzéne (CgHg) via son mode
de flexion vy [?] dans la nébuleuse protoplanétaire CRL 618. Malheureusement, les compo-
sés O-hétérocyclique et N-hétérocyclique ne sont pas encore détectés, malgré une présence
probable du furane et ses dérivés alkylés (furane, benzofuranes, dibenzofuranes) constatée
dans les chondrites carbonées trouvées sur Terre [Sephton et al., 2001],[Materese et al., 2015].
Lattelais et ses collaborateurs (2010) ont rapporté que les isomeres de pyrrole (C4H5N),
furane (C4H40) et thiopheéne (C,H4S) sont stables a des températures de 10-50 K qui
regnent aux MIS [Lattelais et al., 2010]. Les molécules hétérocycliques a cinq chainons
avec leurs dérivées nitriles du furane peuvent exister dans ces milieux. Or, les données
spectroscopiques et thermodynamiques nécessaires pour la détection de nouvelles especes

aromatiques protonées sont insuffisantes dans la littérature.

1.3 Intérét de I’étude

La présent travail fournit les données thermodynamiques et spectroscopiques aux astro-
chimistes qui leur permettront de confirmer leurs données expérimentales lors du sondage
des molécules présentes dans le MIS. Ces données spectroscopiques permettent de carac-
tériser les especes chimiques présentes dans le MIS [Ouerfelli, 2016]. Les astronomes sont
de plus en plus convaincus de 'utilité de la détection des molécules interstellaires dans
I’étude du MIS. Ces données spectroscopiques leur permettent de connaitre les conditions
physiques et chimiques dans lesquelles ces molécules existent telles que la température et

la pression. En particulier, I’étude des molécules interstellaires a aidé a clarifier particu-
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lierement les stades d’évolution des étoiles dans notre galaxie. En effet, les astronomes
cherchent a connaitre les mécanismes chimiques qui sont a la base de formation des molé-
cules détectées [Imane, 2013]. Pour les astrophysiciens et les astrochimistes, la formation
des molécules organiques complexes, I’évolution chimique du MIS, la modélisation et I'ex-
plication de divers processus chimiques dans les MIS ont fait ’'objet de nombreux travaux
de recherche en astrochimie, alors que la question de I’évolution de la vie sur Terre et
de l'existence de la vie ailleurs a travers l'univers a été l'origine de la nouvelle branche,
c’est-a-dire I'astrobiologie [Rivilla et al., 2019].

1.4 Objectifs de I’étude

L’objectif global de ce travail est de fournir des données théoriques spectroscopiques et
thermodynamiques nécessaires a la détection des nouvelles especes chimiques dans les MIS
plus particulierement pour les composés O-hétérocycliques, dérivés du furane, contenant
le groupe fonctionnel cyano (-C= N).

Les objectifs spécifiques de cette étude sont les suivantes :
— déterminer des structures moléculaires des dicyanofuranes;

— fournir des données théoriques thermodynamiques des réactions produisant les es-

peces non protonées et protonées;

— fournir des spectres vibrationnels et rotationnels ou les structures hyperfines qua-

dripolaires sont analysées.

1.5 Hypotheses de recherche

Les travaux théoriques récents de Simbizi [Simbizi et al., 2020] sur les formes protonées
du thiophéne, du 2-cyanothiophéne (2CNT) et du 3-cyanothiophéne (3CNT) dans des
conditions de température et de pression du MIS ont montré que les réactions produi-
sant ces especes peuvent se réaliser de fagon spontanée. Leurs résultats ont montré que
la protonation favorise la position a pour le thiophene alors que les atomes d’azote se
sont révélés étre les sites préférentiels pour la protonation de 2CNT et 3CNT. A notre
connaissance, le comportement d’hydrogénation du furane et ses dérivées disubstitués
23CNF, 24CNF, 25CNF et 34CNF dans les mémes conditions n’est pas encore connu. Les

hypothéses suivantes nous serviront dans la conduite de cette étude :

a) la formation des dicyanofuranes (23CNF, 24CNF, 25CNF et 34CNF) peut se faire

de facon spontanée dans les conditions de température et de pression du MIS ;

b) la protonation des dicyanofuranes (23CNFH*,2dCNFH*,25CNFH"' et 34CNFH™)

peut se faire de fagon spontanée dans les MIS.
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Chapitre 2

MATERIEL ET METHODES

2.1 Thermodynamique chimique

La thermodynamique étudie les échanges d’énergie qui accompagnent les changements
d’états et les réactions chimiques. C’est la science qui étudie et décrit le comportement de
la matiere ou des systémes, en fonction des notions de température, d’énergie (chaleur,
Q, travail, W, etc.) et d’entropie S.

2.1.1 Notion de systéme thermodynamique et milieu extérieur

Un systeme est une matiere ou une portion de l’espace y compris son contenu, limitée
par une paroi réelle ou fictive du milieu extérieur. L’ensemble du systéme et du milieu

extérieur constitue 'univers.

2.1.2 Energie interne U

L’énergie interne d’un systeme ou d’un corps est le contenu en énergie de ce systeme
[Perrot, 2010]. Chaque systeme (solide, liquide ou gazeux) est une collection d’atomes,
molécules etc. Ces particules sont toujours animées de mouvements incessants et aléa-
toires : vibrations dans les solides ou agitation thermique dans les liquides ou gaz. A ces
mouvements macroscopiques des molécules est associée I’énergie cinétique (E.). De plus,
entre ces atomes ou molécules peuvent exister des forces d’interaction auxquelles on as-
socie une énergie potentielle (E,) [Perrot, 2010].
La variation de I’énergie interne peut résulter de transferts de travail, de chaleur et de
matiére entre le systeme et le milieu extérieur. Lorsqu’un systeme échange de 1’énergie
avec le milieu extérieur (transfert thermique Q et de travail W), son énergie interne varie
d’'une quantité AU telle que :

AU = AW + AQ (2.1)
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2.1.3 Enthalpie d’une réaction chimique

L’enthalpie d’une molécule est 1’énergie interne de la molécule a laquelle s’ajoute le travail
que ce systeme doit exercer contre la pression extérieure pour occuper son volume. Il s’agit
d’une fonction d’état définie par la relation [Perrot, 2011} [Perrot, 2010] :

H=U+PV (2.2)

C’est I'énergie requise pour former ou briser cette molécule. Au cours d’une réaction chi-
mique, les réactifs se transforment en produits et leurs enthalpies changent. La différence
entre ’enthalpie des produits et celle des réactifs est appelée variation d’enthalpie d’une

réaction chimique AH. Cette variation est donnée par I'expression :
AH = H(Produits) — H(réactifs) (2.3)

L’équation donne I’enthalpie d’une réaction chimique quelconque.

2.1.4 Transformation spontanée

Une transformation spontanée est une transformation qui se produit naturellement sans
apport d’énergie extérieure. Elle se définit aussi comme une transformation pour laquelle

I'entropie totale (systeme + extérieur) tend a augmenter.

2.1.5 Entropie et énergie libre de Gibbs

Au cours d’une réaction chimique, qui a lieu a pression constante, on a :
AIfsyst‘ = _AHext (24)

Et si la température est constante, 1’ entropie du milieu extérieur est donnée par :

AH,, AH,,,
ASe:st - T ! = - T L (25)

Pour déterminer si une réaction est spontanée ou non, il faut déterminer deux variations
d’entropie : celle du systeme et celle du milieu extérieur. Pour une réaction chimique a

pression et température constante la variation d’entropie totale est donnée par :

AH
AStOt - ASSyS + Asext - AS - T (26)

La variation totale d’entropie (systéme+extérieur) doit étre positive (2:m¢ principe de la

thermodynamique) pour que le processus soit spontané, on a donc :
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ASior >0
AH
AS——>0 2.7
= > (2.7)
TAS > AH

Ceci implique :

AH —TAS <0 (2.8)
N————’
Nouvelle fonction d'état
Pour simplifier I’étude de la variation totale de I’entropie, il faut introduire une nouvelle

fonction d’état appelée Energie libre ou Enthalpie libre de Gibbs (G) telle que :
AG =AH —TAS (2.9)

La réaction chimique sera spontanée si AG < 0. Il faut noter qu'une réaction chimique
peut avoir un AS < 0, donc une diminution d’entropie, et étre spontanée. C’est la variation
totale de I'entropie (systéme + extérieur) qui doit étre positive pour que le processus soit

spontané.

2.1.6 Affinité du proton

L’affinité du proton est 'opposé de la variation d’enthalpie correspondante [Lias et al., 1984].
Pour des particules isolées, I’énergie totale du systéme protoné E(AH™) remonte toujours
lors de l'arrachement du proton : la molécule protonée (AHT) est plus stable que (A +
HT), systéme dans lequel le proton est séparé de A. Le proton HT est en effet une particule
tres petite qui trouve toujours sur une espece chimique un endroit de densité électronique
suffisante (site de protonation le plus favorable) pour venir s’y fixer. La différence d’éner-
gie entre E (A + H') et E (AH™) s’appelle affinité protonique (AP) de A. Elle caractérise
I’aptitude de I’espece chimique a capter le proton.

Dans ce travail, nous allons déterminer les valeurs des variations de ces fonctions d’état des
réactions produisant les dicyanofuranes et leurs formes protonées a l'aide des méthodes

de la chimie quantique qui sont décrites dans la section [2.2]

2.2 Méthodes de chimie quantique

L’objectif premier de la chimie quantique est la description et la prédiction des struc-
tures électroniques des systémes atomiques et moléculaires que nous decrivons dans la
section suivante, ainsi que divers phénomenes physico-chimiques s’y produisant. L’ave-
nement de l'informatique et les progres continus que connailt cette discipline durant la
deuxiéme moitié du XX siecle en matiére de puissance calculatoire et de développe-

ment d’algorithmes, permet de mettre en pratique les concepts de la chimie quantique
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par simulation numérique [Boutin et Vuilleumier, 2011, Werner et al., 2012]. Grace aux
calculs ab initio qui, par définition, ne font intervenir aucun parametre expérimental, la
simulation numérique permet d’étudier par exemple la structure et le spectre électronique
d’une molécule par une approche complétement non-empirique. Les calculs ab initio sont
un lien entre théorie et expérience et une aide pour comprendre et interpréter les résultats
expérimentaux quand ils existent. Ils permettent aussi de prédire des mouvements ou des
structures moléculaires tres difficiles ou impossibles a étudier expérimentalement ou en-
core des phénomenes moléculaires trop rapides ou trop lents pour l'expérience. C’est une

telle démarche que nous avons exploitée dans notre étude.

2.2.1 Description d’un systeme moléculaire

Un systéme moléculaire est constitué de N noyaux de masses My, ..., My et de n électrons,
I’ensemble pouvant étre neutre, chargé positivement ou négativement (ions moléculaires ).
L’état d’un tel systéme physique est décrit par une fonction d’onde W(R,r,t) dépendant
des coordonnées des N noyaux (notées R) et des n électrons (notées r). Si le systeme est
isolé, les forces a considérer dans le domaine des énergies moléculaires (meV & quelques
keV') sont les forces électrostatiques d’attraction entre noyaux et électrons, de répulsion
noyaux-noyaux et électrons-électrons et les interactions spin-orbite. L’évolution de ce sys-

téme est régie par I’équation de Schrodinger [Kosloff et Kosloff, 1983] :

HU(R,r,t) = z’haat\If(R, r,t) (2.10)

ou H est 'opérateur Hamiltonien et 7 la constante de Planck réduite. Dans une description

quantique non relativiste, I'hamiltonien d’un tel systeme s’écrit [Hehre et J, 2003] :

HITe—FTN—FVNe(I‘,R)—'—‘/ee(I') —|—VNN<R) (211)

Avec
h2 N VQ

=—— Z (2.12)

Zv (2.13)

2me

=1
Zgj Zie? : (2.14)
o1 1= Ameoris
(2.15)
z;<;4ﬁ€0rw
Z[ZJe
Vv = 2.16
NN XI:<;47T€OR[J ( )

Le terme ([2.12)) est I'énergie cinétique des noyaux et (2.13]) est I’énergie cinétique corres-

pondant aux mouvements des électrons.
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Les termes (2.14)), (2.15)), (2.16]) sont les énergies potentielles .
L’Hamiltonien total ([2.11]) s’écrit d’'une maniére simple dans le systéme d’unités atomiques

(u.a.) ainsi défini :

— T'unité de masse est la masse au repos de I’électron

I'unité de charge est telle que e =1 si gg = 1/4nw

I'unité de longueur est le rayon de Bohr

— I'unité du moment cinétique est la constante de Planck réduite h = %
comme suit [Hehre et J, 2003] :
R 1 X "X Z "1 N~Z1Z
H=— 3 Vi e S V= o Y+ Y (2.17)
2 2M; 1 i—1 1=1 TiI i<j Tij -7 Ru

L’équation est formulée dans le référentiel du centre de masse du systeme étudié.
L’équation de Schrodinger du mouvement nucléaire peut étre résolue dans un référentiel
fixe (le laboratoire), mais dans un tel cas les énergies de translation et de rotation ne
sont pas alors prises en compte, seules les vibrations atomiques (internes) font partie du
probléeme. L’équation de Schrédinger pour le mouvement nucléaire (rovibrationnel) peut
étre résolue de maniere alternative dans un référentiel du centre de masse du systeme
moléculaire étudié, dit référentiel d’Eckart, qui translate et tourne avec la molécule. Dans
ce référentiel, le hamiltonien prend en compte la rotation, la translation et la vibration des
noyaux et il est connu sous le nom de hamiltonien d’Eckart. La résolution mathématique
d’'un tel probleme est tres difficile a cause de la nature multi-corps du systéme. Par

conséquent, nous sommes obligés de faire plusieurs approximations.

2.2.2 Approximation de Born-Oppenheimer

La premiére approximation consiste a supposer que les noyaux sont statiques [Hehre et J, 2003].
Cela se justifie par le fait que la masse des protons et des neutrons est beaucoup plus im-
portante (1836 fois environ) que celle des électrons, de trois ordres de grandeur. Par
conséquent, 1’échelle de temps pour le mouvement des noyaux est beaucoup plus grande
que celle des électrons, qui se déplacent a des vitesses beaucoup plus rapides. Cette ap-
proche est ce qu’on appelle 'approximation de Born-Oppenheimer : en considérant que la
position des noyaux est fixe, le principal probléme restant est la partie électronique. Cela

implique les hypotheses suivantes :

— la fonction d’onde électronique dépend des positions nucléaires mais pas de leurs
vitesses, c’est-a-dire que le mouvement des noyaux est tellement plus lent que le
mouvement des électrons peut s’y adapter instantanément. En d’autres termes, le

mouvement des noyaux est tellement plus lent que le mouvement des électrons qu’ils
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peuvent étre considérés comme fixes. Donc, le mouvement nucléaire voit un potentiel

créé par les électrons rapides ;

— si un hamiltonien est séparable en deux termes ou plus, alors les fonctions propres
totales sont des produits des fonctions propres individuelles des termes hamilto-
niens séparés, et les valeurs propres totales sont des sommes des valeurs propres

individuelles des termes hamiltoniens séparés.

Considérons, par exemple, un hamiltonien qui est séparable en deux termes, I'un impli-

quant la coordonnée ¢; et 'autre la coordonnée ¢s.

H = H(q:1) + Hx(q2) (2.18)

Avec I'équation de Schrodinger globale,

Hi(q1, q2) = Ed(q, ¢2) (2.19)

Si nous supposons que la fonction d’onde totale peut étre écrite sous la forme suivante :

U(q1, ¢2) = V1(q1)V2(q2), (2.20)

ol ¥1(q1) et 12(go) sont des fonctions propres de Hy et Hs avec des valeurs propres F; et

Es, alors :

Hy(q1, q2) = (Hy + H2)v1(q1)2(ge)
= Hi91(q1)¥2(g2) + Hah1(q1)v2(g2)
= E11(q1)¥a(ge) + Eathi(q1)v2(gz) (2.21)
= (By + E2)Y1(q1)2(q2)
= EY(q1,42)

Ainsi, les fonctions propres de H sont des produits des fonctions propres de H; et Hs, et
les valeurs propres sont les sommes des valeurs propres de H; et Ho.

En revenant a notre probleme initial, I’équation (2.19)), nous commencerions par chercher
les fonctions et les valeurs propres de cet hamiltonien, qui seront données par la solution

de I'équation de Schrédinger indépendante du temps.

[Tn + Te + Vee(r) + Van(R) + Ven (r, R)] ¥(r,R) = EV¥(r,R) (2.22)

Nous introduisons I’approximation de Born-Oppenheimer en reconnaissant que, d’'un point
de vue dynamique, il existe une forte séparation des échelles de temps entre le mouvement
électronique et nucléaire, puisque les électrons sont plus légers que les noyaux de trois

ordres de grandeur. Ceci peut étre exploité en supposant que la fonction d’onde prend la
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forme séparable comme suit :

‘I]<X7 R) = ¢6(X7 R)¢N<R) (223>

ou ¢n(R) est une fonction d’onde nucléaire et ¢.(x,R) est une fonction d’onde électro-
nique qui dépend paramétriquement des positions nucléaires. Si nous examinons a nouveau
I’hamiltonien, nous remarquons tout de suite que le terme V,x nous empéche d’appliquer
cette séparation des variables. La théorie de Born-Oppenheimer (du nom de ses inventeurs
originaux, Max Born et Robert Oppenheimer) est basée sur le fait que les noyaux sont
plusieurs milliers de fois plus lourds que les électrons. Le proton, lui-méme, vaut 1836
fois plus massif qu’'un électron. D’un point de vue dynamique, les électrons peuvent étre
considérés comme des particules qui suivent le mouvement nucléaire de maniere adiaba-
tique, ce qui signifie qu’ils sont entrainés avec les noyaux sans avoir besoin d’un temps de
relaxation fini. Il s’agit bien stir d’une approximation, car il peut y avoir des effets non
adiabatiques qui ne permettent pas aux électrons de suivre de cette maniere "instanta-
née', mais dans de nombreux systemes, la séparation adiabatique entre les électrons et les
noyaux est une excellente approximation. Une autre conséquence de la différence de masse
entre les électrons et les noyaux est que les composantes nucléaires de la fonction d’onde

sont spatialement plus localisées que la composante électronique de la fonction d’onde.

Apres ces considérations, Hy(R) peut étre négligé puisque Ty est plus petit que T, par

un facteur de M/m. Ainsi, pour une configuration nucléaire fixe, nous avons :

Hy =T.(r) + Ven(r, R) + Vv (R) + Vee(r) (2.24)

tel que :

Hel¢e(r; R) = Eel¢e(r7 R) (225>

11 s’agit de I’équation de Schrodinger des "noyaux fixes". Tres souvent, Viyy(R) est négligé
dans 1’équation , ce qui est justifié puisque dans ce cas, R n’est qu'un parametre
de sorte que Vyn(R) n’est qu'une constante et ne déplace les valeurs propres que d’'une
certaine quantité constante. En laissant Vyy(R) hors de I’équation de Schrodinger élec-

tronique, on obtient une équation similaire,
H.¢.(r,R) = E.¢.(r,R), (2.26)

avec

H, = Te(r) + %N(ra R) + ‘/ee(r) (2'27)

Ici, nous avons utilisé un nouvel indice "e" sur ’hamiltonien et I’énergie électroniques pour
)
les distinguer du cas ot Vyyy est inclus.

Nous considérons maintenant & nouveau ’hamiltonien total. Si nous insérons une fonction
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d’onde de la forme ¥(r,R) = ¢.(r,R)én(R), nous obtenons :

H¢e<r7 R)QbN(R) = Etot(be(ra R)(bN(R) (228>

Ainsi, I’équation électronique de Schrodinger devient :

{Te + ‘/;N(r> R) + Vee}gbe(rv R) = He¢e(ra R) = Ee¢e(r7 R)

En résumé, la grande différence entre les masses relatives des électrons et des noyaux nous
permet de séparer approximativement la fonction d’onde comme un produit de termes
nucléaires et électroniques. L’équation du mouvement électronique est résolu pour un

ensemble donné de coordonnées nucléaires,

H.¢.(r,R) = {Z —VI— Z +Z }(berR) (2.29)

’L,I Zv Z<_]
et I'énergie électronique obtenue apporte un terme potentiel au mouvement des noyaux

décrit par la fonction d’onde nucléaire ¢ (R).

VAR,
R;s

Hyon(R) = { S VAR Y

I<J

} R) = Buon(R) (2,30

2.2.3 Détermination des énergies des mouvements électroniques

2.2.3.1 Méthode Hartree-Fock (HF)

Une deuxiéme approximation consiste a supposer que la fonction d’onde du systéme a
plusieurs électrons prend la forme d’un produit antisymétrique de fonctions d’onde a un
électron (rappelons que les électrons sont des fermions). Cette simplification transforme le
probléme compliqué des nombreux corps en celui d'une seule particule dans un potentiel
effectif de "champ moyen" déterminé par les positions des autres électrons. C’est 'idée de
base de la méthode Hartree-Fock. [Kenouche, 2023]

Nous pouvons immédiatement faire deux observations :

— la premiere est que nous supposons que la physique peut étre décrite par des fonc-
tions d’onde a une seule particule, et donc que cela correspond a une approximation

de I’état fondamental réel par une approche variationnelle ;

— la deuxiéme observation est que le champ de potentiel effectif des électrons devra
étre calculé de maniere autoconsistante : chaque fois que nous mettons a jour ou
modifions la fonction d’onde de la particule unique, le potentiel devra étre mis a

jour également.

Dans cette approche variationnelle, les corrélations entre les électrons sont négligées dans

une certaine mesure. En particulier, la répulsion coulombienne entre les électrons est prise
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en compte de maniére moyennée.

Dans 'approximation de Hartree Fock I’équation de Schrodinger pour les fonctions d’onde
électronique s’écrit :
HF = H.¢. = E.¢. (2.31)

ol Qe = @e(r1,Ta, ..., T,) = ¢e(1,2,...,n) est la fonction d’onde électronique totale donnée

par le déterminant de Slater.

¢1(1) @2(1) ... ¢a(1)

6u(1,2,m) = 1| = d)l:@) ¢2:(2) ¢”:<2) (2.32)

¢1(n) ¢2(n) .. dn(n)

Avec ¢; est une spin-orbitale, c’est le produit d’une fonction spatiale (orbitale) par une

fonction de spin [Kenouche, 2023].

N > (23]

fonction spatiale fonction de spin

L’énergie de HF est alors donnée par :

= (@elHeloe) (2.34)

Les équations completes de Hartree-Fock sont données par :

Hyupr = e, (2.35)
avec
N 1
Hyrt =339 5 -2 [0 + X [ astu ——ﬂmw
; (2.36)

—Z/dm )

On remarque que les fonctions d’onde se déduisent de la coordonnée généralisée x qui
inclut les parties orbitale et de spin. Le coté droit des équations se compose de quatre
termes. Le premier et le deuxieme donnent lieu a la contribution de 1’énergie cinétique et
du potentiel électron-ion. Le troisieme terme, ou terme de Hartree, est le potentiel sim-
plement électrostatique résultant de la distribution de charge des électrons N. Tel qu’il
est écrit, ce terme inclut une auto-interaction non physique des électrons lorsque [ = k.
Ce terme est annulé dans le quatrieme terme, ou terme d’échange. Le terme d’échange
résulte du principe d’exclusion de Pauli et de la forme déterminante supposée de la fonc-

tion d’onde. Ce terme est non local et sa valeur a r est déterminée par la valeur prise par
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Yy & toutes les positions possibles r'.

On peut réécrire Hyp comme la somme de différents termes :
Hyp=h+J - K,

avec
ey |leroy A (2.37)

I3 n

T6y0) = 3 | e o (2.38)
Rxue(x) = 3 [ da'si 6 =00 (2:39)

Nous pouvons éliminer la somme sur les indices de spin en faisant la somme sur eux, pour
trouver les opérateurs agissant sur la partie orbitale, seulement. Les opérateurs h restent
les mémes puisqu’ils ne contiennent pas de dépendance de spin. Les nouveaux opérateurs

J et K agissant sur les parties orbitales se lisent alors :

Tpouls) = 23 [ dr e ot (240
N !k / 1
K(©)e(r) =3 [ dr'6i ()on(x') o) (241)

En multipliant par ¢j(r) et en intégrant sur r on obtient '’expression de 1'énergie :
E =23 (lhlor) + > (62T — Kl¢x) (2.42)
k k

ou les facteurs 2 proviennent de la somme sur les indices de spin.

2.2.3.2 Meéthode d’interactions de configurations

La méthodes d’interactions de configurations (CI) s’appuie sur la méthode HF en in-
cluant la corrélation électronique et consistent a construire une fonction d’onde du sys-
teme électronique sous la forme d’une combinaison linéaire de plusieurs configurations

[Shavitt, 1977].

Vi = apdo+ Y ashps + Y apdp + Y ardr + ... > andy (2.43)
7[’)" S D T N

(11)
ou (/) est le déterminant de HF et (11) regroupe les déterminants décrivant les excitations

mono-€électroniques dans une base donnée.

Au contraire de la méthode Hartree-Fock, la CI utilise pour tenir compte de la corréla-
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tion électronique une fonction d’onde variationnelle qui est une combinaison linéaire de
fonctions d’état de configuration (configuration state function : CSF) construite a partir
des orbitales et des fonctions associées au spin. Le premier terme dans le développement
ci-dessus est normalement le déterminant Hartree-Fock. Les autres CSF peuvent étre
déterminées par le nombre d’orbitales de spin échangées avec les orbitales virtuelles du
déterminant de Hartree-Fock. Si seule une orbitale de spin change, on la décrit comme un
déterminant d’excitation simple. Si deux orbitales changent, elles sont décrites comme un
déterminant d’excitation double et ainsi de suite. On procede ainsi pour limiter le nombre
de déterminants dans le développement. A titre d’exemple, la méthode CID est limitée a
la double excitation uniquement. La méthode CISD est limitée aux excitations simples et
doubles. Les excitations simples indépendantes ne se mélangent pas avec le déterminant
de Hartree-Fock.

2.2.3.3 Meéthodes du Cluster Couplé

Introduite dans la chimie quantique vers a la fin de 'année 1960 par Cizek et Paldusf,
[Crawford, 2007] la méthode du cluster couplé, ou théorie du cluster couplé (en anglais
coupled cluster) est une technique numérique de description des systémes & plusieurs
corps. Son utilisation la plus répandue est comme méthode ab initio de chimie quantique
post-Hartree-Fock en chimie numérique. Elle est basée sur la méthode d’orbitale molé-
culaire Hartree-Fock et lui ajoute un terme de correction afin de prendre en compte la
corrélation électronique sous la forme d’une correction perturbative. La fonction d’onde

totale, solution du probleme s’écrit comme suit :

Yee = €T (2.44)

ou Py est généralement la fonction d’onde Hartree-Fock et T est Popérateur de cluster
T=Ty+To+T5+..+T, (2.45)

Le but de 'opérateur T, est de construire, a partir du déterminant de référence, tous les
déterminants de Slater correspondant aux niveaux excités i fois. La théorie du cluster
couplé de simple et double substitutions utilise une fonction d’onde de type exponentiel
de la forme :

Yeesp = e, (2.46)

2.2.3.4 Théorie de la fonctionnelle de densité

La théorie de la fonctionnelle de densité (en anglais : density fonctionnal theory (DFT))
est née en 1964 avec la publication par Hohenberg et Kohn de leurs fameux théoremes :
le premier établit, par raisonnement par absurde, que 1’état fondamental d’un systeme
électronique ne dépend que de sa seule densité [Parr, 1983]. Ce n’est que plus tard que

ce théoreme sera généralisé aux états fondamentaux dégénérés, aisi qu’aux états exités
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les plus bas dans leur classe de symétrie. Le deuxieme théoreme qui est I'analogue du
principe variationnel montre que la densité est stationnaire pour 1’état fondamental. Mais
I'existence de cette solution stationnaire ne permettait pas pour autant de faire des cal-
culs précis, et c’est la méthode proposée 'année suivante par Kohn et Sham qui va rendre
possibles des calculs a la fois moins lourds que des calculs de Hartree-Fock et d'une pré-
cision convenable. L’originalité de la méthode Khon et Sham (KS) est d’obtenir I’énergie
cinétique a partir d’orbitales représentant un systeme d’électrons sans interactions ayant
la méme densité, et qui vont obéir a une équation de type Shrodinger. L’énergie d’inter-
action électronique, qui est par contre obtenue a partir de la seule densité, est divisée en
deux contributions : I’énergie coulombienne classique, et 1’énergie d’échange-corrélation.
Cette derniere contient en fait tout ce qui n’est pas contenu dans cette énergie cinétique
KS et I'énergie coulombienne, a savoir principalement 1’énergie d’échange, qui trouve son
origine dans la nature quantique des électrons, I'énergie de corrélation qui traduit la non-
indépendance des électrons dans leurs mouvements, ainsi que la différence entre 1’énergie
calculée a partir des orbitales représentant un systeme sans interaction et I'énergie ciné-

tique réelle du systeme d’électrons en interaction. Les équations de base de la DFT sont

E(n) / rydr + = /dr/d’ \r-r/| Eye(n) (2.47)

ou F(n) est la fonctionnelle énergie, v(r) le potentiel extérieur contenant en particulier

donc :

celui des noyaux, T, I’énergie cinétique du systeme d’électrons sans interactions, la densité

n(r) étant calculée a partir des spin-orbitales ¢7, o étant le spin de l'orbitale ¢;.
= S0P (2.49)
Ces spin-orbitales obéissent a :

BV2 + Veff} i = €0, (2.49)

g; est I'énergie de l'orbitale ¢;. Dans ces équations le potentiel Vs, est donné par :

Vers = +/’ d + Vae(r) (2.50)

ou V,.(r), le potentiel d’échange-corrélation, est la dérivée de la fonctionnelle de I’énergie

d’échange-corrélation F,..

Vie = 2.51
50) (2.51)
avec
r)pae(r, 1) 5 s,
= ———d’rd 2.52
Boe T2 // |r — /| rer (2.52)

ol pge(r, 7') est le trou d’échange-corrélation qui n’est autre que la zone de déplétion créée

autour de I’électron par un autre électron du fait du respect du principe de Pauli (pour
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les électrons de méme spin) et de la répulsion coulombienne qui empéche deux électrons

de se trouver au méme endroit au méme moment.

2.2.3.5 Méthode B3LYP

B3LYP est une fonctionnelle hybride qui est un élément d’'une classe d’approximations
a la fonctionnelle d’échange-corrélation, introduite en 1993 par Axel Beckel, utilisé au
sein de la DFT. La caractéristique de ces fonctionnelles est d’avoir une partie d’échange
basée sur la méthode de Hartree-Fock (HF) dépendante des orbitales alors que la partie
de corrélation est basée sur une autre approche (soit issue de méthodes ab-initio, soit
empirique ou semi-empirique).

En général, les fonctionnelles hybrides visent a corriger 1'erreur de self-interaction (in-
teraction de ’électron avec lui-méme) et la mauvaise représentation des phénomenes de
corrélation non-locale des approximations classiques de la DFT (LDA et GGA).

B3LYP ou encore Becke3LYP est donc un hybride de la fonctionnelle d’échange local de
Hartree-Fock, corrigé du gradient des termes d’échange et de corrélation tel que I'expres-

sion suivante le montre [Becke, 1992] :

Epe = (1 — ag) EE5PA 1 ag BHY 4 0, AEP®  EESPA 1 g AEPWO (2.53)

EPWOL ogt la

EDB® est la correction de gradient de Becke a la fonctionnelle d’échange a.A
correction du gradient de Perdew-Wang a la fonctionnelle de corrélation.
Becke a suggéré que : ag = 0,2,a, = 0,72 et a. = 0,81 en fonction de 'ajustement aux

séries de formation de petites molécules [Becke, 1992, Becke, 1988].

EB3LYP — (1 — o) EF9PA 1 0o EHF 4 0, AEP® + 0, EFYP + (1 —a,)EY"VY  (2.54)

ot EYWH est la fonctionnelle de corrélation de Vosko, Wilk et Nusai donnée par 1'ap-

proximation de la densité des spins locaux (LSDA : Local Spin Density Approximation).

2.2.3.6 Théories gaussiennes Gn

Les théories gaussiennes (Gn; n = 2, 3, ...)[Pople et al., 1989] sont des méthodes déve-
loppées dans le but de trouver des énergies moléculaires exactes en utilisant un ensemble
de calculs basés principalement sur la théorie ab initio des orbitales moléculaires [Cur-
tiss et al., 2011]. Les théories des perturbations de Mgller-Plesset : G2(MP2), G3(MP2)
G4(MP2) sont utilisés pour réduire les cotits de calculs. Elles font parties des approches
composites de la chimie quantique qui ont été développées dans le but d’approximer 1’éner-
gie moléculaire exacte.

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode G4 qui utilise le niveau théorique B3LYP /6-
31G(d,p) pour I'optimisation de la géométrie et la méthode CCSD(T) pour le traitement
de corrélation de haut niveau (voir section [2.2.3.3)).
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2.2.4 Bases d’orbitales atomiques

Un ensemble de base est un ensemble de fonctions d’onde qui décrit la forme des orbitales
atomiques (OA). Les orbitales moléculaires (OMs) sont calculées a 1’aide du modele théo-
rique sélectionné en combinant linéairement les OAs (LCAQO). Tous les modeles théoriques
n’obligent pas I'utilisateur a choisir un ensemble de base pour travailler. Par exemple, les
modeles PMn (n = 3, ..., 6) utilisent un jeu de base interne, alors que l’ab initio ou la
théorie de la fonctionnelle de la densité nécessite une spécification du jeu de base. Le
niveau d’approximation du calcul est directement lié au jeu de base utilisé. Le choix a
faire est un compromis entre la précision des résultats et le temps CPU [Tomberg, 2020].
Pour les systemes les plus petits, en particulier atomiques, les équations de Hartree-Fock
peuvent étre résolues numériquement sur des grilles de points. Cependant, en général,
I'utilisation de fonctions analytiques est préférée. Le choix d’une base d’orbitales ato-
miques est guidé par des considérations physiques : une molécule isolée étant constituée
d’atomes, il semble logique d’utiliser des fonctions d’onde proches de celles obtenues pour
des atomes. De méme, dans le cas d’un solide cristallin, on pourra tirer parti de la pério-
dicité du systeme lors de la résolution des équations de Hartree-Fock en considérant des

ondes planes.

2.2.4.1 Orbitales de Slater
A Torigine, les fonctions atomiques de base utilisées pour les calculs étaient les orbitales
de Slater (Slater Type Orbital ou STO) [Tomberg, 2020] :

S(n,l,m,() = wr”_le_cr}/}m(ﬁ, ®) (2.55)

V2n!
ou n, [, m sont les nombres quantiques habituels et les ¥, sont les harmoniques sphé-
riques. Ces fonctions présentent l'avantage d’étre proches des fonctions hydrogénoides.

(¢ = 1 correspond d’ailleurs a la solution exacte de 'atome d’hydrogene). L’exposant ¢

peut d’ailleurs étre vu comme une charge effective ¢ = c Cependant, au contraire des
fonctions hydrogénoides, les STO ne sont pas mutuellemgnt orthogonales, car leur partie
radiale ne présente pas de noeuds. Malheureusement, il est extrémement compliqué de
calculer les intégrales bi-électroniques apparaissant dans la résolution des équations de
Hartree-Fock lorsque les STO sont centrées sur des noyaux différents. Ces fonctions sont
restées longtemps tres peu utilisées sauf pour les atomes ou les molécules linéaires, pour
lesquelles I’évaluation des intégrales est simplifiée. Avec le progres des moyens de calcul
actuels, ce probléme ne se pose plus. Néanmoins, la grande majorité des codes de calcul

de chimie quantique utilisent des fonctions gaussiennes.
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2.2.4.2 Fonctions gaussiennes

Pour décrire la partie radiale des fonctions d’onde a la place des orbitales de Slater, Boys

proposa d’utiliser des fonctions gaussiennes (Gaussian Type Orbital ou GTO)[Boys, 1950] :

20+3

(2)2(2m) o™
V20 +1

Le produit de deux gaussiennes centrées sur deux noyaux différents est également une

S(n,l,m,a) =

rle= " Y™(6, ¢) (2.56)

gaussienne centrée entre ces deux noyaux. Cette propriété permet d’accélérer considé-
rablement le calcul des intégrales multicentriques. Mais le probléme principal vient du
fait qu'une seule gaussienne ne peut pas reproduire correctement le comportement de la
fonction d’onde au voisinage du noyau (point de rebroussement), ni a U'infini (en toute
rigueur méme une superposition de gaussiennes ne peut pas converger en ces points)
[Tomberg, 2013]. Pour ces raisons, on utilise comme orbitales atomiques des combinai-

sons linéaires de gaussiennes, appelées « contractions » et dont le développement reste
figé lors du calcul SCF.

S=%dG, (2.57)
v=1

ou G, est une gaussienne appelée primitive. Les coefficients d sont appelés coefficients
de contraction. La qualité d’une base d’orbitales atomiques dépend des trois parametres
suivants : le nombre de primitives, la valeur et la maniere d’optimiser les parametres d.
Les bases standards de la chimie quantique se différencient par les choix adoptés pour
ces parametres. La principale contrainte est due au nombre d’intégrales bi-électroniques
a calculer qui croit comme la puissance 4 de la dimension de la base. Le choix de la base
résulte donc d’un compromis entre le temps de calcul et les possibilités de traitement dont

on dispose, et la précision que 1'on recherche sur les propriétés étudiées.

2.2.4.3 Orbitales de polarisation

Dans le cas d’une base double-zéta, ’atome d’hydrogene est décrit uniquement par des
gaussiennes de symétrie s et la premiere ligne de la table périodique (Li-F') par des fonc-
tions s et p. En se contentant de ces orbitales, on trouve par exemple que la géométrie
d’équilibre de 'ammoniac NH3 est plane. On peut corriger ce défaut en ajoutant a la base
des orbitales dites orbitales de polarisation dont le moment angulaire est supérieur d’une
unité a celui de la couche de valence (orbitales p pour H, orbitales d pour Li-F), ajoutant
ainsi une flexibilité supplémentaire a la base. Physiquement, on peut dire que les orbitales
de polarisation permettent de rendre compte des déformations du nuage électronique dues
a la présence des électrons et des noyaux voisins. Les orbitales de polarisation sont notées,
selon la nomenclature de Polple, par un astérisque *, deux astérisques ** indiquant que

des fonctions de polarisation sont aussi ajoutées aux atomes légers H et He.
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2.2.4.4 Bases multiples zétas

Chaque orbitale atomique est représentée par deux orbitales de Slater ou plus, elles-
mémes développées en somme de gaussiennes. Ceci permet de donner plus de flexibilité
a la base lors du calcul SCF en augmentant le nombre de parametres variationnels. Une
classe particuliere de ce type sont les bases split-valence de Pople, ou seules les orbitales
de valence sont double-zéta (, les orbitales de coeur étant simple-zéta. Un exemple tres
utilisé est la base 6-31G, ce qui signifie que les orbitales de coeur sont décrites par une
somme de 6 gaussiennes (pour approcher au mieux 'orbitale de Slater) et les orbitales de
valence par 3 gaussiennes pour la partie interne et une gaussienne isolée pour la partie
externe (autres exemples : 3-21G, 4-31G). Il existe également des bases triple-zéta (6-
311G) [Tomberg, 2013].

2.2.4.5 Base 6-31G et 6-311G

La base 6-31G est constituée de deux familles de fonctions, une fonction de base approchée
par 6 gaussiennes pour décrire les électrons de coeur et deux fonctions de base approchées
respectivement par trois gaussiennes «interne» et une gaussienne «externe» pour décrire
les électrons de valence [Hehre et J, 2003].

Dans la base 6-311@G, encore plus étendue, chaque orbitale de valence est représentée
par cinq gaussiennes, réparties en trois groupes . Pour améliorer la flexibilité des atomes
pour former des liaisons chimiques dans n’importe quelle direction et donc améliorer les
structures moléculaires calculées, les fonctions de polarisation sont incluses. Ceci est fait
en utilisant les CG (Gaussiens contractés) de moment cinétique plus élevé que dans les
orbitales de valence de chaque atome.

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode B3LYP avec la base 6—31G(d,p) pour
déterminer les structures moléculaires. Dans cette base 6 représente le nombre de gaus-
siennes pour les orbitales de coeur (interne), un double ensemble de valence (externe)
décrit par 3 gaussiennes et une gaussienne pour les orbitales de polarisation d et p pour
les hydrogenes. Cette base est tres utilisée et reconnue par le logiciel Gaussian que nous

avons utilisé pour le calcul d’énergies et 'optimisation des structures moléculaires.

2.2.5 Logiciel Gaussian 09

Gaussian est un programme utilisé par les chimistes, ingénieurs chimistes, biochimistes,
physiciens et autres pour la recherche dans des domaines établis et émergents d’intérét
chimique. A partir des lois fondamentales de la mécanique quantique, Gaussian prédit les
énergies, structures moléculaires et les fréquences de vibration des systemes moléculaires,
ainsi que de nombreuses propriétés moléculaires et électroniques issus de ces types de
calcul de base. Il peut étre utilisé pour étudier les molécules et les réactions en vertu d’un
large éventail de conditions, y compris des especes stables et des composés qui sont diffi-

ciles ou impossibles a observer expérimentalement, comme de courte durée, des structures
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intermédiaires et de transition [Bouaricha, 2020]. Notons que nous avons utilisé dans ce

mémoire la version gratuite 2009.

Les parametres géométriques du furane (la molécule mere) ont été déterminés en utilisant
six niveaux théoriques (voir le tableau : le modele de base ab initio Hartree-Fock
(HF) avec la base 6-31G(d), la théorie de perturbation Mgller-Plesset du second ordre
(MP2), avec 6-31G(d,p), la théorie de Mgller-Plesset et de troisieme ordre (MP3), avec (6-
311G(d)), M06-2X avec la base (6-31G(d,p)) et la méthode B3LYP combinée avec les bases
(6-31G(d)) et (6-31G(d,p)) [Simbizi et al., 2022]. A partir de ces résultats, comparés aux
données théoriques et expérimentales déja existantes, nous avons constaté que le niveau
théorique B3LYP/6-31G(d,p) donne les meilleurs valeurs des parametres géométriques
pour le furane, raison pour laquelle nous l'avons également utilisé pour optimiser les
parametres géométriques des dicyanofuranes, de leurs formes protonées et les structures
moléculaires en 3D. Nous avons utilsé également la méthode G2(MP2), G3 et G4 pour
le calcul des grandeurs thermodynamiques. Les spectres ont été obtenus a partir des
structures optimisées avec B3LYP/6-31G(d,p) et la théorie concernant la spectroscopie

moléculaire est décrite dans la section 2.2.6.11

2.2.6 Détermination des énergies des mouvements nucléaires
2.2.6.1 Généralités sur la spectroscopie moléculaire

La spectroscopie moléculaire vise a reproduire, par I'intermédiaire des parametres molé-
culaires, le spectre expérimental d’une molécule donnée [Barone, 2021]. Les parametres
moléculaires pondeérent les valeurs propres des opérateurs construisant le Hamiltonien
moléculaire. Le spectre expérimental est formé d’une part par ’ensemble des énergies
propres solution de I’équation de Schrodinger moléculaire et d’autre part des intensités
de raie. La résolution directe de 1’équation de Schrodinger est cependant tres difficile et
les spectroscopistes ont recours a une méthode dite indirecte. Elle est basée sur un choix
adéquat de la base de fonctions d’ondes moléculaires de facon a ce qu’elle ressemble le
plus possible a la base de fonctions propres de la molécule. Cette stratégie est basée sur
I’application de diverses approximations dans le but de simplifier le Hamiltonien molécu-
laire de fagon a ce que I’équation de Schrédinger y étant associée est facilement résolue
analytiquement ou numériquement. L’application d’approximations au Hamiltonien réel
de la molécule implique que les fonctions propres associées au Hamiltonien ainsi simpli-
fié sont différentes des fonctions propres réelles de la molécule [?]. Au début de I’étude
de la formation des espéces moléculaires dans les MIS, les réactions induites en ions par
les rayons cosmiques ont été suggérées comme le principal mécanisme de formation des
molécules dans les coquilles du MIS. Les molécules interstellaires sont identifiées grace a
leurs spectres électroniques, vibrationnels et rotationnels. En général, les transitions élec-

troniques des molécules simples se produisent dans la partie ultraviolette (UV) ou visible



Thermodynamique et spectroscopie de la protonation des dérivés disubstitués du furane : Etude

computationnelle 21

du spectre; les bandes vibrationnelles se situent aux longueurs d’onde infrarouges (IR);
et les raies de transition rotationnelle sont observées aux longueurs d’onde radio. Par
conséquent, I’étude des molécules interstellaires implique nécessairement un large éventail

de techniques et d’'instruments d’observation [Snow et McCall, 2006].

2.2.6.2 Spectres de rotation

En mécanique quantique, la libre rotation d’une molécule est quantifiée, ce qui fait que
I’énergie de rotation et le moment angulaire ne peuvent prendre seulement que certaines
valeurs fixes. Ces valeurs sont liées de maniere simple au moment d’inertie I de la molé-
cule.

En général, tout corps possede 3 axes principaux d’inertie a, b et ¢ passant par le centre
de masse et perpendiculaires 2 a 2. L’axe ¢ est tel que le moment d’inertie du corps est
maximal, I’axe a correspond a la valeur minimale du moment d’inertie. Les moments I,
I, et I. sont appelés moments principaux d’inertie du corps.

La convention générale est de définir les axes tels que 'axe a possede le plus faible mo-
ment d’inertie (et donc la plus grande fréquence de rotation) et les autres axes tels que
1, < I, < I.. Parfois, 'axe a est associé avec 'axe de symétrie de la molécule s’il existe.
Dans ce cas, I, n’a pas besoin d’étre le plus faible moment d’inertie. Le schéma parti-
culier des niveaux d’énergie (et donc des transitions dans le spectre de rotation) pour
une molécule est déterminé par sa symétrie. En fonction de leur symétrie, il existe diffé-
rents types de rotateurs moléculaires : linéaires, sphériques, symétriques et asymétriques
[Chesnavich et Bowers, 1977].

Molécules linéaires

Les molécules linéaires constituent un cas a part. Ces molécules possedent une symétrie
cylindrique et un de ces moments d’inertie (/,, qui est le moment d’inertie pour une ro-

tation autour de 1’axe de la molécule) est négligeable (i.e [, < I, = I..).

Ces molécules ont deux modes de rotation dégénérés (I, = I., I, = 0). Comme on ne peut
distinguer les deux modes, un seul nombre quantique de rotation (J) suffit afin de décrire
le mouvement de rotation d'une molécule. Les niveaux d’énergie de rotation (F'(.J)) de la

molécule basée sur le modele du rotateur rigide peuvent étre exprimés comme :
(F(J)) = B.J(J + 1), J=0,1,2,.. (2.58)
oll B, est la constante de rotation de la molécule et est liée au moment d’inertie de la

molécule I, = I, par :

-~ h
¢ 8n2cl,

Les regles de sélection imposent que lors de la durée d’émission ou d’absorption le nombre

(2.59)
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quantique de rotation varie d’une unité, cela signifie que AJ = .J — J". Les localisations

des raies dans un spectre de rotation seront données par :

/

w=F(J)=F(J)=2B(J +1) J =0,1,2,.. (2.60)

ott J' indique le niveau d’énergie le plus bas et J le niveau d’énergie le plus élevé im-
pliqués dans la transition. La hauteur des raies est déterminée par la distribution des
molécules dans les différents niveaux et la probabilité de transition entre les deux niveaux

d’énergie.

On observe que, pour un rotateur rigide, les raies de transition sont espacées de maniere
égale dans 'espace des nombres d’onde. Cependant, ce n’est pas toujours le cas, sauf pour
le modele du rotateur rigide. Pour un modele non rigide, on doit considérer les modifica-

tions du moment d’inertie de la molécule.

Deux des raisons principales pour cette prise en compte sont :

— la distorsion centrifuge : lorsqu’une molécule tourne, la force centrifuge peut agir
sur les atomes en les éloignant vers l'extérieur. Le moment d’inertie de la molécule
augmente, donc B, décroit. Afin de prendre en compte la correction de distorsion

centrifuge, un terme est ajouté aux niveaux d’énergie de rotation de la molécule.

F(J)=BJ(J+1)-DJ*(J+1) J=0,1,2,.. (2.61)

ol D, est la constante de distorsion centrifuge.

L’espacement des raies pour le mode rotationnel est modifié en conséquence,

v =2B.(J +1)—4D.(J +1)> J =0,1,2,... (2.62)

— l’effet de la vibration sur la rotation : une molécule est toujours en vibra-
tion. La molécule vibrant, ses moments d’inertie sont modifiés. Il existe de plus une
force fictive, un couplage de Coriolis, entre le mouvement vibrationnel du noyau
dans le repére en rotation (non-galiléen). Cependant, tant que le nombre quantique
de vibration ne change pas (c’est a dire que la molécule est dans un seul état de
vibration), l'effet de la vibration sur la rotation n’est pas important, le temps de
vibration étant beaucoup plus court que le temps de rotation. Le couplage de Co-
riolis est parfois négligeable également si I'on s’intéresse aux nombres quantiques de

vibration et de rotation faibles.

Rotateur sphérique

Lorsque I, = I, = I. = I, on a une molécule a symétrie sphérique ou I, I, et I. sont

les moments principaux d’inertie le long des axes principaux qui sont notés a, b et c. Les
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composantes du moment cinétique, le long de ces axes, sont alors P; = Liw;, (1 =a, b, ¢)

avec w;, la vitesse angulaire autour de la "¢ axe. L’énergie cinétique de rotation devient :

1 1 1
Erot = §Iawz + ijbwl? + ifcwf

1(P2\ 1(/P2\ 1/P (2.63)
=—|—=|+=z(=]+=z[-+
2\ 1, 2\ I 2\ 1.
P,, P, et P, sont les moments angulaires suivant les axes a, b et ¢ respectivement.

L’énergie de la molécule est alors :

1
E, = o7 P?,  avec P> = P} + P} + P? (2.64)

P est le moment angulaire, et est quantifiée :

P=\/J(J+1)h
d’ot : '
By =57 J(J+1)h* =hBJ(J +1), avec J =0,1,2,... (2.65)
ou
E,; = hBcJ(J + 1), B (en ecm™) (2.66)

La distance entre deux niveaux rotationnels successifs est :

AE, ;= hB[(J +1)(J +2) — J(J +1)] (2.67)
AE,; =2hB(J +1) (2.68)

Avec
v = Ai”’ = 2B(J +1) (2.69)

et le nombre d’onde o est donné par :

o= Zf(J +1), B en(Hz). (2.70)
Entre deux raies consécutives on a :

Av=2B(J+2)—-2B(J+1)=2B (2.71)

Cette distance diminue lorsque I augmente, les grosses molécules ayant des moments

d’inertie tres rapprochés.
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Molécules symétriques

Il existe deux types de molécule a topologie symétrique en fonction des moments princi-

paux d’inertie, si :

1) I. = I, > I,, la molécule est un rotateur symétrique allongé ou toupies symétriques
prolates (ou oblongues) ayant la forme d’un ballon de rugby.
2) I. > I, = I,, la molécule est un rotateur symétrique aplati : toupies symétriques

oblates (ou aplaties) ayant la forme d'un palet de curling, c’est le cas des cylindres.

Prenons le 2"¢ cas sachant que I’on peut en déduire le premier. Supposons que I, soit

dirigé suivant 1’axe (0z), On a :

1 (P2 p2\ 1P 1 1 1 P2
Er:<a+b> == (P24 P24+ PY) - PP+ 12

o\1, I, 21, 21 or 21, (2.72)
_por (L1
2 2 \I, I

P est quantifié et est donné par la formule P = /J(J + 1)A.

La théorie quantique limite les valeurs possibles de P, correspondant a la projection de
P suivant l'axe (0z) et P, = Kh; (K est le nombre quantique traduisant une projection

sur un axe de la molécule), d’ou :

J=0,1,2, ..
B, = hBJ(J +1) + (A — B)Kh (2.73)
K=0,41,42, .. +J
avec
h
B = A=
821 ot 8121,

Les valeurs négatives et positives de K correspondent au fait que la molécule peut tourner

autour de son axe principal dans le sens direct ou dans le sens inverse.

L’énergie de rotation dépend de la fagcon dont est réparti le moment angulaire total, ce
qui fait que K intervient notablement dans le mouvement de la molécule. Si K est grand
c’est-a-dire K ~ 4+ J, alors la plus grande partie de la rotation est concentrée sur l'axe

de symétrie.

Si K = 0, on a un retournement du cylindre, c¢’est-a-dire que le mouvement de la molécule

a entierement lieu autour d’un axe perpendiculaire & son axe de symétrie.
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Molécules asymétriques

Les niveaux d’énergie et les spectres de rotation des molécules asymétriques c’est-a-dire
celles qui ont trois moments d’inertie différents sont tres complexes. Cependant, on les
étudie en supposant soit, qu’elles se comportent comme des rotateurs allongés (I, = 1)
ou comme des rotateurs aplatis (I, = I).

Les molécules supérieures asymétriques sont des molécules dont les trois moments d’iner-
tie principaux sont différents les uns des autres. La plupart des molécules non linéaires
trouvées dans les nuages interstellaires appartiennent a cette classe. Lors de la définition
des constantes de rotation, I'identification des axes d’inertie principaux moléculaires a, b

et ca x,y et z est faite de telle sorte que I, < I, < I. ou de telle sorte que les constantes

h h
de rotation moléculaires soient telles que A > B > C, avec A = —— B = —— et
8121, 8121,
_h
- 8m2l

Lorsque I, — 1., le sommet symétrique prolongé est approché alors que lorsque I, — 1,
s’approche du sommet symétrique oblate. Un parametre qui est une mesure de l'asymétrie

du rotor est défini a partir des constantes de rotation par :

2B-A-C
"TTTACC

Les valeurs k = —1 et kK = +1 correspondent aux sommets symétriques prolate et oblate,

(2.74)

respectivement, tandis que k = 0 correspond au sommet le plus asymétrique.

2.2.6.3 Transitions rotationnelles et intensités des raies
Transitions rotationnelles

Les valeurs les plus fréquentes de B qui sont de l'ordre de 1073 m~! font que les spectres
de la spectroscopie de rotation pure sont observés dans le domaine des micro-ondes et I'IR
lointain [Hollenstein et al., 1994]. Pour qu'une molécule puisse avoir un spectre de rota-
tion pure, elle doit posséder un moment dipolaire permanent. Les molécules sphériques et
les molécules diatomiques homonucléaires n’ont pas de spectre de rotation pure.

Une molécule symétrique a nécessairement son moment dipolaire aligné avec son axe de
symétrie (sinon elle ne serait pas de symétrie axiale). Une rotation autour de cet axe
ne donne donc aucun spectre de rotation pure. Cependant, elle peut étre excitée par un
mouvement de retournement.

Quand une molécule émet un photon au cours d’une transition rotationnelle, son moment
angulaire varie pour compenser cette perte. Le moment angulaire du photon équivaut a
une unité de moment angulaire c’est-a-dire que le moment angulaire de la molécule doit

varier d’'une unité et :

AJ = +1 (2.75)
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(41 entre un niveau J et J+1 en absorption et —1 entre un niveau J et J—1 en émission).
Les fréquences permises par absorption pour une transition J — J + 1 sont alors :
v=2B(J+1) avec J =0,1,2, ... (2.76)

Intensité des raies rotationnelles et population des niveaux

Quand on considére un spectre de raies, on note une différence dans les intensités de
celles-ci. Certaines sont intenses, d’autres faibles. Des raies attendues n’existent pas et
des raies non espérées apparaissent. En fait, 'intensité d’une raie dépend essentiellement
des 2 peuplements relatifs des deux états quantiques impliqués dans la transition de 1’état
initial et de I’état final.

Les peuplements relatifs sont donnés par la loi de Boltzmann (pour une transition entre
J et J') [Hollas, 2004] :

(2.77)

Ny 2J+1 AFE
= exp | ———

N, 27 +1°P\ThT
ott J est I'état initial, J est Pétat final, AE = E; — E;, T est la température en K, et
k une constante de Boltzmann. La solution de 1’équation de Schrodinger pour un rotor

rigide montre que ’énergie de rotation est quantifiée avec les valeurs :

h2
E. =
82l

Ce qui revient a déterminer les populations des niveaux par :

J(J+1) = BhJ(J +1) (2.78)

NJ—2J+1eXp< e [J<J+1)—J’(J’+1)]>

Ny, 2] +1 - Sm2kT
' 2J +1 Bwh (2.79)
_ _pn 1 . ’ / 1
2J,+1exp< kT[J<J+ )—J(J + )])
avec B, la constante rotationnelle donnée par :
h
B = 2.
82l (2:80)

(2J + 1) étant le degré de dégénérescence du niveau d’énergie J, et (2J + 1) le degré de
dégénérescence du niveau d’énergie J .

Les spectres de raies en absorption que nous observons proviennent principalement de
molécules a I’état fondamental du fait que le premier état excité est a des fréquences tres
élevées par rapport a 1’état fondamental ainsi les autres états ne sont pas suffisamment

peuplés.
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NJ _Er
I _<2J+1)6Xp<k:T>

J'=0
2.81
(27 + 1)exp ("I +1) =8
pr— X i ———
P\7 s
50000 -
— f())=(2)+1)e 2+ 1
40000 -
30000 -
i
z
=
20000 -
10000
0 —
0 50000 100000 150000 200000 250000 300000

Nombre quantique de rotation |

F1GURE 2.1 — Distribution des peuplements relatifs des niveaux d’énergies rotationels en
fonction du moment angulaire total de la molécule

N,
Lorsqu’on trace la courbe N = f(J), on voit que celle-ci passe par un maximum

(Jimaz = 41255, f(Jmaz) = 50045_.73) ce qui signifie que la population des états rotationnels

ne décroit pas de facon continue quand leurs énergies augmentent.

2.2.6.4 Spectres de vibration

Une molécule est toujours en vibration. Les vibrations des molécules peuvent étre excitées
par deux mécanismes physiques : l'absorption de quanta de lumiere et la diffusion in-
élastique de photons [Siebert et Hildebrandt, 2008]. La spectroscopie vibrationnelle com-
prend plusieurs techniques différentes, dont les plus essentielles sont la spectroscopie dans
I'infrarouge moyen (IR), 'infrarouge proche et la spectroscopie Raman. La spectrosco-

pie dans I'infrarouge moyen et la spectroscopie Raman fournissent des vibrations fonda-
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mentales caractéristiques qui sont utilisées pour 1’élucidation de la structure moléculaire
[Larkin, 2017]. En effet, les spectroscopies infrarouge et Raman sont deux des techniques
les plus utilisées pour la détermination de la structure moléculaire et 'identification des

composés [Lin-Vien et al., 1991].

Modes normaux de vibration et degrés de liberté

Un mouvement de vibration est un mouvement interne a la molécule : variation de la dis-
tance interatomique, d’angle de liaison. Pour une molécule diatomique A-B, le seul mouve-
ment interne de vibration possible est la variation de la distance r 45 [Latelli et Saadi, 2003].
Dans les molécules polyatomiques, la situation est plus complexe. Les liaisons subissent
non seulement des mouvements d’élongation, mais également divers mouvements de dé-

formation angulaire qui modifient les angles entre liaisons.

— Pour une molécule non-linéaire de N atomes, il faut donc 3N coordonnées (dites
degrés de liberté) pour définir la position de tous les atomes, 3 coordonnées pour la
position du centre de masse qui correspondent au mouvement de la translation de
la molécule et 3 coordonnées pour définir les mouvements de rotation. Il reste donc
3N — 6 coordonnées ou degrés de liberté pour décrire les mouvements autres que la

rotation et la translation, ce sont les modes normaux de vibration.

— Pour une molécule linéaire de N atomes on n’a que de 2 angles donc 2 degrés de
liberté, pour définir son orientation, son mouvement vibrationnel est décrit par 3N

— 5 degrés de liberté.

Spectroscopie de vibration infrarouge

Tous les mouvements de vibration d’une molécule ne sont pas actifs en infrarouge et il
existe des regles de sélection. Pour qu'une vibration soit active en spectroscopie infrarouge,

il faut qu’elle entraine une variation du moment dipolaire p de la molécule.

Types de mouvements de vibration

En premiere approximation, les modes sont classés en fonction de deux parametres :

— mode de vibration qui modifie les longueurs des liaisons : vibration de valence. Un
mode de vibration qui conserve la symétrie moléculaire est dit symétrique (indice
s). I est asymétrique ou antisymétrique s’il conduit a la perte d'un ou plusieurs

éléments de symétrie de la molécule (indice a).

— modes de déformation angulaire qui modifient les angles entre liaisons. On utilise les

notations § et v pour les déformations dans le plan et hors du plan respectivement.
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Effet de la vibration sur le couplage vibration-rotation

La molécule vibrant, ses moments d’inertie sont modifiés. Il existe de plus une force fic-
tive, un couplage de Coriolis, entre le mouvement vibrationnel du noyau dans le repere en
rotation (non-galiléen). Cependant, tant que le nombre quantique de vibration ne change
pas (i.e. la molécule est dans un seul état de vibration), l'effet de la vibration sur la rota-
tion n’est pas important, le temps de vibration étant beaucoup plus court que le temps
de rotation. Le couplage de Coriolis est parfois négligeable également si 'on s’intéresse

aux nombres quantiques de vibration et de rotation faibles.

Jusqu’a présent, les spectres rotationnels et vibrationnels (IR et Raman) n’ont pas encore
été rapportés pour les especes telles que 23CNFH™, 24CNFH™', 25CNFH* et 34CNFH™*
dans la littérature. C’est la raison pour laquelle, dans cette étude, nous avons jugé utile
d’effectuer une simulation de ces spectres. Pour le spectre vibrationnel, nous avons égale-

ment fourni la distribution d’énergie potentielle (PED).
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Chapitre 3

THERMODYNAMIQUE ET
SPECTROSCOPIE DE LA
PROTONATION DES
DICYANOFURANES

3.1 Structures moléculaires

Dans cette section, nous présentons les résultats trouvés pour les structures moléculaires
optimisées a 'aide de la méthode B3LYP/6-31G(d,p) pour les dérivés nitriles disubstitués
du furane et leurs formes protonées. Les structures chimiques du furane et des dicyanofu-
ranes sont montrées sur sur la figure . Quant aux dicyanofuranes protonés (23CNFH™T,
24CNFH™, 25CNFH™ et 34CNFH™) et au cyanure d’hydrogéne (HCNH™), leurs struc-
tures moléculaires optimisées au niveau théorique B3LYP/6-31G(d,p) sont présentées sur
la figure 3.2

Les parametres géométriques de ces especes sont donnés dans les tableaux [3.1] et Les
valeurs des parametres géométriques du furane et du cyanure d’hydrogene (HCNH™) ont
été calculées au niveau théorique B3LYP/6-31G(d,p) et ont été comparées aux résultats
expérimentaux disponibles. Apres avoir remarqué que ces résultats sont tres proches des
résultats expérimentaux, nous avons utilisé ce méme niveau théorique pour optimiser les
structures moléculaires des dicyanofuranes protonés. Les résultats trouvés montrent que
les liaisons N-H et C-H de ces dicyanofuranes protonés ont des longueurs de laison tres

proches des valeurs expérimentales.
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dicyano-2 3-furane dicyano-2 4-furane
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dicyano-2 5-furane dicyano-3 4-furane

FIGURE 3.1 — Structures chimiques du furane, dicyano-2,3-furane (23CNF), dicyano-2,4-
furane (24CNF), dicyano-2,5-furane (25CNF), dicyano-3,4-furane (34CNF).

> ﬁ
9
(b)

© (@ (e)

(@)

FIGURE 3.2 — Structures optimisées a I'aide de B3LYP/6-31G(d,p) pour : (a) 23CNFH™,
(b) 24CNFH™, (c) 25CNFH™, (d) 34CNFHT et de cyanure d’hydrogene protonées(rouge
= O, gris = C, Bleu = N et gris clair = H).
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3.2 Spectroscopie rotationnelle des dicyanofuranes pro-

tonés

Dans la suite de ce travail, nous allons, pour la premiere fois, déterminer les spectres de ro-
tation de 23CNF, 24CNF, 25CNF, 34CNF protonés. Les structures hyperfines des spectres
rotationnels calculées pour les quatre especes protonées sont fournies dans le tableau [3.3]
Parmi les molécules protonées déja identifiées dans les MIS, la plupart sont des ions po-
sitifs HOCT |, HCO™' et HCNH™ [Lattelais et al., 2011]. Les données spectroscopiques de
protonation ayant une grande importance dans la caractérisation des différentes especes
chimiques, les spectres des transitions hyperfines, en plus d’identifier les sites de protona-
tion, révelent également l'attribution structurelle de divers isomeres [Barone et al., 2015].
Les parametres rotationnels jouent un role important dans la caractérisation des spectres
des molécules. Une molécule a un spectre rotationnel si elle a un moment dipolaire per-
manent. Plus une molécule a un moment dipolaire élevé, plus ses raies sont intenses. Les
intensités des raies étant fonctions des composantes du moment dipolaire, elles varient
comme ce dernier. Les constantes rotationnelles jouent aussi un grand réle dans la ca-
ractérisation d’une molécule. Le cyanure d’hydrogene étant déja détecté dans le TMC-1
(T =~ 100K) a travers les transitions J = 1 — 0 [Schutz et al., 2017] a 148 221,422 MHz
et J =3 — 2 a 222 329,401 MHz par [Solca et Dopfer, 2001]. Ce dernier avait méme été
détecté en L1544 (noyau préstellaire prototypique situé dans le complexe nuageux molé-
culaire du Tauraus a T' ~ 70K )[Margules et al., 2020].
Les transitions hyperfines calculées au niveau théorique B3LYP/6-31G(d,p) ainsi que
les spectres hyperfins pour 23CNFH™, 24CNFH™, 25CNFH™ et 34CNFH™ sont présentés
dans les tableaux[3.4] [3.5] [3.6] [3.7] et les spectres sont montrés par les figures[3.3]et [3.4] Les
transitions hyperfines quadripolaires les plus fortes de 23CNFH™, 24CNFH*, 25CNFH*
et 34CNFH™ pour la température de 10 K sont respectivement présentées dans les ta-
bleaux [3.4] [3.5] [3.6] et [3.7]
Les niveaux rotationnels sont notés Jx_ i, ot J représente le nombre quantique de ro-
tation. L’utilisation de deux indices K_; et K, est la méthode proposée afin d’indiquer
la symétrie de la molécule et le rang donné par : 7 = (K_;) — (K11). Ces indices prennent
les valeurs suivantes :
K 1:0,1,1,2,2,3,3,...,J,J comptées a partir du plus bas au plus haut,
K.1:0,1,1,2,2,3,3, ..., J,J comptées a partir du plus haut au plus bas.
Par exemple, les transitions hyperfines du 23CNFHT les plus intenses sont :

— la transition 139 4 +— 129 3, de fréquence 44088 MHz, se scinde en cinq composantes

Fi«— F et Fy<— Fy :14<— 13 et 14 ¢— 14; 12 +— 1l et 12 <— 12; 13 <— 12
et 12 ¢— 11; 13 +— 12 et 14 +— 13; 12 +— 1l et 11 <— 10

— La transition 235 91 ¢— 231 29, de fréquence 41101 MHz, se scinde en cing compo-
santes Fy «— F| et F) «— F, : 22 ¢— 24 et 23 +— 23; 24 +— 24 et 25 <— 25;
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22— 22 et 21 +—21; 23 +— 24 et 24 +— 24; 23 +— 22 et 22 +— 22

— La transition 185 14 ¢— 173 15, de fréquence 39193 MHz, se scinde en cing compo-
santes Fy «— F| et Fy «— F, : 17 <— 18 et 18 +— 18; 17 +— 16 et 16 <— 16;
18— 17et 17+— 17;19«+— 18 et 20 +— 19; 17 +— 16 et 16 +— 15.

Pour les spectres hyperfins, les raies sont plus intenses pour les températures tres basses.
Les raies de transition les plus intenses ne se révelent que pour les températures (T = 7 K
et 10 K) qui prévalent dans les régions TMC-1 ou dans de nombreux nuages moléculaires
froides |Lattelais et al., 2011]. Ainsi, les raies de transition les plus intenses pour ces es-
peces tombent dans ces mémes régions pour les fréquences proches de 45 GHz comme le
montrent les figures [3.3] et [3.4] Une analyse sur les résultats présentés dans les tableaux
B.4] [3:5], B.6l13.7] et les figures [3.3] et [3.4] nous montre que pour ces deux espéces molé-
culaires les raies les plus intenses sont observées pour I'espéce 24CNFH™. La transition
139 4 <— 129 3 se produit a une fréquence de 44088.0058 MHz avec une intensité de
0.1878 nm?MHz pour 23CNFH™. Les différences d’intensités des raies pour les spectres
de rotation de ces espéces s’expliquent par le fait que ces intensités sont proportionnelles
au carré de leurs moments dipolaires [Daumont et al., 2007] qui sont différents (voir le
tableau . Une telle observation avait été faite dans une récente étude sur les formes

protonées des cyanofuranes [Simbizi et al., 2022].
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Tableau 3.3 — Valeurs calculées des constantes rotationnelles (MHz), moment dipolaire
(debye), constante centrifuge (kHz), moment d’inertie (amu A?), constantes quadrupo-

laires et des constantes d’assymétrie.

Parametres rotationnels 23CNFH™ 2dCNFH™* 25CNFH* 34CNFH™*
A 1994.9374057 6516.4785540  4913.0039399 1977.4327191
B 1836.3264928  868.9557860 966.4977814  1804.8391198
C 956.1744630 766.7161764 807.8854153 943.5990214
A; 0.056933 0.014149 0.029852 0.074592
Ay -0.420361 12.178790 8.027983 0.180323

AVS 0.781285 -0.176712 -0.537469 0.407353
d; 0.018897 0.002970 0.009249 0.026953
O 0.412561 0.125542 0.105641 0.250013
La 7.2106994 11.0549260 9.7086530 1.2110993
js -2.4753219 -2.1947924 0.4269785 6.9124227
Lhe 1.1680216 -4.4797174 1.7324789 -2.5125097
htot 7.7126960 12.1283292 9.8712581 7.4539287
1. 904.661 276.950 367.340 912.669
Iy, 982.800 2076.91 1867.30 999.946
1. 1887.46 2353.86 2233.91 1912.61
Xaa 1.1386 1.1055 -3.1016 1.0690
Xbb 0.3469 0.4334 0.9887 0.4312
Xece -1.4856 -1.5390 2.1129 -1.5002
Xab 0.0139 0.2147 2.4836 -0.2057
K 0.6946157657 -0.9644369270 -0.9227245863 0.6661095499

Les résultats présentés dans le tableaumontrent que les molécules telles que 23CNFH™, 24CNFH™,
25CNFHY et 34CNFH™ ont des moments dipolaires non nuls et que le 34CNFH™' a un moment
dipolaire plus petit par rapport aux autres formes protonées des dicyanofuranes tandis que 24CNFH™

a un moment dipolaire plus grand.
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FIGURE 3.3 — Structures hyperfines des spectres de 23CNFH™ (a) et de 24CNFH™T (b) a
des températures différentes.
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FIGURE 3.4 — Structures hyperfines des spectres de 25CNFH™ (a) et de 34CNFHT (b) a
des températures différentes.
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En comparant les intensités des raies de transition rotationnelle représentées sur les
figures et a la température de 10 K, on constate que la raie correspondant a
I'intensité plus élevée est celle de 24CNFH™ cela est dii au fait que cette molécule a un
moment dipolaire permanent plus grand par rapport a ces autres dicyanofuranes. Cette

remarque reste vérifée pour toutes les températures utilisées dans ce travail.
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3.3 Spectroscopie vibrationnelle des dicyanofuranes

protonés

Les quatres dicyanofuranes protonés ont chacun 30 modes de vibrations car ce sont des
moléculaires non linéaires composées de 12 atomes comme le montre la figure 3.2 Pour ces
especes, les spectres IR et Raman (voir figures et sont dominés par les modes de
vibration N — H. Ces modes apparaissent aux fréquences de 3434.99cm ™!, 3439.97cm ™!,
3436.19cm ™t et 3458.46cm ™! pour (respectivement) 23CNFHT, 24CNFH*, 25CNFH™* et
34CNFHT avec les intensités IR, (en km.mol™!) respectives de 1169.58, 1335.01, 1317.78
et 1129.24 et intensités Raman (en F2.m™1.kg™!) respectives de 4.54 x 1072%, 3.31 x 10724,
5.03x1072*, 1.35x 10724 comme le montrent les tableaux[3.8}[3.9} [3.10] [3.11] Ces résultats
sont bien situés dans la gamme de fréquences bien connue [Ehrenfreund, 2000] c’est-a-dire
de 3000 a 3500 cm ™!, ce qui montre une simularité avec les résultats trouvés pour le cas
des cyanothiophénes [Simbizi et al., 2020].

Ces différents types de vibrations et les valeurs numériques des fréquences correspon-
dantes sont présentés dans les tableaux [3.12] 3.13] [3.14] et [3.15]
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1000 1000

Intensité (km mol~1)
Intensité (km mol=1)

o Il‘ ‘ul I I‘ |.‘ . . . . o ‘I ‘l\ Lo | . . BT
o 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Nombres d'ende (em~1) Nombres d'onde (cm™1)

(a) (b)

1400 1400

1200 4 1200 4

10001 1000 4

Intensité (km mol~1)
Intensité (km mol=1)

2004 J
04— ‘||\|\| 1 1 04— | T | 1

o 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Nombres d'ende (cm~2) Nombres d'onde (cm™1)

(c) ()

FIGURE 3.5 — Spectres IR calculés pour (a) 23CNFH™, (b)24CNFH*, (c) 25CNFH* et
(d) 34CNFH*
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En obsevant la figure 3.5/ qui représente les spectres IR des quatres dicyanofuranes étudiés,
on peut remarquer que les raies de vibration les plus intenses se situent dans les régions
du spectre correspondant aux fréquences élevées qui sont proches de 3500 em ™! et cette
valeur est trés proche de la valeur théorique qu’on trouve dans la table de données spec-
troscopiques pour la liaison N-H (comprise entre 3100 et 3500) [Biospin, |. Or les raies les
plus intenses que nous avons pour ces dicyanofuranes se situent exactement dans la ré-
gion oll on espérait la trouver. Les valeurs des fréquences les plus élevées trouvées ici sont
3434.99, 3439.97 , 3436.19 et 3458.46 cm~! pour respectivement 23CNFHT, 24CNFHT,
25CNFH" et 34CNFH™ avec les intensités IR respectives de 1169.58, 1335.01, 1317.78
et 1129.24 km.mol~!, donc 24CNFH™T poss¢de une raie de vibration IR de plus grande
intensité par rapport aux autres dicyanofuranes. Les valeurs numériques des différentes
fréquences de vibration IR et intensités IR sont données dans les tableaux [3.8] 3.9
et [3.11] pour les quatres dicynofuranes. Ces tableaux contiennent aussi les intensités Ra-
man et les activités Raman calculées a I'aide de B3LYP/6-31G(d,p). Quant aux spectres

Raman, les résultats sont représentés sur la figure |3.6]
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FIGURE 3.6 — Spectres de vibration Raman pour (a) 23CNFH*, (b) 24CNFH*, (c)
95CNFH* et (d) 34CNFH*.

Intensité (x 107 2#F2.m-1kg™1)
Intensité (x 10-24F2.m"lkg

100 4

200

Ces résultats montrent que les raies d’intensités élevées se localisent dans la région située
entre 100 et 500 cm ™! c’est-a-dire aux basses fréquences et I'intensité la plus élevée s’ob-
serve sur 25CNFH* avec une valeur de 579.09 x10~2F2.m~1.kg~! et une fréquence de
248.17 em™! (voir le tableau [3.10).
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Tableau 3.8 — Fréquences (cm™' ), intensités infrarouges (km.mol™!), activités Raman

(A*/amu) et intensités Raman (x1072*F2.m~'.kg~!) calculées avec B3LYP/6-31G(d,p)
pour 23CNFH™.

Fréq.NCorr Fréq.Corr Intensités IR Activités Raman Intensités Raman

3685.38 3434.99 1169.58 61.75 4.54
3374.54 3199.56 27.80 135.91 12.52
3321.89 3149.68 22.66 84.11 8.12
2309.18 2305.75 17.58 298.63 65.40
2233.97 2226.57 499.03 278.22 65.96
1610.11 1585.93 51.58 59.83 28.06
1517.67 1485.62 130.95 89.39 47.11
1384.65 1352.68 119.09 21.60 13.37
1291.82 1278.39 41.66 17.45 11.87
1272.15 1222.61 9.39 8.98 6.57
1161.22 1135.13 22.85 16.72 13.76
1101.74 1065.72 17.13 3.71 3.37
1065.48 1021.14 1.83 9.30 9.01
904.45 887.85 0.77 0.18 0.22
900.61 883.88 29.73 7.35 8.84
806.81 804.81 36.80 0.94 1.30
677.46 674.83 9.31 2.65 4.72
657.69 646.12 15.69 6.98 13.23
644.19 639.79 79.71 2.40 4.62
633.42 627.51 6.78 10.95 21.66
590.61 285.79 28.11 0.98 2.14
531.23 514.70 0.87 6.05 15.95
521.59 507.43 13.66 3.65 9.82
495.53 492.17 1.13 7.86 22.11
465.78 458.37 2.49 2.86 8.93
239.63 242.56 24717 28.25 236.79
230.82 237.57 9.23 0.13 1.10
206.92 204.17 78.62 7.73 86.19
156.49 153.19 48.60 2.08 37.86
133.06 129.68 8.66 10.51 256.60

Ce tableau montre les valeurs numériques des intensités IR et Raman que nous avons représentées

sur les figures [3.5] et en fonction de ces fréquences corrigées au moyen des programmes intégrés
dans le code Molvib.



Thermodynamique et spectroscopie de la protonation des dérivés disubstitués du furane : Etude

computationnelle

45

Tableau 3.9 — Fréquences (cm™

1

), intensités infrarouges (km.mol™'), activités Raman

(A*/amu) et intensités Raman (x1072*F2.m~'.kg~") calculées avec B3LYP/6-31G(d,p)

pour 24CNFH™.

Fréq.NCorr Fréq.Corr Intensités IR Activités Raman Intensités Raman
3690.62 3439.97 1335.01 45.32 3.31
3368.79 3194.24 30.86 86.18 7.98
3323.50 3151.17 22.67 46.53 4.49
2318.45 2313.63 2.52 436.40 94.83
2238.00 2229.88 601.07 400.07 94.54
1625.86 1591.10 11.93 61.65 28.74
1526.11 1492.39 173.33 85.95 44.93
1337.89 1304.39 48.34 24.18 15.90
1303.64 1269.53 34.15 15.61 10.73
1255.29 1214.69 8.38 24.36 18.00
1198.04 1152.53 16.34 12.70 10.20
1148.55 1101.22 16.36 1.14 0.98
980.00 962.30 8.43 21.36 22.65
950.35 927.40 61.22 4.60 5.15
874.49 864.15 15.89 0.48 0.60
860.45 852.60 6.90 0.73 0.93
659.27 650.13 7.59 7.52 14.13
646.35 638.39 14.01 1.35 2.60
624.32 628.76 28.15 1.87 3.68
615.14 597.30 21.54 1.51 3.20
605.57 583.40 83.34 0.96 2.12
543.51 534.19 0.51 0.27 0.66
530.69 508.86 4.98 4.22 11.30
484.79 479.16 0.91 3.40 9.94
474.52 466.34 4.57 14.00 42.63
238.89 240.74 98.21 19.79 167.92
237.39 233.63 8.88 8.82 78.62
215.19 209.65 276.59 40.00 426.42
157.60 152.12 2.02 4.23 77.96
133.71 138.84 11.44 2.08 45.11

Ce tableau montre les valeurs numériques des intensités IR et Raman que nous avons représentées
sur les figures [3.5] et en fonction de ces fréquences corrigées au moyen des programmes intégrés
dans le code Molvib.
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Tableau 3.10 — Fréquences (cm™! ), intensités infrarouges (km.mol™'), activités Raman
(A*/amu) et intensités Raman (x10~2*F2.m~'.kg~!) calculées avec B3LYP/6-31G(d,p)

pour 25CNFH™.

Fréq.NCorr Fréq.Corr Intensités IR Activités Raman Intensités Raman
3686.37 3436.19 1317.78 68.57 5.03
3322.11 3150.29 31.25 101.42 9.79
3313.67 3141.32 12.03 64.35 6.27
2310.35 2306.09 36.40 723.93 158.49
2237.35 2228.75 684.93 445.90 105.49
1601.76 1582.07 21.47 66.34 31.24
1518.44 1511.71 268.99 248.61 127.04
1379.73 1347.73 16.35 11.54 7.19
1284.61 1274.80 15.95 20.11 13.73
1232.37 1211.42 50.12 28.67 21.28
1209.41 1158.70 32.63 5.38 4.29
1034.81 998.31 61.64 23.71 23.78
990.66 971.02 9.00 7.14 7.47
987.43 965.21 0.50 2.03 2.14
918.21 920.24 0.05 1.06 1.20
817.69 824.13 47.33 0.72 0.96
691.40 777.31 2.31 3.53 5.12
646.72 635.90 5.12 4.48 8.69
638.65 610.50 9.15 0.45 0.93
611.72 605.55 23.73 5.14 10.69
608.39 587.09 82.91 1.57 3.41
545.95 528.13 4.06 8.82 22.38
522.91 511.40 0.69 5.04 13.40
504.27 495.92 3.03 7.95 22.11
465.40 440.99 5.32 2.78 9.20
240.53 248.17 332.42 71.72 579.09
238.52 231.72 7.48 3.42 30.88
230.09 224.91 105.08 14.46 137.17
153.47 148.89 1.66 11.19 214.21
131.54 132.74 20.78 2.34 54.84

Ce tableau montre les valeurs numériques des intensités IR et Raman que nous avons représentées
sur les figures et en fonction de ces fréquences corrigées au moyen des programmes intégrés
dans le code Molvib. La valeur la plus grande de I'intensité Raman s’observe sur cette molécule.
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Tableau 3.11 — Fréquences (cm™

1

), intensités infrarouges (km.mol™'), activités Raman

(A*/amu) et intensités Raman (x1072*F2.m~1.kg™"!) calculées avec B3LYP/6-31G(d,p)

pour 34CNFH™.

Fréq.NCorr Fréq.Corr Intensités IR Activités Raman Intensités Raman
3710.26 3458.46 1129.24 18.78 1.35
3376.02 3201.13 26.41 97.43 8.96
3371.55 3196.63 49.27 70.61 6.52
2312.13 2308.05 0.19 235.43 51.44
2237.67 2229.42 316.70 212.56 50.25
1596.89 1578.02 17.65 30.52 14.44
1565.79 1545.96 138.07 84.64 41.56
1338.79 1319.71 2.00 2.17 1.40
1309.61 1286.12 4.59 22.72 15.30
1237.29 1211.03 70.22 17.90 13.29
1208.56 1186.7 1.28 5.92 4.54
1155.43 1137.68 9.02 8.97 7.35
1101.88 1082.57 40.05 4.91 4.35
881.69 866.70 32.55 7.67 9.50
827.27 823.03 26.52 1.90 2.54
808.20 798.05 5.42 0.42 0.59
662.61 662.58 2.73 3.31 6.05
648.02 641.12 1.46 0.19 0.36
633.22 627.96 6.08 12.46 24.61
596.73 592.27 25.86 7.11 15.28
583.52 571.82 51.84 0.22 0.50
583.28 557.79 67.21 1.23 2.89
522.15 523.38 5.13 4.59 11.80
491.69 487.49 6.20 4.84 13.80
481.50 464.87 0.15 3.23 9.88
269.33 291.36 144.29 1.26 7.88
249.21 249.20 5.26 1.16 9.27
214.33 205.10 18.39 0.04 0.40
168.73 173.34 15.51 0.76 11.24
134.15 132.66 11.71 7.10 166.49

Ce tableau montre les valeurs numériques des intensités IR et Raman que nous avons représentées
sur les figures [3.5] et en fonction de ces fréquences corrigées au moyen des programmes intégrés
dans le code Molvib.
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Les tableaux [3.12] [3.13], [3.14] [3.15] présentent les contributions a la distribution d’énergie
potentielle (PED) des dicyanofuranes protonés ainsi que les fréquences correspondant
aux 30 modes normaux de vibration de ces différentes molécules.

Tableau 3.12 — Distribution de I’énergie potentielle des modes vibrationnels fondamentaux
de 23CNFH™.

Fréquence PED Mode Atomes? PED Mode Atomes?
(em™h) (%) h k 1 m (%) h k | m
Modes dans le plan

3434.99 97% UNH 10 12 0 0

3199.56 96% VOH 5 7 0 0

3149.68 96% VOH 4 6 0 O

2305.75 84% VO=N 9 11 0 0 15% voo 39 0 O

2226.57 83% VO=N 8§ 10 0 O 13% voo 2 8 0 O

1585.93 43% vo—C 2 3 0 0 13% vo=c 4 5 0 0
11% veo 3 9 0 O 6% voeo 2 8 0 O

1485.62 48% vo=C 4 5 0 0 11% vo=C 2 3 0 0
10% SoCH 1 5 7 0

1352.68 20% veo 3 4 0 0 16% veo 2 8 0 0
7% Sc=C—H 5 4 6 0 7% Voo 39 0 0
6% voc 1 5 0 0 6% docc 1 2 3 0

1278.39 47% voc 1 2 0 0 14% voo 3 4 0 O
13% Voo 2 8 0 ©0 7% voo 39 0 O

1222.61 18% dccH 4 5 7 0 16% SocH 1 5 7 0
14% Voo 3 9 0 O 9% voc 1 5 0 0
9% Voo 2 8 0 O 9% dc=C—H 5 4 6 0

1135.13 51% voc 1 5 0 0 15% voo 3 4 0 0

1065.72 18% dccH 3 4 6 0 14% voo 3 4 0 O
10% voc 1 2 0 0 9% ScoH 5 4 6 0
5% SocH 1 5 7 0 5% voo 2 8 0 O

1021.14 26% dccH 5 4 7 0 16% SocH 3 4 7 0
15% docH 1 5 7 0 10% dccH 4 5 7 0
8% voc 1 5 0 0 5% voeo 39 0 O

883.88 25% Scco 4 5 1 0 22% Scoc 5 1 2 0
11% dccH 3 4 6 0 11% dccH 4 5 7 0
9% Sccco 3 4 5 0 8% voeo 2 3 0 0

674.83 29%  dc_N-vV_H 8 10 6 12 15% dc-_N—v_mg 8 10 5 12
11% ScCcVN 3 9 3 11 8% ScCVN 39 4 11
8% ScCcvN 3 9 4 11

646.12 26% ScovN 2 8 2 10 26% SeNvH 8§ 10 6 12
20% SONVH 8 10 5 12 11% SCcCVN 2 8 10

639.79 66% SCONVH 8§ 10 6 12 22% SCNVH 8§ 10 5 12
6% SccvN 2 8 1 10

627.51 18% Voo 2 8 0 0 16% ScCcvVN 2 8 2 10
9% SCNVH 8 10 6 12 8% voo 3 4 0 O
8% SCcCVN 3 9 4 11 7% vococo 2 3 9 0

585.79 53% SCNVH 8 10 6 12 30% SCNVH 8 10 5 12

514.70 42% ScovN 2 8 2 10 21% SONVH 8§ 10 5 12
6% SCNVH 8 10 6 12 5% dcCcVN 3 9 4 11
5% ScovN 2 8 1 10

507.43 52% ScovN 2 8 1 10 28% SeNvH 8§ 10 5 12
9% SONVH 8§ 10 6 12 5% ScovN 3 9 3 11

492.17 23% ScCcVN 3 9 4 11 14% voo 2 8 0 0
10% docc 1 2 3 0 10% dcco 3 4 9 0
8% Voo 3 9 0 0 7% ScCVN 3 9 3 11

458.37 31% SCONVH 8 10 5 12 20% dCCVN 2 8 1 10
18% SccvN 3 9 3 11 13% SCcCVN 3 9 4 11
10% SCNVH 8 10 6 12

242.56 65% SCNVH 8§ 10 5 12 28% SCNVH 8 10 6 12

(Suite)
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Tableau 3.12 — (Suite)

Fréquence PED Mode Atomes? PED Mode Atomes!
(em™1) (%) h k¥ 1 m (%) h k | m
237.57 31% SccvN 2 8 2 10 23% SCNVH 8§ 10 5 12
14% SccvN 2 8§ 1 10 6% dCCVN 39 4 11
5% SCNVH 8 10 6 12

204.17 48% 0CNVH 8 10 5 12 40% SCNVH 8 10 6 12

153.19 24% SCNVH 8 10 6 12 9% SCNVH 8 10 5 12

129.68 30% 0CNVH 8§ 10 5 12 18% dCCVN 2 8 2 10
9% SCNVH 8 10 6 12 9% dcco 3 2 8 0
8% SccvN 2 8 1 10 7% docc 1 2 8 0

Modes hors plan

887.85 54% YHCCH 6 4 5 7 12% YocccH 3 4 5
11% YocCcH 1 5 4 6 9% YoCcCH 2 3 4 6
6% YocOoCH 2 1 5 7

804.81 31% YoccH 3 4 5 7 29% YoccH 1 5 4 6
16% YocCcH 2 3 4 6 11% YCOCH 2 1 5

674.83 9% Ycccc 8 2 3 9

153.19 22% Ycccc 8 2 3 9 17% Yoccco 4 3 2 8
8% Ycocc 5 1 2 8

@ Nous avons considéré seulement les contributions supérieures ou égales & 5% ; ® Voir le schémapour la numérotation

c

des atomes; ¢ v : étirement, ¢ : modes de flexion dans le plan, v : modes de flexion hors du plan.

Tableau 3.13 — Distribution de I’énergie potentielle des modes vibrationnels fondamentaux
de 24CNFHT.

Fréquence PED Mode Atomes! PED Mode Atomes!
(em™1) (%) h k 1 m (%) h k 1 m
Modes dans le plan

3439.97 97% UNH 10 12 0 0

3194.24 99% VOH 5 7 0 0

3151.17 99% VOH 3 6 0 0

2313.63 85% VO=N 9 11 0 0 15% voo 4 9 0 0

2229.88 84% VO=N 8 10 O 0 13% voo 2 8 0 0

1591.10 27% vo—cC 4 5 0 0 24% vo=c 2 3 0 0
11% voo 4 9 0 0 6% ScoH 4 3 6 0

1492.39 38% vo—cC 2 3 0 0 16% vo=c 4 5 0 0
10% voo 2 8 0 0 9% voo 4 9 0 0
5% voo 3 7 0 0

1304.39 21% voeo 3 4 0 0 13 voc 1 5 0 0
13% Voo 4 5 0 0 7% ScoH 4 5 7 0
6% voc 1 2 0 0 6% Scom 2 3 6 0

1269.53 19% veo 3 4 0 0 18% veo 1 2 0 0
16% VoCoH 4 9 0 0 11% docH 1 5 7 0
10% Voo 2 8 0 0

1214.69 30% voc 1 5 0 0 19% voc 1 2 0 0
8% voo 2 8 0 0 7% SccH 2 3 6 0
7% Scocm 4 5 7 0 7% SocH 1 5 7 0

1152.53 32% SocH 1 5 7 0 25% voc 1 5 0 0
20% ScoH 4 5 7 0 8% voo 4 5 0 0

1101.22 33% ScoH 4 3 6 0 32% ScoH 2 3 6 0
11% voo 2 8 0 0 10% voo 4 9 0 0

962.30 20% voo 3 4 0 0 14% voc 1 2 0 0
13% dc=cc 2 3 4 0 9% doc=c 1 2 3 0
8% dcco 3 4 5 0 7% Voo 4 9 0 0

927.40 19% voc 1 2 0 0 18% dcoc 5 1 2 0
16% voeo 3 4 0 0 12% ScoH 4 5 7 0
9% Socc 1 5 4 0 8% vee 2 3 0 0

(Suite)
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Tableau 3.13 — (Suite)

Fréquence PED Mode Atomes! PED Mode Atomes!

(em™1) (%) h k 1 m (%)

650.13 26% VOOV N 2 8 0 0 23% VOOV N 4 0 0
9% dcoc 5 1 2 0 6% doc=c 1 2 3 0
6% docc 1 5 4 0

638.39 22% SCcCVN 2 8 2 10 19% SONHV 8 10 12 5

628.76 31% SCONV 4 9 11 3 10% SCONV 4 9 11 4
10% SCNHV 8 10 12 6

597.30 38% dCCVN 2 8 1 10 20% SCCVN 2 8 2 10
10% SCNHV 8 10 12 6 7% dc=cc 3 2 0
6% docc 1 2 8 0

583.40 69% SCNHV 8 10 12 6 9% SCcCNV 4 9 11 4

534.19 26% SCCVN 4 9 11 4 26% SCcCVN 2 8 10
18% SCcCVN 2 8 2 10 7% do=cc 5 4 9 0

508.86 33% dCCONV 4 9 11 3 29% ScoNV 2 8 2 10
9% SceNV 4 9 11 4

479.16 31% ScCVN 2 8 2 10 29% ScoNV 4 9 11 3
13% SceNV 4 9 11 4

466.34 23% Voo 2 8 0 0 20% Voo 4 9 0 0
7% ScCcVN 2 8 1 10 6% dccco 3 4 5 0
6% dcc 3 4 0 0 6% Sc=cc 2 3 4 0

240.74 46% SCONHV 8 10 12 5 11% SccvN 2 8 2 10
9% VC=N 8 10 0 0 6% SCONV 4 9 11 3
6% SCNVN 2 8 1 10

233.63 25% dCCVN 2 8 1 10 23% dCcCVN 2 8 2 10
17% SCONV 4 9 11 4 8% dcco 3 4 9 0
8% dccco 5 4 9 0 6% dc=cc 3 2 8 0

209.65 59% SCNHV 8 10 12 5 12% VO=N 8 10 O 0
5% SCCVN 2 8 2 10

152.12 29% SCcCVN 2 8 1 10 22% ScCVN 2 2 10
12% docc 1 2 8 0 11% dcco 3 2 8 0
8% dcce 3 9 0 8% do=cc 5 4 9 0

138.84 20% SCNHV 8 10 12 5

Modes hors plan

864.15 26% YCCCH 8 2 3 6 25% YHCCC 6 3 4 9
21%  voc=cH 1 2 3 6 17% YCCoCH 5 4 3 6

852.60 42% YocoCoH 9 4 5 7 25% YooCoH 3 4 5 7
13% YoOCH 2 1 5 7

638.39 14% Ycoc=c 5 1 2 3 12%  vyoc=cc 1 2 3 4
7% Ycoc=c 2 1 5 4 6% Yyoc=cc 1 2 3 4
6% YoCCH 1 2 3 6

628.76 9% YCCCH 3 4 5 7 5% Yoccco 3 4 5 1
5% YCCCH 5 4 3 6

138.84 24% Ycccco 8 2 3 4 12% Ycocc 5 1 2 8
9% Yoc=ce 8 2 3 6 8%  ~yocc=co 9 4
8% Yc=ccc 2 3 4 9

@ Nous avons considéré seulement les contributions supérieures ou égales & 5% ;  Voir le schémapour la numérotation

des atomes; ¢ v : étirement, ¢ : modes de flexion dans le plan, v : modes de flexion hors du plan.

Tableau 3.14 — Distribution de I’énergie potentielle des modes vibrationnels fondamentaux
de 25CNFH™.

Fréquence PED Mode Atomes! PED Mode Atomes!
(em™1) (%) h k 1 m (%) h k 1 m
Modes dans le plan
3436.19 97% UNH 10 12 0 0
3150.29 50% VCH 4 7 0 0 49% VCH 3 6 0 0

(Suite)
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Tableau 3.14 — (Suite)
Fréquence PED Mode Atomes! PED Mode Atomes
(em™1) (%) h k 1 m (%) h k 1 m
3141.32 50% voH 3 6 0 0 49% VCH 4 7 0 0
2306.09 84% VO=N 9 11 0 0 15% vee 5 9 0 0
2228.75 83% VO=N 8 10 0 0 14% voc 2 8 0 0
1582.07 40% vo—c 4 5 0 0 27% vo=cC 2 3 0 0
7% voo 5 9 0 0 7% dccH 3 4 7 0
5% Sccm 4 3 6 0

1511.71 36% vo=C 2 3 0 0 19% vo=C 4 5
15% dcoc 5 1 2 0 11% Voo 5 9
8% Voo 2 8 0 0

1347.73 19% voc 1 2 0 0 15 voc 1 5 0 0
13% voo 3 4 0 0 11% dccH 2 3 6 0
8% ScoH 5 4 7 0 6% docc 1 2 8 0

1274.80 36% voc 1 2 0 0 20% voe 3 4 0 0
16% Voo 2 8 0 0 7% voc 1 5 0 0
7% SccH 5 4 7 0

1211.42 31% voc 1 2 0 0 22% voe 3 4 0 0
11% SccH 2 3 6 0 8% voc 5 9 0 0
8% vo=c 4 5 0 0 6% VoCH 4 3 6 0

1158.70 28% dccH 3 4 7 0 21% dc=CcH 5 4 7 0
20% SccH 4 3 6 0 13% Sc=CcH 2 3 6 0
6% voco 2 8 0 0 6% voo 5 9 0 0

998.31 14% dc=CH 5 4 7 0 13% SccH 3 4 7 0
12% SccH 4 3 6 0 11% SccH 5 1 2 0
10% Voo 1 5 0 0 8% Voo 3 4 0 0

971.02 26% dcoc 5 1 2 0 14% SccH 3 4 7 0
13% dc=cc 4 3 6 0 13% dccH 5 4 7 0
9% voo 3 4 0 0 9% Voo 2 8 0 0

965.21 24% ScoH 2 3 6 0 13% docc 1 2 3 0
13% Voo 3 4 0 0 12% doc 1 5 0 0
8% [ Zele] 5 9 0 0 7% SccH 4 3 6 0

920.24 33% SHCCH 6 3 4 7 13% dcccH 5 4 3 6
11% ScoccH 8 2 3 6 10% Soc=cH 1 5 4 7
8% docc 9 5 4 7

824.13 29% dcccH 9 5 4 7 16% dc=ccH 2 3 4 7
12%  doc=cH 1 5 4 7

777.31 19%  dc=ccH 5 4 3 6 16% Soc=cug 1 2 3 6
12% doc=cH 1 5 4 7 6% dCONV 2 8 10 1
5% SCCNV 2 8 10 2

635.90 34% SceNV 2 8 10 2 18% docc 1 2 8 0
13% doc=cC 1 2 3 0 7% dc=cc 4 5 9 0
6% Voo 2 8 0 0 5% SCNVH 8 10 6 12

610.50 32% dCONV 2 8 10 2 21% SCNVH 8 10 6 12
8% docc 1 2 8 0 6% Voo 5 9 0 0
6% SCONV 2 8 10 1 doc=c 1 2 3 0

605.55 37% dCCONV 5 9 11 3 27% dCcCNV 5 9 11 4
6% SCCNV 2 8 10 1

587.09 76% SCNVH 8 10 6 12 6% vocc 1 2 8 0

528.13 23% SCCNV 2 8 10 2 19% d0CCNV 5 9 11 4
15% dcoc 5 1 2 0 13% dc=cc 4 5 9 0
11% SCCNV 2 8 10 1 6% voc 5 9 0 0

511.40 64% SCCNV 2 8 10 1 27% dCCNV 2 8 10 2

495.92 30% SCCNV 2 8 10 2 24% 0CCNV 2 8 10 1
9% ScoNV 5 9 11 4 8% dcoc 5 1 2 0
8% Voo 2 8 0 0 6% Voo 5 9 0 0

440.99 55% SCCNV 5 9 11 3 34% dCCNV 5 9 1 4

248.17 34% dCcCNV 2 8 10 1 33% SCNVH 8 10 5 12
18% dCcCNV 2 8 10 2 7% VOo=N 8§ 10 O 0

(Suite)
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Tableau 3.14 — (Suite)

Fréquence PED Mode Atomes! PED Mode Atomes!
(em™1) (%) h k 1 (%) h k 1 m
231.72 35% SceNV 2 8 10 2 24% docc 1 2 8 0
19% ScoNV 5 9 11 4 18% dc=cc 4 5 9 0

224.91 24% SCNVH 8 10 5 12 19% dcCeNV 5 9 11 3
14% SCONV 5 9 11 4 10% dcc=cc 4 3 2 8
7% dcc=cc 3 4 5 9 6% Scc=cg 9 5 4 7

148.89 31% do=cc 4 5 9 0 28% SCCNV 2 8 10 2
27% docc 1 2 8 0 7% dCCNV 5 9 11 4

132.74 27% dccoco 4 3 2 8 13% SCNVH 8 10 5 12
12% dcc=cc 3 4 5 9 12% dcocc 5 1 2 9
11%  dcc=cH 8 2 3 6 7% Sco=cy 9 5 4 7

Modes hors plan

920.24 % Yc=coc 4 5 1 2

824.13 13%  ~ye=coc 4 5 1 2

777.31 20% Yc=coc 4 5 1 2

605.55 5% Yc=coc 4 5 1 2

@ Nous avons considéré seulement les contributions supérieures ou égales & 5% ;  Voir le schémapour la numérotation

c

des atomes; ¢ v : étirement, ¢ : modes de flexion dans le plan, v : modes de flexion hors du plan.

Tableau 3.15 — Distribution de I’énergie potentielle des modes vibrationnels fondamentaux
de 34CNFHT.

Fréquence PED Mode Atomes! PED Mode Atomes!
(em™1) (%) h k I m (%) h k I m
Modes dans le plan

3458.46 96% UNH 1 12 0 0

3201.13 51% voH 2 6 0 0 48% VOH 5 7 0 0

3196.63 51% Vo 5 7 0 0 48% VOH 2 6 0 0

2308.05 91% Voc=N 8§ 10 O 0 7% voo 3 8 0 0

2229.42 88% VO=N 9 11 O 0 7% voo 4 9 0 0

1578.02 36% vo=C 4 5 0 0 16% vo=c 2 3 0 0
9% Scoc 4 3 8 0 6% dcco 3 4 5 0
6% dccco 3 4 9 0

1545.96 43% vo=C 2 3 0 0 14% vo=c 4 5 0 0
8% docH 1 2 6 0 5% ScoH 3 2 6 0

1319.71 45% Voo 3 4 0 0 8% Voo 4 9 0 0
7% voe 3 8 0 0 6% vo=c 4 5 0 0
5% dc=cc 5 4 9 0

1286.12 16% docH 1 5 7 0 14% [ Zele] 1 2 0 0
13%  docm 1 2 6 0 12% voo 3 4 0 0
12% voo 1 5 0 0 9% Sccr 4 5 T 0

1211.03 36% voc 1 5 0 0 33% voc 1 2 0 0
8% docH 1 5 7 0

1186.73 20% docH 1 2 6 0 19% docH 1 5 7 0
18% Sc=CcH 4 5 7 0 17% dc=CcH 3 2 6 0
9% voc 1 5 0 0 8% voc 1 2 0 0

1137.68 13% Voo 3 8 0 0 12% dc=cc 2 3 8 0
11% dc=cc 5 4 9 0 8% voo 4 9 0 0
7% dcc=cC 3 4 5 0 7% doc=c 1 5 4 0

1082.57 30% voc 1 2 0 0 15% voc 1 5 0 0
1%  docwm 1 2 6 0 1% docw 1 5 7 0
8% dc=cc 2 3 8 0 6% dc=CH 4 5 7 0

866.70 28% dcoc 5 1 2 0 18% veo 3 4 0 0
9% voe 3 8 0 0 8% docc 1 2 3 0
8% voc=cC 1 5 4 0 8% dc=CH 3 2 6 0

662.58 37%  dcenv 49 11 3 2%  dcenv 4 09 11 4

(Suite)
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Tableau 3.15 — (Suite)

Fréquence PED Mode Atomes! PED Mode Atomes!

(em™1) (%) h k I m (%) h k 1
15% Voo 3 8 0 0 8% voo 4 9 0 0
6% dccco 3 4 9 0

641.12 17% dceNV 4 9 11 4 7% SceNV 4 9 11 3

627.96 58% voo 3 8 0 0 10% dcco 3 4 8 0
9% Voo 3 4 0 0

592.27 44% dCONV 4 9 11 4 19% SCONV 4 9 11 3
9% dCcCVN 3 8 2 10 9% SCCVN 3 8 1 10

571.82 40% dCcCONV 4 9 11 4 27% dCcONV 4 9 11 3
23% SCNHV 9 11 12 2

557.79 56% SCNHV 9 11 12 2 13% SCcCNV 4 9 11 3
10% dCcCNV 3 8 10 8% SONHV 9 11 12 1
8% dcCVN 3 8 1 10

523.38 36% dceNV 4 9 11 3 30% dceNV 4 9 11 4
19% Voo 3 8 0

487.49 29% dc=cc 2 3 8 0 27% Voo 4 9 0 0
8% dc=cc 2 3 8 0 7% dc=cc 5 4 9 0
6% dCCVN 3 8 2 10 5% dcc=c 3 4 5 0

464.87 37% dccVvN 3 8 1 10 36% ScCVN 3 8 2 10
18% dceNV 4 9 11 4

291.36 55% SCNHV 9 11 12 1 21% ScoNV 4 9 11 4
14% SCNHV 9 11 12 2

249.20 44% SCONV 4 9 11 3 37% SCONV 4 9 11 4

205.10 32% dCcCVN 3 8 10 19% SCNHV 9 11 12 1
9% dCcCVN 3 8 10

173.34 38% dcCcVN 3 8 2 10 31% dcCovN 3 8 1 10
15% dcCeNV 4 9 11

132.66 36% dceNV 4 9 11 3 21% SCcCNV 4 9 11 4
14% Voo 3 8 0 0 11% Voo 4 9 0 0

Modes hors plan

823.03 28%  Yoco=cH 9 4 5 7 26% vyoo=cH 3 4 5 7
20% YCOCH 2 1 5 7

798.05 26% YoC=CH 8 3 2 6 25% Yoc=cH 4 3 2 6
21% YCOCH 5 1 2 6

641.12 18% Yocccc 9 4 3 8 16% Yc=ccc 2 3 4 9
13% Yocc=C 8 3 4 5

205.10 13%  vyo=ccco 2 3 4 9 7% Yoeco=c 8 3 4 5

173.34 5% Ycccc 9 4 3 8

@ Nous avons considéré seulement les contributions supérieures ou égales & 5% ;  Voir le schémapour la numérotation

€ v : étirement, § : modes de flexion dans le plan, v : modes de flexion hors du plan.

des atomes ;
En analysant les contenus de ces tableaux, on remarque que les modes caractérisant la
protonation des dicyanofuranes ont une contribution d’énergie significative : 97% pour les
modes d’étirement (vyy) apparaissant & une fréquence de 3434.99cm =t pour 23CNFHT,
97% pour 24CNFH* & une fréquence de 3439.97cm™!, 97% pour 25CNFH™* & une fré-
quence de 3436.19cm ™! et 96% pour 34CNFH* & une fréquence de 3458.46ecm ™! en mode
plan. Concernant les modes de pliage , on observe une PED de 54% & une fréquence de
887.85cm ! impliquant les atomes H6 — C4 = C5 — H7 pour 23CNFH™', pour 24CNFH™,
26% pour une fréquence de 864.15¢cm ™' impliquant les atomes C8 — C2 = C3 — H6,
pour 25CNFH™, 7% pour une fréquence de 920.24cm ™' impliquant les atomes C4=C5-
01-C2 et pour 34CNFHT, 28% pour une fréquence de 823.03cm~! C9-C4=C5-H7 en

mode hors plan. De plus, ces 30 modes sont réparties dans les trois représentations de
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symétrie du groupe Cs : y3y_¢ = 284 + 4B — 2C pour 23CNFH™, pour 24CNFH* Cs :
Yan—g = 28A + 5B — 3C, pour 25CNFH* Cs : v3y_6 = 304 + 4B — 4C remarquons ici
que tous ces quatres modes normaux de vibration hors plan ont des contribution a la
PED des modes dans le plan et pour 34CNFH™ Cs : v3y_¢ = 204 + 13B — 3C. Ces trois
parametres A, B et C désignent respectivement le mode dans le plan, le mode hors plan

et le mode de vibration ayant les contributions (PED) dans le plan et hors plan).

3.4 Thermodynamique chimique

Dans cette section, nous présentons les différentes grandeurs thermodynamiques et leur

évolution dans les conditions du MIS.

3.4.1 Variations des fonctions d’états

Les variations des trois fonctions d’états pr2sentées dans la section [2.2.3.3] se résument
dans le tableau B.16

Tableau 3.16 — Variations de ’enthalpie, de I'entropie et de ’energie libre des réactions

g

+H S AG Réaction

Spontanée a toutes les températures

Non Spontanée a toutes les températures

Non spontanée a des températures plus basses
Spontanée a des températures plus élevées

- - - Spontanée a des températures plus basses

+ Non spontanée a des températures plus élevées

+| >

+|+

+|+|+
+|+

Nous présentons les données thermodynamiques (cfr tableaux et [3.21)) basées sur les
variations d’enthalpie, de 1’énergie libre de Gibbs des réactions caractérisant des especes

protonées (23CNFH*, 24CNFH*, 25CNFH* et 34CNFHT).

3.4.2 Sites de protonation

La protonation (ou hydrogénation) est 1'addition d’un proton (H™) & un atome ou
une molécule, formant une molécule protonée [Curtiss et al., 1999]. Pour 1’équation de
protonation ([3.1)) d’une molécule A suivante :

A+ H"=AH" (3.1)
'affinité du proton (AP) de cette espece chimique A est donnée par :

AP(A) = AH(A) + AH(H") — AH(AH™Y) (3.2)
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ou AH(A) et AH(AHT) sont respectivement des variations d’enthalpies du composé
aromatique non protoné et protoné. Pour notre travail, 'AP du furane a été calculée
a différentes positions en utilisant les méthodes G2(MP2), G3 et G4 et a différentes
températures (298,15K, 150K, 10K et 5K) pour P = latm. Les résultats sont résumés
dans le tableau B.17

Tableau 3.17 — Affinité du proton (AP) du furane obtenu a l'aide des méthodes
G2MP2,G3,G3B3 et G4 aux différents sites de protonation et températures (7' = 298K
et T'=10K)

Sites de protonation
Méthodes 298.15K 10K
O a — position | 3 — position O a — position | [ — position

G2MP2* | 701.41 815.91 771.73 696.07 810.72 766.83

G3* 697.78 814.80 770.18 693.19 809.61 765.28

G3B3 698,18 814.26 770.50 693,50 808,87 765,41

G4 813.62 808,23
NIST @812

Ce tableau montre les valeurs calculées de I'affinité du proton du furane sur les trois positions ou
sites de protonation O, « et 3.

Les symboles O, «, 3 représentent respectivement la position de oxygeéne (position 1), les positions 2
et 3 dans la molécule C4H40 comme indiqué sur la figure et ¢ représente la valeur expérimentale.

Les résultats présentés dans ce tableau montrent que pour la position «, les valeurs trou-
vées sont trés proches a la valeur expérimentale (NIST (812 kJ/mol)) de AP pour le fu-
rane mais avec quelques petites différences notamment § = 3,91k.J/mol pour G2(MP2);
0 = 2,80kJ/mol pour G3 et § = 1.62kJ/mol pour G4 a 298,15K pour une pression de
latm et § = 1,28kJ/mol pour G2(MP2); 6 = 2,39k.J/mol pour G3 et § = 3,77kJ/mol
pour G4 a 10.0K pour la pression de latm, avec § = AP.q. — AP.yp; ou AP.,, = NIST.
En considérant la position o nous constatons que les valeurs du tableau [3.17] obtenues
par G4 sont plus proches de la valeur du NIST pour le furane et que G2(MP2) surestime
légerement la valeur du NIST a 298.15 K, tandis que toutes ces méthodes la sous-estime
a 10 K. L’AP calculée pour le furane est rangée dans l'ordre croissant : AP(O) < AP(f)
< AP(a). La littérature précise bien que le site a forte affinité du proton correspond au
site qui a une grande probabilité d’étre attaqué par le proton [Oka, 2011].

Les résultats trouvés montrent que la position « est le site le préférentiel pour la proto-
nation du furane conformément a la littérature existante L’AP a été également calculée
pour les dérivées nitriles 23CNF,24CNF, 25CNF et 34CNF a différentes températures
(298,15K, 150K, 10K et 5K), pour la pression (P = latm). Ces résultats montrent que le
site de protonation favorable est ’atome d’azote pour toutes ces molécules et pour toutes
les températures considérées comme le montrent les tableaux et
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Concernant la protonation des dicyanofuranes, les résultats trouvés nous montrent que
la position la plus préférée est celle de 'atome d’azote du groupe (—C = N) le plus
éloigné de 'oxygene. On peut remarquer que les AP de ces composés furaniques peut étre
rangées dans l'ordre croissant : AP(1)< AP(3) < AP(1) < AP(3) < AP(4) < AP(2)<
AP(5)< AP(7TN)< AP(9N) suivant ces différents sites de protonation lorsqu’on considere
23CNF et 24CNF avec G2MP2 et G3B3. La méthode G4 aussi le confirme car les valeurs
de I'affinité de ces deux molécules qu’elle nous donne sont supérieures a celles que nous
avons sur le site TN pour ces deux autres méthodes méme si elle n’a pas été utilisée sur
d’autres sites. Pour ces molécules considérées, la méthode G4 donne I'affinité supérieure
a celle de G2MP2 mais inférieure a celle de G3B3. Pour 25CNF et 34CNF, remarquons
que les deux sites contenant le groupe cyano sont symétriques I'un de ’autre par rapport

a I'axe passant par le site O.

3.4.3 Evolution des fonctions d’état A, H, A,G et A,.S

Les tableaux et présentent les variations de I'enthalpie A, H, I'enthalpie libre
de Gibbs A, G et I'entropie A,.S des dix réactions chimiques considérées. Les calculs ont
été faits a diférentes températures (298.15 K , 150 K, 10 K et 5 K) a la pression de
10~%atm. Ces calculs ont été effectués dans le but de vérifier si ces réactions chimiques
considérées sont spontanées ou non dans les conditions de température et de pression du

milieu interstellaire.
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Nous remarquons que A, H < 0 et A,G < 0 pour les trois méthodes. Les réactions
produisant les dérivés 23CNHF', 24CNF, 25CNF et 34C' N F' sont spontanées dans les
conditions de température et de pression du MIS ainsi que la formation de leurs formes
protonées respectives 23CNFH*', 2dCNFH™*, 25CNFH™ et 34CNFH™.
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CONCLUSION GENERALE ET
RECOMMANDATIONS

Dans ce travail, nous avons utilisé le niveau théorique B3LYP/6-31G(d,p) pour optimiser
les structures moléculaires des dicyanofuranes et de leurs formes protonées. Nous avons
ensuite fourni et analysé les spectres rotationnels et vibrationnels des dicyanofuranes a
T=10 K, température régnant dans les nuages froids du MIS. Ces spectres constituent un
outil permettant aux astrophysiciens et astrochimistes d’identifier les espéces chimiques
en les comparant aux spectres expérimentaux.

Nous avons aussi déterminé les propriétés thermodynamiques des dicyanofuranes et de
leurs formes protonées en utilisant trois niveaux théoriques G2(MP2), G3 et G4, a diffé-
rentes températures (7 K < T < 300 K). Ces propriétés ont permis de constater que le
site de protonation le plus préférentiel de ces especes est celui lié a I’atome d’azote de 'un
des deux groupes fonctionnels -C=N et que les réactions chimiques produisant ces espéces
sont spontanées dans les conditions de température et de pression qui regnent dans le
MIS. A partir de ces résultats, nous avons donc prédit I'existence des dicyanofuranes dans
le MIS ainsi que de leur formes protonées.

Nous espérons que ces résultats serviront de guide pour les travaux de laboratoire ulté-
rieurs et faciliteront les futures recherches empiriques dans le sondage de nouvelles especes
chimiques dans les MIS. Des études complémentaires devraient étre ménées sur d’autres
composés chimiques non encore étudiés et trouvés dans les MIS afin d’enrichir la lit-
térature en matiere de données thermodynamiques et spectroscopiques nécessaires a la

découverte de nouvelles especes chimiques dans ces milieux.
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Annexe

Tableau A.3.1 — Correction empirique des longueurs de liaison (en A) et des angles de
liaison (en °) du composé 1 et de la partie -CN pour les composés 5 et 6 a six niveaux
théoriques différents.

Structures HF MP2 B3LYP M062X B3LYP
moleculaires | 6-31G(d) 6-31G(d,p) 6-31G(d) 6-31G(d,p) | 6-31G(d,p)
01-C2 1.36408
1 -0.018 0.003 0.002 -0.007 0.002
2 -0.036 -0.008 -0.016 -0.024 -0.016
3 -0.025 -0.005 -0.004 -0.013 -0.004
4 -0.027 0.007 -0.008 -0.018 -0.008
5 -0.036 -0.019 -0.016 -0.027 -0.016
7 -0.026 -0.007 -0.006 -0.017 -0.006
8 -0.02 0.003 -0.005 -0.013 -0.005
Moyenne® | -0.02685714 | -0.003714286 | -0.007571429 -0.017 -0.007571429
Corr.¢ 1.33722286 | 1.360365714 | 1.356508571 1.34708 1.356508571
1.35153714¢
C2=C3 1.36055¢
1 -0.021 0.005 0.000 -0.004 0.000
2 0.005 0.031 0.028 0.022 0.027
3 -0.013 0.014 0.010 0.006 0.010
4 -0.011 0.000 0.021 0.018 0.022
5 0.006 0.034 0.026 0.020 0.025
7 -0.005 0.026 0.018 0.013 0.017
8 -0.001 0.024 0.021 0.016 0.020
Moyenne® | -0.00571429 | 0.019142857 | 0.017714286 0.013 0.017285714
Corr.¢ 1.35483571 | 1.379692857 | 1.378264286 1.37355 1.377835714
1.37283571¢

[Simbizi et al., 2022]
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Tableau A.3.2 — Correction empirique des longueurs de liaison (en A) et des angles de
liaison (en © ) du composé 1 et de la partie -CN pour les composés 5 et 6 a six niveaux

théoriques différents.

Structures HF MP2 B3LYP M062X B3LYP
moleculaires | 6-31G(d) | 6-31G(d,p) 6-31G(d) 6-31G(d,p) | 6-31G(d,p)
C3-C4 1.43550°
1 0.010 -0.003 0.004 0.003 0.004
2 0.010 -0.002 0.002 0.003 0.002
3 0.007 -0.006 0.001 0.000 0.001
4 0.009 -0.004 0.003 0.002 0.003
5 0.010 0.003 0.005 0.004 0.005
7 0.012 -0.002 0.006 0.004 0.007
8 0.015 0.003 0.008 0.008 0.008
Moyenne” 0.0104286 | -0.001571429 | 0.004142857 | 0.003428571 | 0.004285714
Corr.¢ 1.44592857 | 1.433928571 | 1.439642857 | 1.438928571 | 1.439785714
1.43964286
C2-H6/C5-H9 1.07872¢
1 -0.006 0.000 0.003 0.003 0.004
2 _ _ R R N
3 _ _ R R R
4 _ Z R Z Z
5 _ Z Z Z Z
7 _ Z R Z R
8 0.100 0.110 0.110 0.110 0.110
Moyenne? 0.047 0.055 0.0565 0.0565 0.057
Corr.© 1.12572 1.13372 1.13522 1.13522 1.13572
1.13312¢
C3-H7/C4-HS8 1.07872¢
1 -0.006 0.000 0.003 0.002 0.002
2 _ Z R Z R
3 _ _ R R R
4 _ _ R Z N
5 0.139 0.149 0.150 0.156 0.160
7 0.137 0.145 0.148 0.147 0.148
8 0.100 0.110 0.110 0.110 0.110
Moyenne® 0.0925 0.101 0.10275 0.10375 0.105
Corr.¢
1.172844

[Simbizi et al., 2022]
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Tableau A.3.3 — Correction empirique des longueurs de liaison (en A) et des angles de

liaison (en © ) du composé 1 et de la partie -CN pour les composés 5 et 6 a six niveaux
théoriques différents.

Structures HF MP2 B3LYP M062X B3LYP
moleculaires | 6-31G(d) 6-31G(d,p) 6-31G(d) 6-31G(d,p) 6-31G(d,p)
Partie cyano

C2-C9 1.41492¢
5 0.00107 -0.00681 -0.00906 -0.00369 -0.00907
7 -0.00068 -0.00976 -0.01138 -0.00616 -0.0138
8 0.00711 -0.00177 0.00608 0.00224 -0.00618
Moyenne? 0.0025 -0.006113333 | -0.004786667 | -0.002536667 | -0.009683333
Corr.© 1.41742 1.408806667 | 1.410133333 | 1.412383333 | 1.405236667
1.410796
C9-N10 1.41492¢
5 -0.00994 0.03777 0.01769 0.01121 0.01768
7 -0.00751 0.04045 0.0202 0.01382 0.02017
8 -0.0116 0.03619 0.01646 0.0095 0.01648
Moyenne® | -0.00968333 | 0.038136667 | 0.018116667 0.01151 0.01811
Corr.* 1.15457667 | 1.202396667 | 1.182376667 1.17577 1.18237
1.179498¢
C2-C9-N10 178, 68527¢
5 1.0269 1.5612 1.1066 1.6273 1.121
7 -0.8455 -0.57138 -0.92328 -0.5074 -0.091149
8 -0.90513 -1.25214 -0.9747 -0.9638 -0.967
Moyenne® | -0.24124333 -0.08744 -0.263793333 | 0.052033333 | 0.020950333
Corr.© 178.444027 178.59783 178.4214767 | 178.7373033 | 178.7062203
178.581371¢

@ la longueur de la liaison ou la valeur de I’angle mesurée avec B3LYP-631G(d,p) ;

® Ja moyenne de la différence (Calc — Exp) entre B3LYP/6-31G(d,p) et les autres méthodes pour les
composés 1 a 8 de la figure 3.1;

¢ correction de la longueur ou de ’angle de liaison calculée par la méthode B3LYP/6-631G(d, p) avec la
moyenne de chaque méthode trouvée dans ?;

d

méthodes confondues pour 1, 2, 3,4, 5, 7 et 8 (voir figure A).
[Simbizi et al., 2022]

correction de la longueur ou de 'angle de liaison calculée par la méthode B3LYP/6-31G(d,p), toutes
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Tableau A.3.5 — Variations des constantes de rotation en fonction des variations des

angles et des longueurs de liaison du composé 1 en utilisant B3LYP/6-31G(d,p).

Parametres géométriques | Les constantes rotationnelles (MHZ).
Longueurs de liaison (en A)
Variation | AA AB AC
+0.002 | -0.0104 | -0.0101 | -0.0051
-0.002 | 0.0105 | 0.0101 | 0.0051
01-C2/01-C5 +0.004 | -0.0208 | -0.0202 | -0.0102
-0.004 | 0.0210 | 0.0202 | 0.0103
+0.006 | -0.0312 | -0.0303 | -0.0154
-0.006 | 0.0315 | 0.0303 | 0.0154
+0.002 | -0.0024 | -0.0169 | -0.0049
-0.002 | 0.0024 | 0.0170 | 0.0049
C2=C3/Ch=C4 +0.004 | -0.0047 | -0.0338 | -0.0098
-0.004 | 0.0048 | 0.0339 | 0.0098
+0.006 | -0.0071 | -0.0506 | -0.0147
-0.006 | 0.0072 | 0.0509 | 0.0147
+0.002 | -0.0113 | 0.0017 | -0.0023
-0.002 | 0.0114 | -0.0017 | 0.0023
C3-C4 +0.004 | -0.0227 | 0.0034 | -0.0047
-0.004 | 0.0228 | -0.0034 | 0.0047
+0.006 | -0.0034 | 0.0051 | -0.007
-0.006 | 0.0034 | -0.0051 | 0.007
+0.002 | -0.0026 | -0.0005 | -0.0008
-0.002 | 0.0026 | 0.0006 | 0.0008
C2-H6/C5-H9 +0.004 | -0.0052 | -0.0011 | -0.0015
-0.004 | 0.0052 | 0.0011 | 0.0015
+0.006 | -0.0078 | -0.0016 | -0.0023
-0.006 | 0.0078 | 0.0016 | 0.0023
+0.002 | -0.0012 | -0.002 | -0.0008
-0.002 | 0.0012 | 0.002 | 0.0008
C3-H7/C4-HS8 +0.004 | -0.0024 | -0.004 | -0.0016
-0.004 | 0.0024 | 0.004 | 0.0016
+0.006 | -0.0036 | -0.006 | -0.0024
-0.006 | 0.0036 | 0.006 | 0.0024
Angles de liaison (en )
+0.2 0.0114 | -0.00118 | -0.0002
-0.2 -0.0114 | 0.00118 | 0.0002
01-C2=C3 +0.4 0.0230 | -0.0235 | -0.0004
-0.4 -0.0228 | 0.0237 | 0.0004
+0.6 0.0345 | -0.0352 | -0.0006
-0.6 -0.0342 | 0.0355 | 0.0006

[Simbizi et al., 2022]
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Tableau A.3.6 — Variations des constantes de rotation en fonction des variations des

angles et des longueurs de liaison du composé 1 en utilisant B3LYP/6-31G(d,p).

Parametres géométriques

Les constantes rotationnelles (en MHZ).

Variation AA AB AC

+0.2 -0.0017 | 0.0015 0.0000

-0.2 0.0036 | -0.0033 | 0.0000

C2=C3-C4/C5=C4-C3 +0.4 -0.003 | 0.0028 0.0000
-0.4 0.0071 | -0.0066 | 0.0000

+0.6 -0.0041 | 0.0038 0.0000

-0.6 0.0107 | -0.0099 | 0.0000

+0.2 -0.0070 | 0.0068 0.0000

-0.2 0.0070 | -0.0068 | 0.0000

01-C2-H6/01-C5-H9 +0.4 -0.0140 | 0.0136 | -0.0001
-0.4 0.0141 | -0.0136 | -0.0001

+0.6 -0.0210 | 0.0205 | -0.0001

-0.6 0.0211 | -0.0204 | -0.0001

+0.2 0.0030 | 0.0029 0.0000

-0.2 -0.0029 | -0.0029 | 0.0000

C2=C3-H7/C5=C4-H8 +0.4 -0.0059 | 0.0058 0.0000
-0.4 0.0059 | -0.0058 | 0.0000

+0.6 -0.0088 | 0.0087 0.0000

-0.6 0.0088 | -0.0086 | 0.0000

+0.2 -0.0048 | 0.0051 0.0002

-0.2 0.0048 | -0.0051 | -0.0002

C2-01-C5 +0.4 -0.0096 | 0.0102 0.0003

-0.4 0.0096 | -0.0102 | -0.0003

+0.6 -0.0144 | 0.0154 0.0004

-0.6 0.0144 | -0.0153 | -0.0004

[Simbizi et al., 2022]
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