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Abstract

DFT calculations were used to study the structural, vibrational and optical properties of D-fructose(CgH1205)
. The calculations were carried out with the GGA approximation and the PBE functional. All of
these properties have been studied using the solid state model. The vibrational and optical properties
have also been studied experimentally using IR and UV-Visible spectroscopic techniques.
Keywords : D-fructos, UV-Vis spectroscopy, IR spectroscopy, DFT calculations.

Résumé

Des calculs DFT ont été utilisés pour étudier les propriétés structurales, vibrationnelles et optiques
du D-fructose (CgH120g). Les calculs ont été réalisés avec 'approximation GGA et la fonctionnelle
PBE. Toutes ces propriétés ont été étudiées en utilisant le modele de 1'état solide. Les propriétés
vibrationnelles et optiques ont également été étudiées expérimentalement en utilisant les techniques
spectroscopiques IR et UV-visible.

mots clés : D-fructose, spectroscopie UV-Visible, spectroscopie IR, Calculs DFT.
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Introduction générale

Les glucides sont les molécules organiques les plus abondantes dans la nature [1]. Ces molécules
sont considérées comme les éléments de base pour la consommation et le stockage d’énergie pour
’homme [2].

Le fructose ou sucre de fruit est un membre de la famille des glucides, il est composé de six
atomes de carbones. La formule chimique de la molécule de fructose est CsH120g, elle possede un
groupement cétone en position 2 de la molécule[3].

Le fructose peut étre trouvé dans les fruits comme dans les légumes avec différentes concentra-
tions : fruits frais(pomme 29g/1, orange 3g/1), légumes (carotte 1g/l,courgette 1g/1) [4].

Le fructose possede de nombreux avantages qui I’ont rendu utilisable par I’homme.Il est plus so-
luble que le glucose, ce qui rend le fructose tres utile dans ’élaboration des sucreries et des patisseries
industrielles [5].

L’objectif de ce travail est d’étudier les propriétés structurales, optiques et vibrationnelles de cette
importante molécule en utilisant deux techniques de caractérisation I’'UV-Visible et 'R d’une part,
et les calculs DFT de l'autre part.

Ce manuscrit s’articule autour de quatre chapitres :

Dans le premier chapitre, nous présenterons les notions théoriques de base concernant la spectro-
scopie IR, la spectroscopie UV-Visible et les propriétés optique des matériaux.

Dans le deuxieme chapitre nous présenterons les approximations utilisées dans les calculs DFT
afin de déterminer les différentes propriétés de la molécule du D-fructose.

Le troisieme chapitre est consacré a la présentation des protocoles expérimentaux, les produits
utilisés et les méthodes de caractérisation.

Dans le quatrieme chapitre nous exposerons nos résultats théoriques et expérimentaux ainsi que
leurs analyses.
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Chapitre

Généralités sur les propriétés optiques,
électroniques et vibrationnelles des matériaux

1.1 Introduction

Ce chapitre sera consacré a donner les notions théoriques de base afin de comprendre les propriétés
optiques, électroniques et vibrationnelles des matériaux. Ces propriétés seront étudiées dans le cas
d’un matériau moléculaire qui est le Fructose (voir chapitre 4).

1.2 Propriétés optiques d’un matériau

L’étude des propriétés optiques des solides (absorption, réflexion, transmission...) a été prouvée
pour étre un outil puissant pour la compréhension de la structure électronique et atomique des
matériaux [1]. L’échange d’énergie entre la matiere et 'onde électromagnétique peut étre donné par
la relation :

hCQ
hy = — [.1
v (L1)

E : I"énergie du photon (en joule).

h : la constante de Planck.

v : la fréquence (en hertz) de 'onde électromagnétique associée au photon considéré.
cp : la célérité de la lumiere dans le vide.

A : la longueur d’onde

1.2.1 Polarisation, indice de réfraction d’un milieu

La matiere se polarise sous 'excitation d’'un champ électrique, la polarisation induite p par le
champ s’exprime par la formule :

—

P=aE (1.2)

P polarisation induite.
« : polarisabilité microscopique.
: champ électrique.
- La relation (I1.2) traduit le déplacement en sens inverse des charges positives et négatives d’'un
atome ou d’'une molécule de symétrie sphérique sous I'action d'un champ électrique [1] [2].

=

3
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- Un milieu condensé contient un grand nombre de molécules est décrit comme une distribution
volumique d’entités microscopiques tel que :

P=>"P (1.3)

Ainsi, a I’échelle macroscopique, la polarisation induite dans un milieu traversé par une onde est
définie comme :

—

P =ex"E (1.4)

Avec :

€0 : permittivité du vide.

v susceptibilité diélectrique d’ordre 1.

E: champ électrique.

L’induction électrique D d'un milieu , également appelée vecteur déplacement électrique, est reliée

au champ électrique par la relation :

B—cF P (15)
Soit :

5 = 505 + €0X[1]E (16)

D =e(1+x"ME (L7)

D =cye, E +cE (L8)
Avec :

g, =141 (1.9)

€ = €&y (1.10)

Cette relation révele la relation implicite entre le battement temporel de 'onde et sa propagation
dans 'espace

g, : la permittivité diélectrique relative

¢ : la permittivité absolue du milieu.

L’indice de réfraction n d’un milieu est relié a la vitesse de la propagation de 'onde lumineuse
dans ce milieu par rapport a la célérité de la lumiere dans le vide. D’apres les équations de Maxwell
[1-2] et pour un milieu transparent, I'indice de réfraction peut étre relié aux parametres précédents
avec la relation suivante :
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1.2.2 Interaction matériau-lumiére

L’interaction des photons avec la structure électronique ou cristalline d’'un matériau entraine un
certain nombre de phénomenes :

- Réfraction : c’est la déviation de 'onde en fonction de I'indice de réfraction des milieux (Figure
I.1) [3].

(1.12)

Milieul -
2
S

indice 1,

— 1
Milieu2

indicern,

Surface de séparation

F1GURE 1.1: Schéma de phénomene de réfraction

- L’absorption : ( Loi de Bouguer ) la fraction du faisceau absorbé est liée a 1'épaisseur des
matériaux et a la maniere dont les photons interagissent avec la structure du matériau.

I =Ilyexp—ax (I.13)

- Réflexion : la réflectivité est définie comme une fraction de la lumiére réfléchie sur une interface
alors il y’a des photons d’énergie identique sont immédiatement émis par le matériau.

R= (L.14)

Iy
Iy

- Transmission : les photons ne peuvent pas interagir avec la structure du matériau .

L’intensité totale de la lumiere incidente frappant une surface est égale a la somme des intensités
absorbées, réfléchies et transmises, dans tout moment d’interaction de la lumiere avec un matériau,
¢’est-a~dire :

Iy=1I4+1Igr+ Iy (I.15)

Iy : I'intensité totale.

1,4 : Vintensité absorbée

IR : I'intensité réfléchie

I7 : Iintensité transmise

Les matériaux non métalliques se composent de diverses bandes d’énergie structures. Ainsi, les
quatre phénomenes optiques sont importants .
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1.3 Techniques d’analyses spectroscopiques

I.3.1 Le rayonnement électromagnétique

Un rayonnement électromagnétique est une forme d’énergie constituée d’'un champ magnétique

et d'un champ électrique [4].

I.3.1.1 Caractéristique d’un rayonnement électromagnétique

Les caractéristiques d’un rayonnement sont [5] :

- La longueur d’onde () : la longueur d’onde A correspond & la distance parcourue pendant

un cycle en (nm) Ou (A°) [5] [6].
- Le nombre d’onde 7 : le nombre d’onde par unité de longueur en em ™.
- La fréquence(v) : le nombre de vibrations par unité de temps. Hertz (HZ)

Ces caractéristiques sont liées entre eux par les relations suivantes :

v : nombre de vibrations par unité de temps Hertz (HZ).
v : nombre d’onde.
La fréquence est liée a son énergie par la formule :

E = hv

h : constante de Planck : = 6,624107%*j.s7" [7]

5 = 805 + €0X(1)E

I[.3.1.2 Le spectre électromagnétique

(1.16)

(1.17)

(L18)

Le spectre électromagnétique est un classement des ondes électromagnétiques en fonction de leurs
fréquences ou de leurs longueurs d’onde. Dans le schéma présenté dans la figure (1.2) [8], on remarque

que chaque spectroscopie est caractérisé par une gamme de fréquences [9]

A

fréquence v (Hz)
3,0x10"™ 3,0x10"™ 75x10™ 3,7x10"™ 3,0x10" 3,0x10°

Rayons X Visible Micro-
ondes
A 4 &
1fm I 10 pm 10nm | 0,4 pm 0,8 um 1 mm im 10 km
Rayons ¥ ‘ uv IR Ondes radio

Longueur d'onde A

FIGURE 1.2: Spectre électromagnétique
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1.3.2 Notion absorption et transmission

Lorsque un faisceau d’intensité I travers une cuve contenant une solution une partie de ce faisceau
est absorbée, tandis que le reste est transmis [5] (voir la figure 1.3).

Cuve contient solution de concentration C

d

lo

| Deéetecteur I

-

Source de lumigre

MMonochromatique

FIGURE 1.3: Faisceau incident I et faisceau transmis I

- Absorbance (A) : est la mesure quantitative de I’absorption d’une radiation UV-visible a
une longeure d’onde est éxprimée par :

I
(A) =log — (I.19)
Iy
- Transmittance (T) : est la mesure quantitative de le transmittance d’une radiation UV visible
a une longueur d’onde donnée par un composé

I
T = —100 (1.20)
Io
Iy : est intensité incidente de la lumiere sur ’échantillon.
I : est l'intensité sortante de 1’échantillon [10].

1.3.3 Loi de Beer-Lambert

La loi de Beer—Lambert est une loi qui donne une relation entre l’absorbance, 1’épaisseur de
I’échantillon et la concentration des espaces absorbantes [11] :

AN = —log([—{)) =¢e(N).l.c (I.21)

I
<I_) : la transmittance de la solution.

AO: I’absorbance a une longueur d’onde A\ en unité arbitraire.

e(A) : le coefficient d’extinction molaire. Exprimé en L.mol '.cm™". 1l est dépend de la longueur
d’onde, la nature chimique de I’entité et la température.

1 : la longueur du trajet optique en cm. [12]

La loi de Beer —Lambert ne s’applique que dans les cas suivants :

- Lumiere monochromatique

- Faible concentration.

- Absence de fluorescence .

- La substance ne doit pas donner lieu a des réactions chimiques sous l'effet du rayonnement
incident.

- La substance ne doit pas donner lieu a des associations variables avec le solvant [13].

7
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1.4 Spectroscopie UV-Visible

La spectrométrie UV-Visible repose sur l'interaction du rayonnement électromagnétique avec la
matiere dans gamme 10-800 nm [4] [7]. Dans ce domaine , les molécules, les ions ou les complexes sont
susceptibles de subir a une ou plusieurs transitions électroniques. L’échantillon analysé est souvent
en solution, mais il peut également étre en phase gazeuse et a 1’état solide [14].

- La région de UV-Visible est devise on trois région comme suit :

- Visible : 800 nm (rouge) - 400 nm.
- UV-porches : 400 nm - 200 nm.
- UV-lointain : 200 nm - 10 nm. [15]

I.4.1 Principe de spectroscopie UV-Visible

Les photons de ce domaine mettent en jeu des énergies de I'ordre de centaine de kJ . Ces énergies
sont susceptibles de provoquer des transitions électroniques entre les orbitales moléculaires (OM) (le
passage d'un électron d’une orbitale d’énergie E; a une orbitale d’énergie Es plus élevée[10] [16].

1.4.1.1 Transitions électroniques

Lorsqu’un électron absorbe un photon dans le domaine d’'UV-Visible, il va faire une transition
d’une orbitales moléculaires liantes et non liantes remplies, vers des orbitales moléculaires antis liantes
non remplies a condition que ces transitions provoquent une variation du moment dipolaire électrique
[4] .

- Transition ¢ — ¢ : On observe ce type de transition dans UV lointain quand A,,., < 150nm.

- Transition n — ¢ : On observe ce type de transition dans I'intervalle de longeur d’onde A,
[150-250] et dans intensite moyenne 50 < € < 200 L.mol*.cm™.

- Transition 7 — 7x Cette transition appartient quand,,., > 190nm (> 400nm pour systeme
trés conjugués), et dans forte intensité 1000 < & < 10000 L.mol *.cm™" .

- Transition n — 7* Cette transition appartient quand \,,., > 190nm et dans faible intensité
10 < & < 100 [17]

- Transition d — d Elles sont rencontrées dans nombreux sels inorganiques et elle sont respon-
sable a la coloration (Figure 1.4) [17] [18].

¥ o*
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FIGURE 1.4: Transition électronique
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1.4.1.2 Le spectre UV-Visible

Le spectre UV -Visible d’une molécule se définit comme la variation de ’absorbance en fonction
des différentes longueurs d’onde (Figure 1.5) [5] [19].
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I
I
U
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200 300 400 500 400 *odl 800 Anm)
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F1GURE 1.5: Spectre UV Visible

Dans ce spectre, nous nous intéressons a la longueur d’onde qui correspond la plus grande ab-
sorption. Cette longueur d’onde possede une énergie identique a celle qui provoque la transition [4].

1.5 Spectroscopie IR

La spectroscopie IR est une technique d’analyse utilisée pour la caractérisation des groupements
fonctionnels dans les molécules , pour connaitre les structures de certaines molécules simples [20]. La
détermination de la nature des liaisons chimiques présentes dans un échantillon est principalement
basée sur cette spectroscopie.

La région de IR est devise en trois région :
- IR Proche 0.8-2.5 pum, [13300-4000] cm ™.
- IR-moyen 2,5-25 pm,[4000-400]cm .

- IR-lointain 25-1000 wm ,[400-10] cm™".

La gamme de nombres d’onde généralement utilisée en IR est de 4000 cm ™" & 400 cm ™ (soit des
longueurs d’onde de 2.5 pm a 25 pm) [4].

I.5.1 Principe de spectroscopie IR

Comme mentionné ci-dessus, la majorité des applications d’IR se situe entre 2,5 et 25 um soit
en nombre d’onde de 4000 cm™' & 400 ecm ™' ce qui correspond A des énergies situées autour de
30kj.mol™'. Une telle énergie reste insuffisante pour provoquer des transitions électroniques comme
en UV-Visible. Cette énergie va agir plutot sur la vibration et la rotation des molécules (Figure 1.6

) (71 [21].
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molécule — ,—"/
en vibration T

Lumiére infrarouge

FIGURE 1.6: Vibration d’une molécule sous l'effet des radiations

1.5.1.1 Modes de vibrations moléculaires

L’absorption du rayonnement IR par les composés organiques correspond a deux types Principaux
de vibrations atomiques : vibration de valence ou d’élongation ou vibration de déformation angulaire
[22].

- Vibration de valence ou "stretching” : Vibrations au cours desquelles la distance interatomique
varie selon 1'axe de liaison [22]. Ce mode de vibration peut étre symétrique ou asymétrique :

a. Vibration symétrique : C’est une vibration avec conservation de la symétrie moléculaire.
b. Vibration asymétrique : C’est une vibration avec une perte d'un ou plusieurs
éléments de symétrie de la molécule [12]

- Vibrations de déformation angulaire : Vibrations au cours des quelles I'angle formé par deux
liaisons contigués varie (Figure 1.7). On distingue [23] [12].

- Vibration dans le plan.

- Vibration hors du plan

MModes délongation Modes de déformation
RTINS
> 9 D 9
Symétrigque Cisaillemant * Balancement *
>, D 2 ® @
f’t? ‘\E“ \ E .

“ + - H J
Asyrrd rigue Rotation pura Torsion

FIGURE 1.7: Modes de vibrations moléculaires des molécules H,O et CH2

Remarque :
- Les vibrations d’élongation se produisent a des nombres d’onde élevés.
- Les vibrations de déformation sont observées vers les faibles nombre d’onde [7].

I.5.1.2 Spectres IR

Généralement, le spectre infrarouge d’une molécule est défini comme un changement de la trans-
mittance (%T) en fonction de différents nombre d’ondes en ¢m ™ *[3]. Mais on peut aussi le convertir
en utilisant 'absorbance A (Figure 1.8) [24].
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T itt % I 1
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F1GURE 1.8: Spectre IR de Pentan-2-ol

Un spectre IR est constitué de deux grandes régions :

- La région 4000-1300 cm ™" : Cette région appelée région des groupes fonctionnels, les bandes
d’élongations caractéristiques des groupes fonctionnels se situent dans ce domaine : O-H (3500 cm™1),
C=0(1700cm™).

- La région 900-650 cm ™! : Cette région caractérise le squelette de la molécule, les composés
aromatiques montrent des bandes intenses dans cette région.

- La région intermédiaire 1300-900 cm ™! : Cette région appelée région de I'empreinte digitale :
L’absorption dans cette zone est tres complexe avec des bandes issues d’interactions vibratoires.
Cette zone est unique pour chaque espece moléculaire [7].

1.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les notions de base concernant les propriétés optiques,
électroniques et vibrationnelles des matériaux moléculaires. Cette partie théorique nous sera utile
pour étudier les propriétés pour la molécule du D-fructose.
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Chapitre

Techniques expérimentale

II.1 Introduction

Ce chapitre est consacré a la description de toutes les techniques expérimentales utilisées pour
la caractérisation de notre échantillon. Une partie importante est réservée a la présentation des
instruments ainsi que les produits que nous avons utilisés le long de ce travail.

II.2 Spectroscopie IR

Cette technique est utilisée apres la préparation des échantillons. Son principe est basé sur I'in-
terférometre élaboré par Albert Abraham Michelson [1] [2].

I1.2.1 Composition du spectrometre

Le spectrometre a transformée de Fourier est composé des éléments suivants (voir figure I1.1) [3] :
- Une source lumineuse poly-chromatique.

- Un interférometre (interférometre de Michelson).

- Un détecteur ou capteur photosensible.

- Un convertisseur analogique numérique.

Source IR

. | Interférométre )—

Echantillon

Détecteur

.=!l
Ordinateur || L
o — 1

F1GURE II.1: Schéma représentant les principaux éléments d’un spectrometre IRTF.

I11.2.2 Préparation de I’échantillon

On peut enregistrer le spectre d’un échantillon a I’état gazeux, liquide ou solide.
- Si ’échantillon est a I’état gazeux, on utilise des cellules spéciales, mais n’est pas en verre car
le verre n’est pas transparent aux radiations infrarouges.
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- Si ’échantillon est a ’état liquide, un film peut étre déposé entre deux pastilles de KBr ou de
NaCl. On peut utiliser une faible quantité de I’échantillon diluée dans des solvants comme 1’acétone.

- Si I’échantillon est solide comme dans notre cas, il est broyé avec du bromure de potassium KBr
et comprimé en pastille par une pression hydraulique[4].

Remarques :

- On utilise le KBr car il n’absorbe pas dans le domaine infrarouge [5]

- 11 faut que I’échantillon étudié soit bien sec, car les molécules d’eau absorbent beaucoupl4].

I1.2.3 Le principe de fonctionnement de FTIR :

Le principe de fonctionnement du spectrometre IR est schématisé dans la figure (I1.2 )[3].

Miroir Fisxe
—

fay

- y 2z
Source Mircir mobile

mchmmciion —- E“ﬂ"’h_J

TF

Detoctour

FI1GURE I1.2: Schéma représentant le principe de FTIR

Le rayon infrarouge est envoyé de la source infrarouge poly chromatique a l'interférometre de
Michelson (séparatrice). Ce dernier divisera le faisceau en deux parties (idéalement équivalentes [5]),
une partie sera envoyée au miroir fixe et I'autre sera envoyée au miroir mobile. Les deux faisceaux
seront ensuite regroupés et passent a travers ’échantillon qui absorbe dans différente longueurs
d’ondes. Les intensités détectées par le détecteur sont ensuite converties par une transformation
mathématique appelée transformée de Fourier (TF), a un spectre infrarouge, donnant I’absorbance
(A) ou la transmittance (T) en fonction de nombre d’onde [3]. Un spectre infrarouge est obtenu selon
les étapes illustrées dans la figure(I1.3) suivante :

1 Transformée |{ — \ y
ot { deFourier
.
— 1
® » ~
. e \
of :.{
- - = - =  r—w——w—w— =

Interférogramme de référence Spectre de référence g . ciraction |

des deux 4 ‘/\
Transformée 4 ) \- = q e
— - de Fourier "
.
— ‘. Spectre brut de
N I"échantillon en absorbance
= - - -

—e——a—a——a—=—a—

Interférogramme de I'échantillon Spectre de I'échantillon+ référence

F1GuRE I1.3: Schéma montrant les étapes de I'obtention d’un spectre IRTF.

11.2.4 Avantage

— Rapidité de 'analyse : 30 secondes par échantillon.
— la préparation de I’échantillon n’est pas compliquée.
— Toutes les fréquences de la source infrarouge sont traitées ensemble sans sélection préalable.
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11.2.5 Inconvénient

— La taille des particules ainsi que 'orientation influent sur les spectres

— Manque de bibliotheques de spectres diversifiés.

— Généralement, cette technique est une technique d’analyse destructive (on ne peut pas récupérer
I’échantillon)[7].

I1.2.6 Appareillage

Pour I’étude des propriétés optiques et vibrationnelle du fructose, nous avons fait une analyse de
spectre enregistré dans un spectrometre infrarouge a transforme de Fourier de type SHIMADZU-8400
( Figure 114 ) & la température ambiante. La résolution spectrale est de l'ordre de 2 cm™' et la
gamme d’étude est 4000 & 400 cm ™' [8]

FI1GURE II.4: Spectrometre FTIR de type SHIMADZU -8400

11.2.6.1 Produits chimiques

Dans cette partie, nous avons utilisé les produits suivants (Figure I1.5) :

- le fructoseCs H120g, sa masse molaire est 180.1559 + 0.0074 g/mol [C 40%, H 6.71%, O 53.29%).

- le bromure de potassium(KBr), sa masse molaire est 119.002£ 0.001 g/mol [Br 67.14%, K
32.86%).[9]

FIGURE I1.5: Produits utilisés : (1) Fructose(2) Bromure de potassium
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11.2.6.2 Matériels utilisés

- Les équipements utilisés dans notre étude sont représentés dans la figure (11.6)

FI1GURE I1.6: Matériels utilisés

1. mortier
2. spatule
3. Balance électronique
4. moules de pastillage

5. papier aluminium

I1.2.6.3 Protocole expérimental

Le protocole expérimental suivi dans notre travail peut étre résumé comme suit :

- Premier étapes (la pesée) : nous avons pesé 1.5 g de fine poudre de bromure de potassium (KBr)
(Figure I1.7) et 0.02 g du fructose a I’aide d’'une balance électronique caractérisée par une résolution
de 0.0001 g [10].

FI1GURE II.7: Pesée des produits

- Deuxiéme étapes (préparation de la pastille :) Les deux quantités ont ensuite été mélangées et
broyées pour assurer I’homogénéité du mélange final. Le produit résultant a ensuite été introduit
dans une mole de pastillage. Puis, une pression a été appliquées pour former une pastille pour les
mesures (Figure I1.8).
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F1GURE II.8: Préparation de pastille

-Troisieme étapes (la mesure) : Apres avoir enregistré le spectre de référence (I'aire)[2]. nous avons
mis la pastille dans un port échantillon , celle-ci a été placé dans le spectrophotometre pour réaliser
la mesure (Figurell.9).

Fi1GURE I1.9: Les étapes suivies pour la mesure du spectre IR

II.3 Spectroscopie UV-Visible

Le spectroscopie d’absorption UV-Visible est une technique souvent utilisée dans les laboratoires
d’analyses. Elle est basée sur I’échange de 1’énergie entre la matiere et les radiations lumineuses de
longueur d’onde située dans la gamme UV-Vis.

I1.3.1 spectrophotometre

Le principe de spectrophotometre UV-Vis consiste a mesurer I’absarbance fonction de la longueur
d’onde. Le spectrophotometre est constitué d’une source de lumiere monochromatique. Le faisceau
incident se divise en deux, I'un traverse la cuve et l'autre sert de référence (passe a travers une

I
cuve de solvant).Un photo-multiplicateur enregistre le spectre de transmission 7' = A puis traite

I'information de fagon a donner I'absorption. Le spectre est ensuite affiché et traitéo grace a un
ordinateur qui montre I’absorbance en fonction de la langueur d’onde [11]. La solution étudiée doit
étre placée dans une cellule convenable et transparente a la lumiere.

- Le principe de fonctionnement d’un spectrophotometre a double faisceaux est schématisé dans
la figure suivante [12] :

18



Chapter 11 Techniques expérimentale

Source de Lumiere

Reference

~

Echantillon

!
v Monochromateur
;..
\
‘
\

I ——

e e =

) Divisewr de Taisceau

F1GURE II.10: Principe de fonctionnement du spectrophotometre UV-Visible

- Un spectrophotometre est un appareil qui comporte [13] :
— une source de radiation poly chromatique

— un monochromateur

— un détecteur

I1.3.2 Description du spectrophotometre

Nous avons utilisé dans nos mesures le spectrophotometre UV mini-1240 (Figure II.11). Ses
caractéristiques sont regroupées dans le tableau II.1

FIGURE II.11: Spectrophotometre UV-Visible (UV mini-1240)
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Les caractéristiques d’UV-Visible [14] :

Tableau II.1: Les caractéristiques de Spectrophotometre UV-Visible de type UV mini-1240

poids 11kg

Vitesse de numérisation changement de longueur d’onde : en-
viron 3800 nm / min.1400 nm / min-
Numérisation : environ 24

Lumiere parasite moins de 0,05%(220.0 nm Nal, 340.0nm
NaNO2 et UV-39)

Plage photométrique Absorbance : [-0.3~ 3.0] Abs Transmit-
tance : [0.0~200]%

Source de lumiere lampe halogene 20W (longue durée de

vie 2000 heures) Lampe au deutérium
(type a douille) Réglage automatique
pour une sensibilité maximale.

Bande passante spectrale Snm

Détecteur Photodiode de silicone
Température ambiante 15~35C0

Dimensions W416 D379H274mm

I1.3.2.1 Les conditions expérimentales

- La substance a analyser doit étre dissoute dans un solvant convenablement choisi.
- La solution doit étre placée dans une cellule convenable et transparente a la lumiere dans la
bande de fréquences choisie.

I1.3.2.2 Matériels utilisés

Les équipements utilisés dans cette partie expérimentale sont représentés dans la figure( 11.12)

FIGURE I1.12: Matériels utilisés
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1. éprouvette .

2. fioles jaugées.

3. pissette d’eau distillée
4. plaque chauffant

5. la bande transparent (scotch)

11.3.2.3 Meéthodes de préparation de la solution

Nous avons effectué trois mesures sur des solutions avec différentes concentrations afin d’obtenir
un bon spectre d’absorption.

-Dans la premiere solution, nous avons mélangé 0.5 g de la poudre de D-fructose avec 10 ml d’eau
distillée dans une fiole jaugée.

- Dans la deuxieme solution, nous avons mélangé 1g de la poudre de D-fructose avec 10 ml d’eau
distillé.

- Dans la troisieme solution, nous avons mélangé 1.5 g de la poudre de fructose avec 25 ml d’eau
distillé.

Les trois solutions ont été chauffées jusqu’a la température de 50C° a ’aide d’une plaque chauf-
fante.

-Avant de mesurer le spectre d’absorbance , nous avons corrigée la ligne de base en utilisant une
cuve remplie de 'eau distillée.

II.4 Conclusion

Les techniques expérimentales (spectroscopies IR et UV-Vis) présentées dans ce chapitre vont
permettre d’avoir des informations importantes sur les propriétés électroniques et vibrationnelles de
la molécule de D-fructose. Ces techniques permettent dans un temps réduit d’avoir des information
importantes comme le spectre d’absorption de D-fructose.
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Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

III.1 Introduction

La théorie de la fonctionnelle de la densité (Density Functional Theory) est une théorie basée
sur les notions de la mécanique quantique. Cette théorie permet de calculer les différentes propriétés
physiques d'un systeme, telles que les propriétés structurales, électroniques, magnétiques, vibration-
nelles, optiques. . . etc . La DFT est basée sur la résolution de ’équation de Schrodinger d’un systeme
constitué de N atomes en utilisant des approximations, cette méthode repose sur la théorie la plus
raffinée pour la description de la matiere a ’échelle atomique [1]

I11.2 Equation de Schrodinger

L’équation de Schrodinger permit de trouver les énergies et les fonctions d’ondes associées aux
régimes stationnaires d’un systéeme donné [2] :

Hy = Ev (I11.1)
Ou :
E : est I’énergie totale d’un systeme.

Y : est la fonction d’onde du systeme .
H : est ’'Hamiltonien du systeme sa forme est donnée comme suit :

H=T,+Tnx+V.+Vx+Viy (I11.2)

L’opérateur d’énergie cinétique des électrons :

ZT Z i 5 O) (111.3)

h
h = — : c’est la constante de Planck.

m, : la masse de I’électron
L’opérateur d’énergie cinétique des noyaux :

(IT1.4)

Mz
?TMZ

ZMA

b
Il
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M4 : la masse des noyaux.
A : T'opérateur Laplace.
L’énergie de répulsion entre des électrons (deux par deux) :

2

i (ITL.5)
& 17 =7l

e : la charge d’électron

77+ le vecteur de la position d’électron i.

r_j> : le vecteur de la position d’électron j.

L’énergie d’interaction entre les noyaux (deux par deux) :

l\.')|>—‘

N

.1 ZaZe?

V=33 _ZAZBE (IIL6)
A¢B|RA—RB|

Z A, Zp sont les nombres atomiques des noyaux A et B.
R4 : le vecteur de la position du noyau A.
Rp : le vecteur de la position du noyau B.

L’énergie d’attraction noyaux — électrons :

N Ngu

Z Z ZAe (IIL7)

| 75 —

7; . le vecteur de position d’électron i.

e : la charge d’électron.

Z 4 : le nombre atomique de noyau A.

R4 : le vecteur de la position de noyau A.

II1.3 Approximation de Born-Oppenheimer

Les électrons d’un systeme poly électroniques ont des masses beaucoup mois que celles des noyaux.
Basé sur cette idée, Max Born (1882-1970) et Robert Oppenheimer (1904- 1967) [3] ont proposé de
traiter ces deux parties (électroniques et nucléaires) d’'une fagon séparée. Comme le mouvement
de noyaux est négligeable par rapport a celui des électrons, leurs énergies cinétiques peuvent étre
considérées nulles, et leurs énergies potentielles d’interaction entre les noyaux peuvent étre considérées
constantes [4]. Cette approche conduit a ’Hamiltonien électronique définit par relation (I11.8) [3] :

H = Vo(7) + To(7) + Vet (ITL.8)

~ ~

Vet : Ve N (T, R) c’est le potentiel d’attraction noyaux-électrons .

La fonction d’onde devient comme le produit d’une fonction d’onde nucléaire et d’une fonction
d’onde électronique :

Y( R) =y (R)e(7) (ITL.9)
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Y. : la fonction d’onde électronique.

7 : vecteurs positions des électrons .

R : vecteurs positions des noyaux.

Cette simplification ne suffit pas a résoudre I’équation de Schrodinger (équation 1) et des ap-
proximations supplémentaires doivent étre ajoutées.

II1.4 L’approche de Hartree

En (1928), Hartree a proposé d’écrire la fonction d’onde & N électronsyy(r1, 79,71, ..., ';y) par un
produit de N fonctions d’onde mono-électronique appelées spin orbitales. Dans cette approche , les
mouvements des électrons sont supposés non corrélés, et chacun est décrit dans le champ moyen créé
par les autres électrons [5].

Yy (r1,me, 71, s ™) = (1) (). (rN) (I11.10)

Yy (ry) : la fonction d’onde mono électronique.

Les équations de Schrodinger mono électronique s’écrivent :

2

—h
Sy D7) + Vegs (7) = ethu(7) (IL11)

1 : diesigne 'orbitale .
g; : I'énergie de l'orbitale 1.
Verp(r) @ le potontiel effectif que subit 'électron .

Vers (1) = Vi (7) + Ve (7) (111.12)

Vi @ est le potentiel de Hartree :

1

| ="

Vi (7) = —e/drl?’p(rl) (I11.13)

Ve_n(7) : I'énergie d’attraction noyaux — électrons (Equation II1.7).

II1.5 Approximation de Hartree-Fock

Apres I'approximation Hatree, en (1930) Hartree-Fock ont remplacé la fonction d’onde par un
déterminant appelé déterminant de Slater, qui permit d’exprimer les fonctions d’onde poly-électroniques
par une combinaison linéaire des fonctions d’ondes mono-électroniques [5].

1

G1r .. O
O(r1,72, 0y Th) = ﬁ : . :

: .. : (111.14)
¢1rn s qbnrn
vn! : est un facteur s’assure que la condition de normalisation est réalisée, comme pour les
! t fact ’ 1 dition d lisati t réalisé 1
spin-orbitales.

¢1 : représente le spin orbitales orthonormées et rl c¢’est le vecteur de position [7].
r1 : vecteur position d’électron.
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IT1.6 La théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT)

Parmi les méthodes de calculs, la DFT joue un role tres important pour le calcul et 'analyse des
propriétés physiques et chimiques pour les systéemes contenant plusieurs électrons. Cette théorie a été
développée par hohenberg et khon en 1964, elle consiste en la réduction du probleme a plusieurs corps
en un probleme a un seul corps dans un champ effectif prenant en compte toutes les interactions, ou
ils ont énoncé que 'énergie d’un systeme a plusieurs électrons peut étre exprimée en fonction de la
densité électronique. Par conséquent, la DFT repose sur une approximation qui remplace la fonction
d’onde multiélectronique par la densité électronique [5].

I11.6.1 La densité électronique

la densité électronique p(7) est la probabilité de trouver le nombre d’électrons par une unité de
volume. Mathématiquement, elle représente l'intégrale multiple sur les coordonnées d’espace et de
spin de tous les électrons [5].

p(F) = n/\w(ﬁ 73y ey T \2d1.., 5, (I11.15)

n : le nombre des électrons
p(7) : la probabilité de trouver un électron.
7 : ¢’est le vecteur de position.

I11.6.2 Théoremes de Hohenberg et Kohn

La théorie de la fonctionnelle de la densité repose sur deux théoremes

I11.6.2.1 Premier Théoréme

Le théoreme établi par Hohenberg et Kohn constitue la base de la théorie de la fonctionnelle de
la densité. En utilisant ce théoreme, Hohenberg et Kohn ont montré que : ’énergie moléculaire, la
fonction d’onde et toutes les autres propriétés électroniques de 1’état fondamental sont déterminées
a partir de la densité électroniques de 1'état fondamental [9] .

po(r) — Vo (r) — H — tho(r) — N

L’énergie électronique du systeme E est une fonctionnelle de la densité :

E = Elp(7)] (IIL.16)

I11.6.2.2 Second Théoréme

Ce théoreme utilise le principe variationnel analogue a celui proposée dans ’approche de Hartree-
Fock pour une fonctionnelle de la fonction d’onde [7].

IOE[p(r)]
o (IIL.17)
E(po) = minE(p(T) (II1.18)

La fonctionnelle E(py) atteint sa valeur minimale lorsque la densité électronique p(7) correspond
a la densité exacte de 'état fondamental py(7).
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I11.6.3 Les équations de Khon et Sham

Kohn et Sham ont proposé, en 1965, de remplacer le systeme réel de particules en interaction par
un systeme fictif sans interaction et qui possede une densité électronique identique que le systeme
réel. Dans ce cas , 'opérateur de ’énergie cinétique sera connu. La fonctionnelle exacte d’énergie
prend la forme suivante [10].

Elp] = Tolp] + Veelp] + Vear[p] + Vaclp] (1I1.19)

r /
Vee = = / |—p(/|)drdr . est I'énergie potentielle de répulsion entre les électrons.
r—r

Vewt[p Z —————dr : est I'énergie potentielle d’attraction noyaux-électrons.
| r— R |

L’énergie cinétique de 'état fondamentale T, de notre systeme fictif est :

1= [ 5ok (11120

Ot ¢} sont les orbitales de Kohn et Sham. La densité électronique de systéme est :
Ne
' 2
) =Y \i(r)\ (I1.21)
i=1
Par substitution du potentiel effectif, L’'Hamiltonien peut récrire de la maniere suivante :

Hk;s = TO + yH + ‘/;cc + ‘/;xE (11122)

P
Vers

Vet : est le potentiel externe créé par les noyaux. V. : est le potentiel d’échange et corrélation.
Vi @ est le potentiel de Hartree.
Le terme d’échange-corrélation est donné par la dérivée de la fonctionnelle d’échange corrélation [9] :

Voe=—F77— (I11.23)

ou :
E.. : la fonctionnelle d’échange et corrélation.

Ce terme est tres important et il doit étre obtenu par des approximations. La plus simple est
I'approximation de la densité locale (LDA).

I11.6.4 Approximation de la densité locale (LDA)

L’approximation de la Densité locale (LDA pour : Local Density Approximation) est basée
sur le model du gaz uniforme d’électrons ou la densité fluctue assez lentement (négligeable). Cette
approche remplace donc le potentiel d’échange-corrélation a chaque point de I'espace par celui d'un
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gaz uniforme d’électrons de densité p(r) . L’énergie d’échange-corrélation vaut donc [11] :

T, = / p(r)eaclp(r)dr? (111.24)

Ou
eze[p(r)] correspond a l'énergie d’échange-corrélation par électron, pour un gaz d’électrons ho-
mogene (uniforme) . Il peut ensuite étre séparée en deux parties, comme la somme de 'énergie

d’échange ex et de I’énergie de corrélation ec. Ainsi, chaque terme peut étre calculé individuellement
[12] :

Exe = Ex T E¢ (11125)

Malheureusement, ce modele reste insuffisant dans les systemes inhomogenes et des perfections
doit étre ajoutées.

I11.6.5 Approximation de la densité locale de Spin (LSDA : Local Spin
Density Approximation)

Khon et Sham ont utilisé LSDA pour les systemes magnétiques ou le spin électronique introduit
un degré de liberté supplémentaire et la LDA doit étre alors étendue a I’Approximation de la Densité
Locale de Spin (LSDA), ou I'énergie d’échange- corrélation est une fonctionnelle des densités de spin
(haut et bas) [13] :

Efalo(r) 1.0) 4] = [ pr)zalp) 1.900) Y’ (1126

N

ou :

exelp(r) T, p(r) }] : est I"énergie d’échange et corrélation par particule d'un gaz d’électrons ho-
mogenes.

I11.6.6 Approximation du Gradient Généralisé (GGA) : Generalized
Gradient Approximation

Cet approximation est une amélioration directe de la LSDA [14], elle considere des fonctions
d’échange-corrélation dépendant non seulement de la densité en chaque point, mais aussi de son gra-
dient Les fonctionnelles semi-locales de la GGA disponibles sont : B88 (Becke88), PW86 (Perdew-
Wang 86), PW91 (Perdew-Wang 91) Pour la partie échange, P86, PW91, LYP Pour la partie
corrélation [15].

I11.6.7 Logicielle utilisé

CASTEP Le code CASTEP est un programme utilise la DF'T pour la résolution de I’équation
de Schrodinger avec des bases d” ondes planes pour calculer les propriétés physique des matériaux [16].
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II1.7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons résumé le principe de la théorie de la fonctionnelle de la densité
en présentant les déférents types d’approximation. Les calculs élaborés par les calculs DFT seront
utilisés pour nous aider a comprendre les propriétés géométriques, vibrationnelles et optiques de la
molécule de D-fructose.
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oo L V

Résultats et discussion

IV.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons d’une part les résultats de notre calcul concernant les propriétés
structurales, vibrationnelles et électroniques de la molécule de fructose. Et d’autre part, les résultats
expérimentaux obtenus toute au long de ce travail. Les calculs que nous avons effectués sont basés sur
la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT avec approximation du gradient généralisé (GGA)
en utilisant la fonctionnelle PBE (Perdew Burke Ernzerhof) . Ces calculs théoriques sont ensuite
comparés avec les résultats expérimentaux.

IV.2 Optimisation géométrique

La structure cristalline de fructose été résolue par ShozoTaka Gi et G.A Jeffrey en 1997 en utilisant
la diffraction des neutrons. [1]

Les principales données cristallographiques et structural du fructose sont résumes dans le tableau
suivante :

Tableau IV.1: Données cristallographiques de fructose

Molécule D fructose
Formule chimique CeH1204
Masse molaire (g/1) 180.2
Systeme Monoclinique
Groupe d’espace P2,2,2;

a (A9 0.191

b (A% 10.046

c (A°) 8.095
a=p0=vy 90°

Z 4

V (A% T47.4339
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-La structure moléculaire de fructose obtenue par la diffraction des neutrons est représentée dans
la figure suivante [1] :

F1GURE IV.1: Structure moléculaire de fructose obtenue par la diffraction des neutrons

Avant d’étudier théoriquement les propriétés physico-chimiques et spectroscopiques d’une molécule
ou d’un solide, il est nécessaire de faire une optimisation géométrique pour atteindre la structure la
plus stable [2] [3]. Pour obtenir une telle structure, nous avons réalisé des calculs basés sur la DFT.

IV.3 Calcul dans I’état solid

Les calculs a I’état solide ont été effectués a ’aide de programme CASTEP . Nous avons uti-
lisé 'approximation de la GGA avec la fonctionnelle PBE (Perdew Burke Ernzerhof) . Les criteéres
de convergence utilisées dans ce calcul sont : la convergence de ’énergie est de 1'ordre de 2.10°eV
/atome, la tolérance des forces maximales est 5.10?¢V /A°, la convergence du stress maximal est
10'GPa, la convergence du déplacement maximal est 2.1072A°, I'energie de coupure était fixé a 400
eV. L’échantillonnage de la ZB est maillage de (2 * 2 x 2).

La figure(IV.2) représente la maille cristalline de D-fructose optimisé a I’état solide par CASTEP.

FI1GURE IV.2: Maille cristalline de D-fructose optimisée a ’état solide par CASTEP

Les parametres cristallographiques obtenus apres l'optimisation sont comparés aux résultats
expérimentaux comme représenté sur le tableau (IV.2) :
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Tableau IV.2: Parametres cristallographiques calculés et observés

Parametre de maile Exprementale Théorique
a (A% 9.191 8.039

b (A 10.046 9.1427

c (A°) 8.095 9.8009

Comme présenté dans le tableau, les parametres de maille calculés par la DFT sont proche

des parametres expérimentaux.

IV.4 Comparaison entre les résultats des calculs DFT et les
résultats obtenus par diffraction des neutrons

Comme nous avons mentionné, le calcul des distances interatomiques de la molécule de fructose,
a été effectué a 'aide du logiciel CASTEP en utilisant la fonctionnelle PBE . Les résultats de ces
calculs sont comparés avec 'expérience.
Les distances interatomiques calculées et obtenues expérimentalement sont résumées dans le ta-

bleau (IV.3) :

Tableau IV.3: Les distances interatomiques calculées et obtenues expérimentalement

N° Distance Expérimental (A°) Calculs DFT (état
solide)(A°)
1 C1-C2 1.525 1.519
2 C2-C3 1.543 1.529
3 C3-C4 1.523 1.515
4 C4-Ch 1.529 1.095
) C5-C6 1.511 1.507
6 C6-06 1.430 1.453
7 06-C2 1.413 1.423
8 CI-HC12 1.092 1.097
9 CI-HCI1 1.092 1.091
10 CI-01 1.414 1.446
11 OI-HOI1 0.972 0.994
12 C2-02 1.407 1.426
13 02-HO2 0.979 1.006
14 C6-HC62 1.093 1.094
15 C6-HC61 1.095 1.097
16 C5-05 1.426 1.448
17 05-HObH 0.963 0.99
18 CH-HCH 1.101 1.095
19 C4-04 1.418 1.44
20 04-HO4 0.948 1.44
21 C4-HC4 1.097 1.093
22 C3-03 1.420 1.443
23 03-HO3 0.964 0.988
24 C3-HC3 1.094 1.091
Erreur 4.33 %
relative
moyenne
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- Globalement, nous pouvons dire que nos résultats théoriques obtenus par la DFT sont proche
de ceux trouvés a partir de la diffraction des neutrons. On remarque que 'erreur relative moyenne
est inférieur a 4.33 % .

- De la méme maniere, nous avons effectué une comparaison entre les valeurs théoriques des angles
de liaison et angle de torsion et celles trouvées par I'expérience [4]. Les angles calculées et obtenus
expérimentalement sont résumés dans le tableau (IV.4)

Tableau IV.4: Les angle de liaison calculées expérimentalement

N° Angle de liaison (°) Expérimental (°) Calculs DFT  (état
solide) (°)
1 C6-06-C2 114.8 113.2
2 06-C2-C3 110.8 111.3
3 06-C6-HC61 110.4 109.5
4 HC61-C6-CH 111.4 111.4
5 06-C6-HC62 105.1 105.1
6 HC62-C6-CH 109.0 109.8
7 C6-C5-05 107.5 107.2
8 C6-ChH-C4 110.2 110.5
9 HC5-C5-05 110.1 109.3
10 HO5-05-Ch 109.5 109.2
11 05-CH-C4 110.8 110.1
12 05-Cb-C6 107.5 107.2
13 HO4-04-C4 108.7 107.8
14 04-C4-HC4 109.8 109.4
15 HC4-C4-C3 109.7 110.3
16 C3-C4-C5h 109.3 108.9
17 04-C4-Cb5 109.1 108.7
18 04-C4-C3 110.4 110.3
19 Ch-C4-HC4 108.6 109.1
20 HO2-02-C2 1124 112.8
21 HO3-03-C3 109.6 108.8
22 HOI1-0O1-C1 110.1 109.5
23 OI1-CI-HCII 107.3 106.7
24 HC12-CI-HCII 107.8 110.7
25 HC12-C1-0O1 111.7 110.7
26 01-CI-C2 110.9 108.3
27 HC12-C1-C2 108.2 109.1
28 C2-CI-HCT1 110.9 111
29 06-C6-CH 110.0 109.6
30 HC62-C6-HC61 109.8 111
ol HC5-Ch-C4 109.0 109.6
32 ChH-C4-04 109.1 108.7
33 04-C4-HC4 109.8 109.4
34 C4-C3-03 108.8 109.2
39 C2-C3-03 110.7 109.8
36 C3-C2-02 107.5 107.5
37 02-C2-C1 111.1 111.3
38 HC3-C3-C2 107.7 107.7
39 HC3-C3-C4 108.5 108.9
40 06-C2-C1 104.5 104.7
41 06-C2-02 111.2 111.2
42 C2-C3-C4 111.0 111.28
Erreur 0.54 %
relative
moyenne

D’apres ce tableau, on remarque que les angles de liaison calculés sont en bon accord avec
les données expérimentales. Une erreur relative moyenne de 0.54 %.
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Le tableau (IV.5) regroupe les valeurs théoriques des angles de torsion ainsi que celle obtenues
expérimentalement.

Tableau IV.5: Angles de torsion calculés et obtenus expérimentalement

N° Angle de torsion(” ) Expérimental (7) Calculs DFT (état so-
lide) (°)

1 C6-06-C2-C3 08.9 57.01

2 C5-C6-06-C2 -56.7 -59.7

3 C4-C5-C6-06 54.9 58.8

4 C3-C4-C5-C6 -03.2 -56.3

5 C2-C3-C4-C5h 53.4 53.2

6 06-C2-C3-C4 -56.5 -53.7

7 HC3-C3-C2-02 173 172.2

8 HO4-04-C4-HC4 11.9 16.0

9 HO5-O5-C5-HCH 50.3 7.5

10 HC5-Ch-C6-HC61 68.2 08.6

Erreur 8.09 %

relative

moyenne

Nous constatons a partir de ce tableau que les angles de torsion calculés sont proches de ceux
observés expérimentalement. la différence constatée (erreur relative de 8.09 %) peut étre attribuées
aux approximations de la DFT et aux erreurs expérimentales .

IV.5 Propriétés vibrationnelles de D-fructose

IV.5.1 Spectre IR expérimental de D-fructose

Les spectres infrarouges a été enregistré a la température ambiante, en utilisant un spectrometre
de type (FTIR-8400). La région spectrale allant de 400 & 4000 cm ™' est représentée dans la figure
(IV.3).
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F1GURE 1V.3: Spectre IR du D-fructose
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Les attributions des bandes d’absorption illustrées dans le spectre expérimental seront effectuées,
dans la partie suivante, a 'aide des calculs DFT et les programmes de visualisation des modes.

IV.5.2 Attribution des modes de vibration

La molécule de D-fructose possede 24 atomes, ce qui correspond a 3N — 6 = 66 degrés de liberté,
et donc la molécule possede aussi 66 modes propres de vibration.

Le tableau (IV.6) regroupe les fréquences observées expérimentalement ainsi que I'attribution de
chaque fréquence a un mouvement de la molécule.

Tableau IV.6: Fréquences des vibrations expérimentales de D-fructose avec leur attribution

N° FréquencesExpérimentales Attribution des modes de vibra-
(em™) tion

1 3519 v O4-HO4

2 33923333 r03-HO3

3 32873229 v O5-HO5

4 3171 v O1-HO1

5 2938 BC1-HCI2 O1-HO1

6 1414 g 05-HO5

7 1344 £ 02-HO2

8 1251 3 C3-HC3

9 1076 ~v C1-HC12

10 984 v O1-HO1 02-HO2;

11 876 v O3-HO3

12 820 v 0O3-HO3

13 785 Déformation (cycle)

14 622 ~ 05-HO5

-Vibrations O-H de la molécule de D-fructose

Les modes de vibration d’élongation O-H de la molécule de D-fructose sont lies a la gamme
spectrale 3171-3519 ¢m ™', Les bandes observées dans cette gamme sont attribuées aux vibrations
d’élongation v de liaison O1-H et O5H comme l'indique la figure (IV.4).

Fi1GURE IV.4: Mode d’élongation O-H

-Vibrations C-H de la molécule de D-fructose
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Dans la molécule de D-fructose, les vibrations d’élongation et de déformation hors du plan v des
liaisons C-H se trouvent dans la gamme 1251-2938 ¢m ™. Les vibrations de déformation des liaisons
C-H dans le plan § apparaissent dans la gamme de fréquence 820-1076 cm ™.

F1GURE IV.5: Mode d’élongation C-H

IV.6 Propriétés électroniques du D-fructose

Pour déterminer les propriétés électroniques du fructose, nous avons enregistré son spectre électronique
dans le domaine UV (270-300 nm), avec différentes concentrations ( Figure IV.6 ).

[— —]ABS de concentration 50 g/l
= — — ABS de concentration 100g/
.35 - — — ABS e concentration de 60 g/l

f=:1
0.30 -] =
o

o
r=

0.25

o.0s5 —

o.00 —

T T T I-Ell T T T
270 TS 280 zlas Zso zas 200

longeure d'onde {(nm)

F1GURE IV.6: Spectre UV-Visible expérimental du D-fructose

Les remarques tirées de la figure (IV.6) sont les suivantes :

1-L’absorbance varie proportionnellement avec la concentration . Cette variation obéit a la loi de
Beer-Lambert A = elc, ou € est la constante d’extinction molaire.

2-Le spectre électronique UV-visible du fructose montre une bande intense située a 284 nm pour
les trois concentrations. Cette bande peut étre attribuée a la transition électronique de type m — 7*
de groupement insaturée.

IV.7 Propriétés optiques

IV.7.1 Fonction diélectrique

Nous savons que la fonction diélectrique est composée d’'une partie réelle et d’une partie imagi-
naire. € = €1 +1€9 . Les variations de €, et €5 lorsque le champ électrique de 'onde électromagnétique
est polarisée suivant trois directions cristallographiques : [100], [010] et [001] sont représentées dans

les figures (IV.7,IV.8) :
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FIGURE IV.7: Variation de ¢;
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FI1GURE IV.8: Variation de &9

Il remarquable d’apres les deux figures que la variation des constantes diélectriques ne dépend
pas de la direction de polarisation de I'onde électromagnétique. Ce résultat nous montre clairement
la nature isotropique de cette propriétés dans le cristal du D-fructose.

IV.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons effectué une étude théorique et expérimentale pour comprendre
le comportement structural et spectroscopique du D-fructose. La structure optimisée du fructose a
été comparée avec celle obtenue expérimentalement en utilisant la diffraction neutronique. Un bon
accord a été constaté pour les longueurs de liaison et les angles.

Les bandes observées sur le spectre IR ont été attribuées a ’aide des calculs DFT. Les vibrations
d’élongation et de déformation OH et CH ont été localisées en utilisant la spectroscopie IR, nous
avons étudié la variation de 1’absorbance en fonction de concentration du fructose dans ’eau, Les
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bandes la plus intenses observées a 284 nm sur les spectres expérimentales ont été attribuées a la

transition m — 7" .
La constante diélectrique a été étudie pour trois polarisations différentes de I’onde électromagnétiques

incidentes. Cette étude nous a montré la nature isotropique de €; et e,.
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Conclusion C o

Conclusion générale

Le travail présenté dans ce mémoire est consacré a 1’étude des propriétés structurales,vibrationnelles
et électroniques de la molécule de fructose. Les calculs théoriques sont réalisés a ’aide de la théorie de
la fonctionnelle de la densité (DFT), alors que les résultats expérimentaux sont obtenus en utilisant
les techniques spectroscopiques UV-Visible et IR.

Les principales conclusions obtenues sont les suivantes :

- La maille cristalline optimisée dans 1’état cristallin par la DFT est en bon accord avec la maille
obtenue expérimentalement en utilisant la diffraction des neutrons.

- un bon accord a également observé entre la structure moléculaire calculée et celle observé
expérimentalement.

- Les vibrations d’élongation et de déformation OH et CH ont été localisées par 1'utilisation de
la spectroscopie IR et les calculs DF'T.

- la variation de 1’absorbance en fonction de concentration du fructose dans l'eau a été étudiée
en utilisant la spectroscopie UV-Vis. La bande la plus intense observée a 284 nm sur les spectres
expérimentales a été attribuées a la transition m — 7.

- La constante diélectrique a été étudie pour trois polarisations différentes de I'onde électromagnétiques
incidentes. Cette étude nous a montré la nature isotropique de ejetes .

41



