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Résumé

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés optiques, structurelles et
spectrales de la molécule d’acide citrique monohydraté a travers un programme CASTEP
utilisant la densité théoriqguement fonctionnelle DFT, et appliqué nous avons utilisé la

spectroscopie infrarouge (IR).

Ces différents résultats ont été comparés en utilisant la densité fonctionnelle DFT
calculée par la fonctionnelle PBE avec une approximation GGA avec des résultats
expérimentaux utilisant la Technique de spectroscopie infrarouge, nous concluons que ces

résultats sont convergents.

Mots clés : Acide citrique monohydraté, Spectroscopie infrarouge (IR), DFT, les
propriétés optiques .
Abstract

In this work, we studied the optical, structural and spectral properties of the citric
acid monohydrate molecule through the CASTEP program using the DFT theoretical

functional density, and applied us using infrared spectroscopy.

These different results were compared using functional density DFT calculated by
functional PBE with GGA approximation with experimental results using infrared

spectroscopy technology, and we conclude that these results are convergent.

Keywords: Citric acid monohydrate, infrared spectroscopy (IR), DFT calculations,
Optical properties.
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Introduction générale

L'acide citrique, également connu sous le nom d'acide citron, est un acide
tricarboxylique a-hydroxylé présent en abondance dans le citron de la formule C4Hg O, [1].
C'est un composé organique a trois groupes carboxyle, ce produit chimique existe sous forme
de cristaux incolores et blancs trés précis, sous forme anhydre lorsqu'il est cristallisé dans
I'eau chaude, et sous forme monohydraté et cristallise dans 1’eau froide sa formule

moléculaire est C¢Hg O, . H, O .

L’acide citrique est largement utilis€ dans les industries pharmaceutiques comme utilisé
pour la conservation des produits sanguins et alimentaires comme optimiseur de saveur et

acide dans les boissons gazeuses et comme régulateur de pH [2].

Dans notre mémoire, Nous avons presenté une étude expérimentale en utilisant la
spectroscopie IR et une étude theéorique a l'aide de logicielle CASTEP ces études pour
déterminer les propriétés optiques, structurales et spectroscopies de 1’acide citrique

monohydrate.
Notre étude sera répartie en quatre chapitres :

Dans le premier chapitre, nous avons rassemblé quelque des informations importantes
sur les propriétés optiques d’un matériau et les techniques d'analyses comme la spectroscopie

infrarouge (IR).

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons concentré en particulier sur les méthodes de
calcul de théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) pour déterminer les propriétés

différentes d'acide citrigue monohydrate moléculaire.

Dans le troisieme chapitre présente la méthode expérimentale pour 1’étude des
échantillons et comprendre leurs propriétés en utilisons la spectroscopie infrarouge (IR) qui
travaille a déterminer la nature des liaisons chimiques et aussi pour étudier les vibrations des

groupes moléculaires.

Dans le dernier chapitre, nous présenterons les différents résultats de la molécule
d’acide citrique monohydraté obtenue par les calculs DFT, la spectroscopie IR et leur

comparaison.

v



Finalement, une conclusion résumant tout le travail que nous avons fait dans ce

mémoire.
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Les propriétés optiques ®

1.1. Introduction

Les propriétés optiques des solides (absorption, réflexion, transmission ...) présentent
un intérét pratique, et leur étude s’est révélée étre un outil puissant pour comprendre les
structures électroniques et atomiques de ces matériaux [1]. Dans ce chapitre, nous allons
présenter le mécanisme de I’interaction rayonnement matiére ainsi que quelques propriétés

optiques intéressantes comme (1’indice de réfraction, réflexion optique ...).

1.2. Spectre électromagnétiques
Le spectre électromagnétique est une description de tous les rayonnements

électromagnetiques classés par fréquence, longueur d'onde ou énergie [2].

La Figure 1.1 montre le spectre des ondes électromagnétiques avec les longueurs d'onde
et les fréquences correspondantes. On remarque que chaque type de rayonnement est
caractérise par une gamme de fréquence,

fréequence v (Hz)
30x10"” 3,0x10" 7,5x10™ 3,7x10"™ 3,0x10" 3,0 x10°

ﬁayons X Visible Micro-
ondes
2 >
1fm T 10 pm 10nm T 0,4 pm 0,8 pm 1 mm im ‘ 10 km
Rayons v uv IR Ondes radio

Longueur d’onde A

Figure 1.1:Spectre électromagnétiques

1.3. Interaction rayonnement —matiere

Les interactions des ondes électromagnétiques avec les atomes, notamment les électrons
des matériaux, peuvent provoquer trois processus qui sont : absorption, transmission,

émission spontané et émission stimulée [3].

1.3.1. Absorption

Lorsque le photon est absorbé par les atomes, il provoque un saut d'électron d'un état

occupé de niveau 1 vers un état vide de niveau 2 [4] (Figure I .2)

\



Les propriétés optiques ®

hv Absorption

e

E,

E,

Figure 1.2 : Phénoméne d'absorption d’un photon [5]

L’absorption consiste a un processus qui minimise 1’énergie d’une onde
¢lectromagnétique dans un milieu. Ce phénomeéne se produit lorsque 1’énergie d’un photon

est transmise a un électron.

1.3.2. Transmission
Dans le cas ou une partie du rayonnement incident traverse un milieu, on dit que le

rayonnement est transmis. L’intensité transmise est définie comme le rapport de I’intensité

transime I sur I’intensité incidente I; (voir Figure I .3) [6].

T =-— (1.1)

Favon incident

\ milieu
[Rayvon réfracté

F.awvon transmis

Figure 1.3: Phénomeéne Transmission d’un photon
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1.3.3. Emission spontanée

Dans le processus d’émission spontanée, un atome transite spontanément du niveau 2

vers le niveau 1 en émettant un photon d’énergie hv [4] (voire la figure I.4)

e-
E; ®.

hv

~_

E,

Figure 1.4: Phénoméne d’émission spontanée d’un photon [5]

1.3.4. Emission stimulé

Lorsque le photon absorbé provoque la transition d'un électron d’un niveau

énergétique (niveau 2) vers un autre niveau (niveau 1). Ce phénomeéne induit I’émission d'un

photon, et cette émission est appelée stimulée [4] (voir figure I .5)

e
e, — @
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hv f
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E;

Figure I. 5: Phénoméne d’émission stimulé d’un photon [5]
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Si une onde électromagnétique se propage entre deux milieux différents possédant des

constants diélectriques différents, cette onde sera divisée en deux, une onde réfléchie et une
onde réfractée.

L’indice de réfraction n(w) et le coefficient d’extinction k(w) sont liés au coefficient
de réflexion R(w) par la relation suivante [7]:

_ (n-1)%+Kk?
R(w) = (n+1)2+ k2 (12)
Ou k est le coefficient d'extinction

Pour K = 0, I’indice de réflexion n est réel. Dans ce cas, le coefficient de réflexion
deviennent :

_ (n-1)?
R(w) = (:ll+1)2 (1.3)

1.5. Indice de réfraction

Le pouvoir d’un matériau a ralentir et a dévier la lumiere peut étre caractérisé par
I’indice de réfraction qui est un nombre réel [8]. Cette grandeur caractérise I'évolution de la

propagation des ondes électromagnétiques par leur interaction avec les matériaux [9].

Elzvon incident

-

g

s

-
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s

milien 1 S
g
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A

r l-"\.

i

Figure 1. 6 :L’indice de réfraction d’un matériau
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L’indice de réfraction (n) est défini comme le rapport entre la vitesse de propagation

de la lumiére dans le vide (c=299 792 km/s) et la vitesse de propagation de la lumiére dans le

matériau comme montré dans la relation (I .6):

Cc
n=> (1.4)

Nous pouvons exprimer 1’indice de réfraction sous forme d’un nombre complexe

comme suit :
N(w) = n(w) + ik(w) (I.5)

n(w):L’indice de réfraction réelle.
K(w) : est 'indice d’atténuation appelé aussi coefficient d’extinction. [8]

La partie réelle de N(w) est la réfraction n(w), et sa partie imaginaire est le

coefficient d’extinctionk(m).

1.6. Les proprietés diélectriques

1.6.1. Constant diélectrique
La réponse d’un matériau a un champ ¢électrique est exprimé par une constante appelé
la constante diélectrique (ou permittivité électrique) [10]. Cette constante est noté ¢ est égal le

produit de la permittivité électrique relative &, et la permittivité électrique du vide &, [11] :
E = && (1.6)

La permittivité électrique relative est définie par :

& = X& (I.7)

x est la susceptibilité du matériau.
g = 8.85x 10-12F. m™t

Nous pouvons exprimer la constante diélectrique sous forme complexe comme suit
[10]:
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e(@)= (o) + i (o) (1.8)

€"(w) La partie imaginaire traduit 1’absorption du matériau.

€'(w) la partie réelle est liée a la polarisation du milieu.

|.7 .Technique d’analyse spectroscope
La spectroscopie est I'étude de l'interaction du rayonnement électromagnétique
(émission, absorption ou diffusion...) avec la matiere. Cette interaction peut fournir des

informations sur le comportement vibratoire du matériau.

1.7.1. Rayonnement électromagnétique

Le rayonnement électromagnétique est une onde formée par l'oscillation de deux
champs oscillants : le champ électrique E et le champ magnétique H. Les deux champs sont
perpendiculaires entre eux et a la direction de propagation [12].

1.7.1.1. Caractéristique d’un rayonnement électromagnétique
Une onde électromagnétique est caractérisée par plusieurs grandeurs physiques telles

que:

e a période : elle représente le temps nécessaire pour que 1’onde effectue un cycle.

L’unité de la période est la seconde. T = %

elLa fréquence : est ’inverse de la période, elle traduit le nombre de cycles par

unité de temps. f = %

e Célérité : est la vitesse de propagation de I’onde électromagnétique dans le

vide. C=8.10° m/s

eLongueur d’onde : La longueur d’onde représente la distance parcourue
pendant la propagation de ’onde dans une durée T, appelée période. la longueur
d’onde est donnée par la relation = ¢ * T, mais on peut également I’exprimer en

fonction de la fréquence 1 = % [13]

-
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I .7.2. Notion d’absorbance et transmittance

Lorsqu'un faisceau de lumiere monochromatique traverse 1’échantillon, une partie de
la lumiére incidente, notée I,,, est absorbée par le milieu, et le reste, notée I, , est transmis
[14] (voire figure).

Rayon incident I,

E— - —:jI: Echantillon

!

Figure 1.7 : Transmission de la lumiére par un échantillon.

Rayon transmis I,

La transmittance, notée T, est une grandeur sans unité definie par le rapport entre
I'intensité du rayonnement transmis I, et l'intensité du rayonnement incident/,. Elle traduit
I'inverse de I'absorbance.

I
T =+ (I1.9)
Iy
L'absorbance A (A) a une longueur d'onde A est une grandeur sans unité qui est

égale le logarithme de l'intensité de la radiation transmise I, et l'intensité de la radiation

incidente I, selon la relation suivante [15].

A()L)=—log§—‘t’=;1 (1.10)
1.7.3. Loi de Beer-Lambert
Cette loi a été inventée par le mathématicien francais Lambert qui avait, au 18°siécle,
défini les bases de la photométrie et aussi par le physicien allemand Beer (un physicien du
19°¢siecle) [14], Cette loi exprime la loi de I’absorption lors du passage d'un rayonnement

dans un échantillon en fonction de I'épaisseur latérale (l) et la concentration (C) [16].

La relation de Beer -Lambert est donnée par:

=
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A(D) =—log—= £().1.c (I.11)

I, : Intensité de la lumiére incidente
I: Intensité de la lumiére transmise
A : absorbance a une longueur d'onde (sans unité)
| : épaisseur de I’échantillon (en cm)
C : concentration du composé analysé (en mol.L™)

& : coefficient d’extinction (L.mol* .cm™) [17]

1.8. Spectroscopie IR

1.8.1. Définition

La spectroscopie infrarouge est une technique analytique utilisée pour déterminer la
nature des liaisons chimiques présentes dans un échantillon et aussi pour étudier les vibrations
des groupes moléculaires afin d'obtenir de nombreuses d'informations concernat la

dunamique des molécules [18].

La région de I’infrarouge est partagée en trois domaines :

> le proche IR : ¢ € [4000; 12500] cm—1 ou A € [0, 8; 2, 5] um. Dans cette
région, les transitions électroniques de la molécule sondée peuvent étre excitées.
> le moyen IR : ¢ € [400; 4000] cm—1 ou A € [2, 5; 25] um. Cette gamme de

fréquences permet de détecter les vibrations fondamentales et les transitions ro-vibratoires

associées. Ces transitions se produisent dans le méme état électronique.

» Lelointain IR : o € [30; 400] cm—1 ou A € [25; 300] um. Cette zone est située

proche de la région micro-ondes, et utilisée pour I’étude des rotations des molécules [19].

1.8.2 Principe de spectroscopie IR

Lorsque les longueurs d’onde utilisées dans 1’analyse sont situées dans 1’intervalle
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[2,5um-25 pm] , cela correspond & un ensemble de nombres d’onde compris entre 4000

cmt et 400cm™?, ce qui correspond & méme avec des énergie allant de 2 KJ mol *a 40 KJ
mol * [2].

La spectroscopie infrarouge est caractérisée par des excitations des niveaux
vibrationnelles et rotationnels dans chaque région spécifique du spectre électromagnétique.
Par conséquent, la molécule absorbe de I'énergie et cette énergie se transforme en vibration de
valence (stretching) ou de déformation angulaire (bending) ou a une vibration combinée
[20].

1.8.2.1. Mode de vibration
Les vibrations simples peuvent étre classées en deux grandes classes : les vibrations
d’¢élongation (stretching) et les vibrations de déformation (bending) qui se déclinent en

fonction de leur symétrie.

» Vibration d’¢longation "stretching™ : Ce mode concerne la vibration de la
molécule le long de la liaison. Dans ce mouvement, la longueur des liaisons entre des

atomes changent alors que les angles restent les mémes.

Ce mode de vibration peut étre symétrique ou asymétrique :

¢ Vibration symétrique : c’est une vibration avec conservation de la symétrie

moléculaire.

e Vibration asymétrique : c’est une vibration avec une perte d'un ou plusieurs

élements de symétrie de la molécule (voire Figure 1.8).

ﬂ‘\ /ﬂ ﬂ%
RIS S
5 S

Symeétrique

e

Asymaétrique

Figure 1. 8: Vibration d’élongation de H,O.
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> Vibration de déformation (bending) : dans ce type de vibration, l'angle formé

par deux liaisons adjacentes change lors du mouvement alors que la distance entre les

atomes reste constante [18]
I1'y a deux types de vibration de déformation (Figure 1.9, Figure 1.10) :

evibration dans le plan

<9

4= -

Balancement Torsion

Figure 1.9: Vibration de déformation dans le plan de H20.

evibration hors du plan

Cisaillement : Rotation pure

Figure 1. 10: Vibration de déformation dans hors du plan de HO.

1.8.2 .2 . Spectre IR
Spectres IR est constitués de bandes d'absorption qui peuvent étre utilisées pour

déterminer la structure de la molécule étudiée ou les modes de vibration [21]

Le spectre montre la transmittance ordonnée en fonction du nombre d'onde en abscisse

(inverse de la longueur d'onde) (voire figure).
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Figure 1.11: Spectre IR du 2-phenylpropanenitrile [2].
On peut diviser le spectre IR en trois zones :

> (4000 - 1500 cm™) : appelée région des groupes fonctionnels, on observe les
transitions vibrationnelles des bandes d'allongement des groupements fonctionnels
qui sont situés dans ce domaine : v O-H, v N-H, v C-H, v C=0.

> (1500-1000 cm™) : appelée région des empreintes digitales, c'est une région
comportant de nombreux pics correspondant aux transitions vibrationnelles de
déformation. Cette région est tres caractéristique de la molécule.

> (1000-400 cm™): dans cette région de faible énergie, on observe
principalement les transitions vibrationnelles de déformation hors du plan des liaisons

C-H des alcénes et des composés aromatiques [22].

1.9. Conclusion

Dans ce chapitre I, nous avons rassemblé les principes théoriques pour les propriétés
optiques et spectrales dans le cas des matériaux solides. Ces propriétés seront étudiées
théoriqguement (propriétés optiques) et expérimentalement (propriétés vibrationnelles) dans le

chapitre 1V.
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I1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT).
Cette méthode qui fait partie des méthodes ab -initio est I'une des méthodes les plus utilisées
pour les calculs théoriques de la structure électronique des solides [1].

L’intérét de la DFT est que toutes les propriétés des systémes multiparticules en
interaction peuvent étre calculées en se basant sur des la densité électronique de I'état

fondamental [2]

11.2. L’équation de Schrodinger

Soit un systeme compose de N atomes et n électrons. Pour obtenir une grandeur
d'intérét, telle que I'énergie E ou la fonction d’onde 1, qui est fonction des coordonnées
nucléaires et électroniques et contient donc toutes les informations du systéme, il faut
résoudre I'équation de Schrddinger indépendante du temps qui a éte établie par Erwin

Schrodinger en 1925 [3]. Cette équation est écrite comme suit :
Hy=Ey (1.2)
Avec :
H :L’opérateur Hamiltonien du cristal.
1 : Fonction d’onde décrivant I’état du systéme.
E : L'énergie totale du systeme
Ou:

H est le Hamiltonien et il est un opérateur de I’énergie cinétique et du

I’énergie potentiel d’interaction. Il est défini de la maniére suivante :

H=Te+ Ty+Ve_e *Vh_e+ Vh-n (1.2)

On remplace I'Hamiltonien dans I'équation de Schrédinger (11.1), on obtient :

=
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(Te+ TytVeetVhet Vi )Y =EY

Tels que:

Zl 2m

T, : est I'énergie cinétique des électrons.

= ZA

2MA

T,: est I'énergie cinétique des atomes.

_21 Z]:#l

T, +r|

Ve_e :estle potentiel d'interaction électron-électron.

N v Ng Zpe?
—e:_ZiZ —»A

A r—RA

V,,_e : est le potentiel d'interaction noyau-électron.

_ ZAZBe
_ZA ZB-‘.ﬂ"IAlR RBl

V,,_p, : est le potentiel d'interaction noyau- noyau
e : La charge de I’¢lectron.
m : La masse de I'électron

M, : La masse de noyau.

r;, 17+ Définissent les positions des électrons (i) et (j), respectivement.
R,,Rg : Définissent les positions des noyaux (A) et (B), respectivement.

Z4,Z g . Sont les nombres atomiques des noyaux (A) et (B), respectivement

(11. 3)

(11.4)

(I1.5)

(11.6)

(11.7)

(11.8)

&
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Nous pouvons écrire I’ Hamiltonien Pour un systéme ayant N noyaux et n électrons

sous la forme suivante :

2 N(X ZAeZ
! r—Rpa

=[ Zl 2m ZA

Ats 21 Z]il

2Mp |r_’+

ZAZBe
]

ZBiA Ry (11.9)

Dans ce cas, la solution exacte impossible sauf par I'utilisation des

approximations [1].

11.3. L’approximation de Born-Oppenheimer (adiabatique)

Les electrons ont une masse trés faible comparés a la masse des noyaux (% = 1800) et

possedent une vitesse largement plus grande. Dans ce cas on peut résoudre équation (11.1) en
considérant les noyaux immobiles. Cette approximation, dite adiabatique, a pour but de
simplifier I’équation Schrddinger [4]. Par cette approximation, la fonction d’onde totale est

séparée en deux parties, la partie électronique et la partie nucléaire :
He = Te + Vh—e + Ve—e (11.10)
Hy = Tht Vhon= Vh-n (1.11)

Les noyaux sont immobiles et donc leur I'énergie cinétique est nulle et I'énergie

potentielle d'interaction entre les noyaux est constante (atomes fixes)

Donc Hamiltonien totale est devient (11.12) :
H=H+H, =To+ Vg + Voyy (1.12)
Avec

Vext : C’est le potentiel d’attraction noyaux-électrons.

On écrit la fonction d'onde sous la forme :

W(ER) = Wn(R) We(® (11.13)




Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) ®

Etona R est le vecteur position des noyaux, et ¥ vecteur position des électrons.
Uy, : La fonction d’onde nucléaire.

Y, : La fonction d’onde ¢électronique.

11.4. L’approche de Hartree

L'approximation de Hartree consiste a trouver les fonctions propres de H sous forme
approchée en ignorant l'interaction entre les électrons. La fonction d’onde totale est donc

égale le produit des fonctions d’onde électroniques [5]:

PUy(ry,ry e, ry) = Py(rg) Wo(ry) e U (ry) (11.14)

Yy(ry,ry ......,ry): La fonction d’onde mono-électronique.

Le potentiel de Hartree V# s’écrit : [3]

vH = fdr3M (11.15)

[r—r’|

L’Hamiltonien d’un tel systéme est donnée par :
He =YV h, (11.16)

Ou h; est le Hamiltonien mono-électronique défini comme suit :
__h o H
hi = = —Vi+ Vexe +V (1.17)
h2 o, ¢ C ) .
— - V¢ : Energie cinétique de I’électron i.

V..t - représente a la fois le potentiel dd aux noyaux.

VH :est le potentiel de Hartree pour le i%™¢ électron.

\J
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I1.5. L’approximation de Hartree —Fock

En 1930, Fock a propose de décrire la fonction d'onde multiélectronique sous la forme

du déterminant de Slater d’une seul -fonction d'onde électronique [3] .

Ui (D) Y1) - W (D
q’i(ri):\/%e! 11115(2) V2(2) s(2) w“i(z) (11.18)

lpl(ne) llJZ(.ne) lIJ3(.ne) ane.(ne)

AVeC :

1 .. .
Tl est la constante de normalisation de cette fonction d’onde [6].
¢!

Il. 6. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité
Contrairement a la méthode de Hartree-Fock qui est basée sur le fait que I’énergie
du systeme est une fonctionnelle de la fonction d’onde ¥, la DFT exprime 1’énergie
comme une fonctionnelle de la densité électronique p. Cette méthode conduita une

grande simplification pour la résolution de I’équation de Schrodinger [7].

Il. 6. 1. La densité électronique

On peut defini les électrons comme étant des particules indissociables et
indiscernables, . Donc, un électron peut étre localisé avec sa probabilité de présence
dans un élément de volume dv. On peut définir la densité électronique p( r) par la relation

suivante [8] :

p(F) = n [[Y(F, 7y, .. T2 dFy ... dT, (11.19)

Cette quantité s'annule a l'infini et est égale a N - le nombre total d'électrons - lorsqu'elle est

intégrée sur tout l'espace [9].

{p(r—>oo) =0 (11.20)

p(rydr =N

Avec : n le nombre des électrons et 7 le vecteur de position
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Il. 6.2. Théoremes de Hohenberg et Kohn

I1. 6.2. 1. Premier théoréme
Pour un systéme de particules en interaction dans un potentiel externe Vext, Hohenberg
et Kohn montrent que ce dernier est une fonctionnelle unique de la densité électronique p(r)
[10]. Il existe une relation entre la densité électronique et le potentiel Vext . cette relation

peut étre utiliser pour determiner la densite po(r) et H, o(r) [11]

I’i}xt II:T:} - Po II:T:}

H > o)

Il. 6. 2.2. Seconde théoreme
Hohenberg et Kohn ont montré que le minimum de cette fonctionnelle est I'énergie
exacte de la densité de I'état fondamental, et que la densité qui conduit a cette énergie est la

densité exacte de I'état fondamental s'applique également a cette densité [12].

E(po) =min E(p) (11.21)

Avec : p, la densité de I’état fondamental.

Il. 6. 3. Les équations de kohn —sham

Kohn-Sham écrivent la densité électronique comme ils ont utilisé le principe
variationnel pour déterminer 1’état fondamental de la particule systeme. Ils montrent que la
vraie densité est donnée par la solution outo-cohérente un systéme d’équation a un seule
particule de type Schrddinger, également connu sous le nom d’équations de Kohn-Sham ,est

donné par : [13]
[=V + Ven () + Vy () + Vee (MY () = Eipi (1) (11.22)

La densité électronique donnée par :
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N N N
p(7) = Xl i (P12 (11.23)
Ou:
Y;(7) : est la fonction d’onde a une particule I’énergie mono particule.

Zz

V,n(7) : Le potentiel colombienne du au noyaux.
- p() 3
Vy(r) = md T (11.25)
Vy () : Potentiel de Hartree
Ve (7) = L) (11.26)
8p(r)

V.. (7") : : Potentiel d’échange et de corrélation

I1. 7. Les approximations de la fonctionnelle d’échange et de corrélation

1. 7. 1. Approximation de la densité locale (LDA)
L'approximation de densité locale est basée sur la négligence de I'effet des

changements locaux de la densité électronique sur I'énergie d'échange et de corrélation. On

peut écrire cette énergie comme suit :

Ex24 [pl=f p (r) exc [p (N1 d3r=E, p (r) + Ec p (1) (11.27)

Avec :

ELPA [p] : est I’énergie d’échange-corrélation par article d’un gaz électronique

uniforme de densité p [1]

E,: L’¢énergie d’échange
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E.: L’énergie de corrélation

La fonction &,. peut étre séparée en un terme d’échange et un terme de corrélation comme

indiqué dans I’équation suivante [14] :

Exc = Ec(p) + &x(p) (11.28)

Il. 7. 2 .Approximation du Gradient Généralisé (GGA) (Generalized Gradient
Approximation)
L’approximation du gradient généralisé offre une amélioration par rapport a LDA .Dans

I’approximation locale, I’échange et les potentiels associés ne dépendent que de la densité
p(?) alors que dans I’approximation GGA, le potentiel s’exprime en fonction de la densité

électronique locale p(7°) et de son gradient Vo) -

EZA [pM) 1=[ p() f1p(), Vymldp@)  (11.29)

flp@), V)] €tant la fonction d’échange et de corrélation dépendante de la
densité électronique et de son gradient [7].

I1.8. Le logiciel CASTEP
CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) est programme de calcul

utilise la DFT pour résoudre I'équation de Schrédinger. Nos calculs dans ce mémoire ont été
effectués a l'aide de ce programme. CASTEP est un programme de simulation largement
utilisé en physique du solide car il permet d'effectuer des calculs permettant d’explorer les
propriétés physiques des cristaux, en particulier, des matériaux tels que les semi-

conducteurs, les céramiques, les métaux, etc. [3].

I1. 9. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu que la DFT peut exprimer la densité électronique de
I'état fondamental d'un systeme d'électrons en fonction de 1’énergie totale sans calculer sa
fonction d'onde du systéeme. Nous avons ensuite proposé les différentes approximations pour
le calcul des potentiels d'échange et de corrélation ainsi que les Pseudo potentiels utilisés dans

nos calculs DFT.
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I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les détails expérimentaux de la technique de la
spectroscopie IR a transformée de Fourier qui est utilisée pour caractériser nos échantillons

dans ce travail. Nous allons aussi exposer les étapes de préparation d’échantillon.

I11.2. Spectromeétre a transformée de Fourier (FTIR)
La spectroscopie infrarouge (IR) est une méthode analytique qui fournit des
informations sur la structure moléculaire du composé analysé [1]. Cette technique permet
d'identifier des groupes moléculaires et I’obtention de nombreuses informations

microscopiques sur leur conformation et leurs eventuelles interactions [2].

La figure 111.1 montre les principaux éléments d’un spectrométre FT-IR composé de

cinque partie :

Saource R

. Iinterféromatre  |f——— | Echantillon

. T ey
Ordinateur E

Figure 111.1: Schéma représentant les principaux éléments d’un spectrométre FT-IR

111.2.1. Principe d’un spectrométre FT-IR :
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Miroir fixe [- - - . -]

Miroir mobile

Source LR t >
Lame

séparatrice

Echantillon

Détecteur

Figure 1. 2: Schéma de principe d’un spectrométre FT-IR.

La figure I11.2 montre le schéma de principe du fonctionnement de 1I’appareil. Ou 'infrarouge
est envoyé par I’exportateur Tour I’interférométre Michelson qui permet de mesurer toutes les
fréquences simultanément L’intensité de ce rayonnement est divisée en deux sections : 50 % retourne
a la source et 50% est assemblé de maniére cohérente et envoyé a 1’échantillon qui absorbe ce
rayonnement. Le faisceau atteint ensuite un détecteur pour étre converti en un signal électrique. Le
signal du détecteur est affiché sous forme d'interférogramme, c'est-a-dire basé sur la signature
d'intensité du miroir mobile. Cette interférence est ensuite convertie en un spectre infrarouge par un

processus mathématique de transformée de Fourier.

II1.2 .2 Avantages
e Pour le contr6le qualité en routine.
e Pas de préparation de 1’échantillon.
e Pas de résidus. Des mesures rapides.
e Pas de probleme avec le flaconnage en verre.
e Pas de probléme de présence d’eau.
e Des mesures a I’aide de fibres optiques.

e Des analyses faciles et précises.

Colt de I’analyse modeste.

111.2 .3 Inconvénient

Difficultés pour la corrélation des spectres a la structure.
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Analyse directe trés difficile en général.

e Phase de I’étalonnage longue et délicat.

e En réflexion, la surface de 1’échantillon doit étre identique au cceur (faible pénétration
du faisceau dans 1’échantillon).

e Lataille des particules ainsi que I’orientation modifient les spectres (méme probléme
qu’en IR moyen).

e Manque de bibliothéques de spectres diversifiés.

e (e n’est généralement pas une technique d’analyse de traces

111.2 .4 Appareillage

Pour I’étudier les propriétés optique et vibrationnelle de I'acide citrique monohydraté,
Nous avons effectuions des mesures a I’aide d’un appareil analyser le spectre infrarouge a
transforme de Fourier de type SHIMADZU-8400s a la température ambiante. La résolution

spectrale est de I’ordre de 2cm™et la gamme d’étude est 4000 & 400 cm ™1,

Figure 111.3 : Spectrometre a transformée de Fourier (FTIR) de type

SHIMADZU-8400s

111.2.4.1.Produit chimie

Produits chimiques utilisés dans ce travail (voire les Figure Il1. 4) :
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Acide citrique monohydraté Bromure de potassium KBr

Figure 111.4: Les produits chimiques

111.2.4.2. Matériels utilisées

Balance électronique

moules de pastillage

111.24.3. Préparation de I’échantillon en pastille de KBr

Au cours de notre expérience, nous avons enregistré le spectre IR de 1’échantillon a
état solide. Cet échantillon a été préparé en mélangeant 0.02 g de poudre I'acide citrique
monohydraté avec 1.5 g de Bromure de potassium KBr. On a utilisé le KBr puisque ce
matériau est n’absorbe pas dans le domaine infrarouge. Le mélange a ensuite comprime par

une pression hydraulique pour produire une pastille.
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111.2.4.4 Protocole expérimental :

1. En utilisant une balance électronique, Nous avons pesé la masse de 0,02 g de poudre
broyée de monohydrate d'acide citrique et 1,5 g de poudre de bromure de potassium KBr
finement broyée.

2. nous avons mettre les deux quantités dans un mortier on les mélange bien pour une
poudre homogene.

3. Nous remplissons le moule de la poudre homogéne, Puis, on pression dessus pour

obtenir une pastille homogene qui peuvent étre directement analysées.

4. Apreés la préparation de la pastille on la place dans I’appareil SHIMADZU-8400s, a la

fin de mesure, le spectre infrarouge de I’échantillon a analyser est enregistré. (Voire Figure
111.5)

Figure 111.5 : Les étapes de préparation I’échantillon.

30
//\
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111.3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons parlé de toutes les étapes expérimentales et de tous les
outils et matériaux utilisés et pour IR est une techniques expérimentales nous permettent
d'identifier les propriétés optiques et vibrationnelles de la molécule I’acide citrique
monohydraté.
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IV .1. Introduction

Ce chapitre est consacré aux discussions des résultats qu’on a obtenu en utilisant la

meéthode de calcul DFT ainsi que les résultats expérimentaux obtenus par la spectroscopie IR.

Les calculs DFT sont employés pour I’optimisation géométrique de la molécule de
I’acide citrique monohydraté et aussi pour étudier les propriétés optiques comme I’indice de

réfraction, d’absorption, etc.

La spectroscopie IR est utilisée pour déterminer la nature des liaisons chimiques et

aussi pour étudier les vibrations des groupes moléculaires

IV .2.0ptimisation géométrique
L’optimisation de la géométrie de la molécule de I’acide citrique monohydraté
représente la structure moléculaire qui correspond a 1’énergie minimale du systeme. La

molécule optimisée est représentée dans la figure 1V.1.

Figure IV.1: La structure moléculaire optimisée de I'acide citrique monohydrate.

Les principales données cristallographiques et structurales de I’acide citrique

monohydraté sont résumes dans le tableau 1V.1 suivant :
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Tableau IV. 1 : Données cristallographiques de I'acide citrique monohydraté [1]

Molécule

Acide citrigue monohydraté

Formule chimique CéHs O 7.H2 O
Masse molaire (g/mol) 210.14 g/mol
Systéme Orthorhombique
Groupe d’espace P212121

a (A° 6,2343

b (A°) 9,2882

c (A 15,246
a=p=vy 90°

z 4

V (A°%) 882.8

Pour le calcul a I’état solide, et dans le programme CASTEP, on a utilisé

I’approximation GGA avec la fonctionnelle PBE. Les calculs ont été faits selon les criteres de

convergence utilisés :

+ La convergence de 1’énergie est : 2.0 107> €Y/ tom

» Tolérance par rapport aux forces maximales : 0.05 e”/Ao

» Tolérance par rapport aux stress maximales : 0.1 GPa

« Tolérance par rapport au déplacement maximal : 0.002 A°

La figure IV .2 montre bien la présence de quatre molécules dans la maille élémentaire

(Z =4) qui est en accord avec le type du groupe d’espace (P212121).

Figure 1V.2: Maille cristalline de ’acide citriqgue monohydraté optimisée a 1’état solide par

CASTEP.
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Nous avons utilisé une contrainte sur les parameétres cristallographiques et les résultats

obtenus apres optimisation sont comparés aux resultats expérimentaux comme representes sur
le tableau IV.2:

Tableau 1V.2 : Les paramétres cristallographie expérimentale et théorique.

Parametre de maille Expérimental Théoriques
a (A°) 6.2343 6,2343
b (A°) 9.2882 9,2882
c (A°) 15.246 15,246

Dans ce tableau, nous observons que les parametres de maille expérimentale et

théorique ont les mémes valeurs en raison des contraintes imposées dans le calcul.

IVV.3. Comparaison entre les parametres géometriques calculés et

expérimentaux

Dans les tableaux 1V.3, 1V.4, 1V.5, nous présentons les valeurs des distances
interatomiques et les angles de liaison et les angles de torsion pour la molécule d’acide
citrigue monohydraté. Les valeurs calculées sont obtenues en utilisant du logiciel CASTEP
avec la fonctionnelle PBE. Les résultats de ces calculs sont comparés avec les résultats

obtenus a partir des études expérimentales.

Tableau IV. 3 : Valeurs des distances interatomiques calculées et obtenues
experimentalement.

N Distance Expérimental (A°) Calculé DFT (L’état des L’erreur

solides) (A°) relative
%

1 C1-02 1.214 1.250 0.029

2 C1-01 1.326 1.316 0.007

3 O1-H1 0.828 1.042 0.258

4 C1-C2 1.507 1.505 0.001

5 C2-H2 0.927 1.095 0.181

6 C2-H3 0.960 1.098 0.143

7 C2-C3 1.532 1.551 0.012

8 C3-03 1.421 1.432 0.007

9 03-H4 0.785 0.999 0.272

10 C3-C4 1.539 1.545 0.003

11 C4-05 1.325 1.330 0.003

12 C4-04 1.210 1.228 0.014

-
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13 05-H5 0.891 1.018 0.142
14 C3-C5 1.546 1.530 0.010
15 C5-H6 0.978 1.095 0.119
16 C5-H7 0.974 1.098 0.127
17 C5-C6 1.506 1.0503 0.302
18 C6-06 1.221 1.242 0.017
19 C6-07 1.316 1.329 0.009
20 O7-H8 0.864 1.011 0.170

L’erreur moyenne %

0.091

On remarque que les distances interatomiques calculées sont trés proches aux distances

obtenues expérimentalement avec une erreur relative moyenne de 0.091 %

Tableau V. 4: Valeurs des angles de liaison calculés et obtenus expérimentaux.

N Angle de liaison Expérimental (°)  Calculé DFT (L’état des  L’erreur
® solides) (°) relative %
1 02-C1-01 123.881 122.400 0.012
2 C1-O1-H1 106.832 112.092 0.049
3 02-C1-C2 123.346 123.378 0.091
4 01-C1-C2 112.770 114.205 0.012
5 C1-C2-H2 106.250 109.373 0.029
6 C1-C2-H3 108.516 109.136 0.005
7 H2-C2-H3 111.461 108.353 0.027
8 H2-C2-C3 111.233 108.566 0.023
9 H3-C2-C3 107.993 110.246 0.020
10 C1-C2-C3 111.383 111.116 0.002
11 C2-C3-03 107.706 107.842 0.001
12 C3-03-H4 108.980 110.338 0.012
13 C2-C3-C4 111.944 111.209 0.006
14 C3-C4-04 122.130 121.224 0.007
15 C3-C4-05 112.283 113.358 0.009
16 04-C4-05 125.566 125.395 0.001
17 C4-05-H5 110.233 111.360 0.010
18 C4-C3-C5 110.893 111.613 0.006
19 C3-C5-C6 111.375 113.432 0.018
20 C3-C5-H6 109.866 108.975 0.008
21 C3-C5-H7 109.381 110.576 0.010
22 H6-C5-H7 108.879 106.679 0.020
23 H6-C5-C6 108.723 109.824 0.010
24 H7-C5-C6 108.570 107.132 0.013
25 C5-C6-06 124.210 123.177 0.008
26 C5-C6-07 112.722 113.142 0.003
27 C6-07-H8 112.428 111.152 0.011

28 07-C6-06 123.052 123.669 0.005
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L’erreur moyenne % 0.015

On observe que il n'ya pas de grande différence entre la mesure des angles observés
expérimentalement et les résultats des calculs DFT .Quant a I’erreur relative, il est égal
0.015%.

Tableau IV. 5: Valeurs angle de Torsion calculé et obtenu expérimentaux.

N L’angle de Torsion Expérimentale Calculé DFT (L’état L’erreur

des solides) (°) relative %
1 0,—C,—C, — C3 -132.658 -64.381 0.514
2 C;—C, — C3— 04 62.006 -58.608 1.945
3 C,—C3—C5 — Cq -174.518 179.817 2.030
4 C3—Cs—C¢ — Og 114.960 47.446 0.587
5 C,—C3—C5 — Cq -57.035 -56.220 0.014
L’erreur moyenne % 1.018

Les angles de torsions calculés dans ce cas sont en bon accord avec les valeurs

expérimentales avec une erreur moyenne de 1.018%

IVV.4. Les propriétes optiques

Dans cette section, nous avons utilisé des calculs DFT pour déterminer les propriétés
optiques telles que I’indice de réfraction n(w) , le coefficient d’extinction k(w), le coefficient
d’absorption a(w), la fonction diélectrique complexe & () de la molécule d’acide citrique

monohydrate.

IV.4.1. Absorption
Le coefficient d'absorption a(w) caractérise la partie d'énergie absorbé par rayonnement

incident traversant le milieu [2]:

a(w) =VZo [Ve" () + & (w) - ') | (IV.1)

-
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La variation du coefficient d’absorption en fonction de 1’énergie est représentée sur la
figure (1V-3) pour la molécule I'acide citrique monohydraté, nous notons que le pic
d’absorption maximal est calculé a la valeur 7.5 eV.

—— Absorption \
80000 -
60000 —
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£
U
= 40000
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2
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< 20000
O - J
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0 5 10 15 20 25 30

Energie (ev)

Figure IV. 3: Variation de I’absorption en fonction de I’énergie de l’acide citrique
monohydraté.

1V.4.2. La Réflectivité

Le coefficient de réflexion R, qui caractérise la part de I'énergie réfléchie a l'interface

du matériau. L'indice de réfraction n(w)et le coefficient d'extinction K (w)sont liés au
coefficient de réflexion R(w) comme suit [3]:

_ (n—-1)%+ k2
R(w) = (n+1)%+ k2 (1V.2)
[s(u))z 1 2
R(w) = (IV.3)
s(u))2+1

La figure IV.4 montre les valeurs de réflectivité en fonction de I’énergie, nous
observons une réflectivité élevée, avec une valeur maximale a 7.5 eV, puis nous constatons
une diminuons jusqu’a ce qu’elle soit fixée a 0., on remarque aussi que le coefficient de

réflexion et le coefficient d’absorption posséde la méme variation (voir fig. 1V.3)
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Figure IV.4: Variation de la réflectivité en fonction de ’énergie de ’acide citrique
monohydraté.

IV.4.3. L’indice de réfraction

L'indice de réfraction est I'un des paramétres optiques les plus importants dans les
matériaux. , qui est dépend de la longueur d'onde de I'onde électromagnétique incidente.
L'indice de réfraction un nombre complexe s’il y a un échange de avec le matériau et est

défini par I’équation [4] :
N(w) = n(w) + ik(w) (IV.4)

Les deux grandeurs sont liées a la fonction diélectrique par les deux relations suivantes :
1
1 '
n(w) = ﬁ[ () + &7 () + ') | (IV.5)

K(w) =+ [Vem @) + &7 () — ' () |* (IV.6)

La figure (IV. 5) illustre I'évolution des indices de réfraction n(w)et le coefficient
d’extinction k(w) en fonction de I'énergie ,a une énergie nulle (0 eV), l'indice de réfraction
statique n(0) est égale a 1.2 , on remarque que l'indice de réfraction augmente avec
I’augmentation de 1’énergie des photons dans la gamme [0,6] eV .Puis, la variation devienne
constante dans gamme 0.9 . On remarque aussi que et le coefficient d’extinction présente un

pic accentué a 7.5 et diminue jusqu’a 0 eV.
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Figure IV.5: l'évolution des indices de réfraction n(w) et le coefficient d’extinction k(w) en
fonction de I'énergie.

IV.4.4. La fonction diélectrique
La fonction diélectrique d'un matériau décrit sa réponse optique lorsqu'il est soumis a un
champ électrique oscillant d'ondes électromagnétiques. Il se compose d’une partie réelle

&'(w) etune parie imaginaire &' (w) et est donné par la relation suivante [4]:

e(@)= &'(w)+ ie"(o) (IV.7)

La Figure IV.6 montre la variation de la fonction diélectrique de molécule 1’acide
citrique monohydrate dans la gamme d’énergie allant jusqu’a 30 eV, D’une manicre générale,
on voit que les spectres ont presque la méme allure, avec de petites différences. Nous avons
remarqué que la partie réelle et la partie imaginaire de la fonction diélectrique présentent

deux picsa 5 et 7 eV respectivement.
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Figure 1V.6: La partie réelle et imaginaire de la fonction diélectrique en fonction de
D’énergie.

IV.5. Les propriétés vibrationnelles de I’acide citrique monohydraté

IV.5.1. Analyse de Spectre IR
La spectroscopie infrarouge associée a la molécule d'acide citrique monohydraté a été
réalisée sur un spectrophotomeétre a transformée de Fourier (FT-IR 8400). Les nombres

d’ondes étudiées sont compris entre 400-4000 cm—1.

Le spectre infrarouge est représenté sur la figure ci-dessous :
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Figure IV.7: Spectre IR d’acide citrigue monohydraté.q
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Dans cette partie, nous allons étudier les différents modes de vibrations déterminés lors

de I'étude vibrationnelle en utilisant la spectroscopie IR.

1VV.5.2. Attribution des modes de vibration

On peut obtenir le nombre des modes normaux de vibration qui est égal 3N — 6.
Chacun des atomes d’une molécule a trois degrés de liberté donc il ya 3N degrés de liberté
pour une molécule comportant N atomes. Pour la molécule acide citrique monohydraté, il ya

24 atomes, ¢’est-a-dire possédent 66 modes de vibration.

Tableau IV. 6 : Fréquences des vibrations expérimentales de I’acide citrigue monohydraté
avec leur attribution

Numéro des Fréquences Expérimentales Attribution des modes de
raies (cm-1) vibration :

1 3495.13 V O-H (H2 0)

2 3294.53 V O-H

3 2769.87 V C-H

4 1743.71 V C=0

5 1705.13 V C=0

Cas de la liaison O-H :

> 3294.53-3495.13 cm : Dans cette gamme spectrale, la vibration associée a la
molécule H, 0 est observée a 3495 cm™.les vibrations V 0-H de la molécule
I’acide citrique monohydraté sont observées a 3294 cm™ (voire les Figure IV.8,
IV.9)

Vs

H

Figure 1V. 8: Mode de vibration V 0-H de la molécule H, 0 observée a 3495 cm-1

=
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Figure 1V.9: Mode de vibration V 0-H observée a 3294 cm-1

Cas de liaison C-H :

» 2700-3200 cm™: Dans le domaine, une bande d'absorbation est observé a
2769.87 cm™ pour vibrations de C-H. (Figure 1V.10)

Figure 1V.10: Mode de vibration V C-H observée a 2769.87 cm-1

Cas de la liaison C=0 :

» 1700-1800 cm*: la vibration de la liaison C=0 est située dans cette gamme

spectrale. Ces vibrations sont observées a 1743.71 cm® et 1705.13 cm'?
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Figure IV.11: Mode de vibration V C=0 observée a 1743.71 cm™ et 1705.13 cm**!
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Figure IV.12 : Domaines d’absorption des molécules pour différents types de liaisons
chimiques

V.6 Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons présenté tous les résultats concernant les propriétés

structurales, optiques et vibrationnelles de la molécule d’acide citrique monohydrté .

La structure optimisée par la DFT est bonne accord avec les résultats des RX pour les
parametres de mailles a, b et ¢, ou ces paramétres sont 6.2343 A°, 9.2882 A°, 15.246 A°
respectivement. et pour les paramétres géométriqgues comme les distances interatomiques et
I'angles de liaison et les angles de Torsion, nous avons obtenu un d’erreur relatives de

0.091%, 0.015%, 1.018 % respectivement.
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Les propriétés optiques, comme I’indice de réfraction n(w) , le coefficient d’extinction

k(w), le coefficient d’absorption a(w), la fonction diélectrique complexe & (®) sont calculées
par la fonctionnelle PBE avec I’approximation du gradient GGA, Les calculs montrent la

nature isotopique du cristal du I’acide citrique monohydraté.

Nous avons aussi attribué les bandes principales dans le spectre IR, les vibrations Vo-H

, VC-H , Vc=0 sont identifiées dans les gammes [3294.53-3495.13 ] cm™ , [ 2700-3200 ]

cm? | [1700-1800] cm™ respectivement.
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En conclusion nous avons étudié les propriétés structurales, optiques et
spectrales de la molécule d’acide citrique monohydraté en utilisant le

programme CASTEP a I’aide de méthode de calcul DFT et la spectroscopie IR.
Les résultats obtenus dans cette étude est :

- La maille cristalline optimisée par la DFT ont les mémes avec la structure

obtenue experimentalement.

-Les valeurs de parametres cristallographie expérimentale et théorique bon

accord.

- Les valeurs des distances interatomiques et les angles de liaison et les angles
de torsion obtenues experimentalement et calculées par la DFT sont tres

proches.

- Nous avons déterminé les bandes d'absorption des vibrations Vo-H, Vc-H

,Vc=o0 €en utilisant le spectre IR
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