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INTRODUCTION



La molécule d'urée fut pour la premiére fois isolée en 1773 par Rouelle et fut en
1828 la premiere molécule biologique a étre synthétisée. Friedrich Wohler[1] trouva
que l'urée pouvait étre préparée en chauffant un composé inorganique, le cyanate

d'ammonium.

NH4NCONH2CONH2 _ 2 NH2CONH2

cyanate d'ammonium urée

L'urée est une des plus petites et une des plus importantes molécules
biologiques. Les solutions aqueuses d'urée ont de plus des propriétés thermodynamiques
particuliéres: l'urée est bien connue pour sa grande solubilité¢ dans l'eau, sa capacité a
augmenter la solubilit¢ des hydrocarbures et a dégrader les protéines en solution
concentrée. Les mécanismes qui commandent ces réactions sont encore mal connus a ce
jour. C'est pourquoi, les solutions aqueuses d'urée suscitent encore aujourdhui

beaucoup d'intéréts [2], [3], [4].

Les spectroscopies vibrationnelles d'absorption infrarouge et de diffusion Raman
sont utilisées pour déterminer les structures conformationnelles et les états vibrationnels
des molécules. II est également possible dobtenir des renseignements sur les
interactions intermoléculaires a partir des déplacements des fréquences spectrales, des
largeurs a mi-hauteur des bandes et enfin a partir de 1'étude des profils de bandes. Nous

nous sommes intéressés dans ce travail plus particulierement aux profils de bandes.

En effet, a partir du profil d'une bande polarisée, en utilisant le formalisme des
fonctions de corrélation temporelles, il est possible d'obtenir des informations sur la
dynamique vibrationnelle et orientationnelle d'un ensemble de molécules. Par le calcul

des moments des bandes, des informations quantitatives sur le potentiel



intermoléculaire peuvent également étre obtenues. La théorie des profils de bandes a été
développée a partir des années soixante[5], [6], [7]. Elle a d'abord été appliquée au cas
de petites molécules de symétrie élevée, linéaires et toupies symétriques. Elle a été

étendue au cas des toupies asymétriques depuis les années 1980 [8], [9].

La majeure partie de ce travail porte sur I'étude du profil de la bande v4(A)) la
plus intense du spectre Raman de l'urée en solution aqueuse. Nous avons déterminé
pour cette bande les fonctions de corrélations temporelles et les moments d'ordre 2. A

notre connaissance, cette approche n'a pas été entierement exploitée a ce jour[10].

En infrarouge, l'absorption de I'eau est un obstacle majeur pour l'obtention de
profils de bandes exploitables. En spectroscopie Raman, I'utilisation de l'eau comme
solvant ne pose pas de probleme et de plus, il est possible de séparer les relaxations
vibrationnelle et orientationnelle. C'est pourquoi, la majeure partie de ce travail a été

réalisée en spectroscopie Raman.

Dans le chapitre I, nous résumons les différentes €tapes de la théorie et nous
rappelons les approximations successives qui permettent d'exploiter les informations
contenues dans les profils de bandes. Nous avons voulu présenter dans ce chapitre un

résumé rapide des notions théoriques qui seront utilisées par la suite.

Le chapitre II concerne la géométrie et la structure électronique de la molécule
d'urée dans les différents états de la matiére: cristallin, gazeux et en solution aqueuse.
Nous présentons notamment dans ce chapitre le spectre Raman complet de l'urée en
solution aqueuse a diverses concentrations. Nous montrons enfin que l'urée peut étre
considérée comme une molécule pseudo-toupie symétrique. Cette approximation sur la

géométrie de la molécule permet d'utiliser un formalisme mathématique beaucoup plus



simple pour l'interprétation de la fonction de corrélation orientationnelle décrite au

chapitre V.

Le chapitre III concerne l'obtention des composantes VV et VH de la bande
polarisée v4(A) en fonction de la température et de la concentration. Nous présentons
les différentes étapes qui ont été nécessaires pour ['obtention des profils VV et VH de
cette bande; celle-ci se recouvre avec une bande a plus haute fréquence que nous avons
soustraite. Nous abordons également dans ce chapitre la question de l'existence du
dimere de l'urée. Nous présentons les différents modeles thermodynamiques qui ont
tenté d'expliquer les propri€tés particulieres des solutions aqueuses d'urée et les calculs
ab-initio sur l'urée a 'état isolé et sur les complexes de l'urée en solution aqueuse. Nous
avons ¢galement essayé de montrer l'existence du dimére par une méthode

spectroscopique.

Le chapitre IV concerne les bandes isotrope et anisotrope et leur fonction de
corrélation respective obtenue par transformation de Fourier. Nous avons présenté les
différentes sources d'erreurs sur l'obtention des profils isotrope et anisotrope et nous
avons calculé les moments dordre 2 de ces bandes. Nous avons notamment essayé
d'estimer les erreurs provenant de la soustraction des bandes a plus hautes fréquences.
Enfin, nous étudions plus particulierement dans ce chapitre la fonction de corrélation
isotrope qui permet d'obtenir des informations sur la dynamique vibrationnelle de la

molécule d'urée.

Le chapitre V traite de la dynamique orientationnelle de 1'urée. Nous comparons
nos resultats avec ceux obtenus pour les systtmes Na,CO; et NaNOj3 en solution
aqueuse. Nous avons également essay€ d'interpréter nos résultats avec ceux des

simulations de dynamique moléculaire et ceux de la RMN.
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Chapitre [

RAPPELS THEORIQUES

1. LA DIFFUSION RAMAN

Un rayonnement électromagnétique de fréquence v peut se coupler avec tout
mouvement moléculaire faisant intervenir une variation du moment dipolaire électrique
de la molécule. Lorsque la fréquence de l'onde électromagnétique est loin de toute
fréquence de vibrations moléculaires, le phénomene de diffusion lié a la polarisabilité
de la molécule est prépondérant. Ce phénomene a été découvert par C. Venkata Raman
en 1928[1]. La polarisabilité exprime la faculté du nuage électronique a acquérir un
moment dipolaire électrique induit p sous l'effet du champ électrique E, ce qui s'écrit

p=a E ol a est le tenseur de polarisabilité de 1a molécule.

1.1. Approche classique de la diffusion

L'élément du tenseur de polarisabilité a; s'écrit en fonction des coordonnées

normales de vibration Q, comme:

o
0 i
aij = aij +Z(8Q:{ )OQk

k

Si la molécule vibre a la fréquence v, , pour un mode normal de vibration k décrit par la

coordonnée normale Qy, I'€lément (afi)k du tenseur a s'écrit

oo ..
(aii)k =af +(ag“ ) Q, et Q, = Q! cos(w, ) (1)
k /o

avec ®, =21v,.

o est un élément du tenseur de polarisabilité statique.
L'expression du champ électrique diffus¢ E™" dans la direction i est proportionnel au

moment dipolaire induit y; dans cette direction et s'écrit:
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EST ooy = Z(aii)kEj =Z[ag +(2—gi) Q, cos(cokt)]E? cos(Qt) ()

k

oo

ES o Zag E cos(Qt)+%[ ] Q; E] [cos(Q+ o)t +cos(Q-o)t] 3)
] 0

k

Le premier terme traduit la diffusion Rayleigh sans changement de fréquence. Les deux
demniers termes indiquent un rayonnement diffusé inélastiquement aux fréquences
o +Q ( Raman Stokes) et ® —Q (Raman anti-Stokes). Pour la diffusion Stokes, la
molécule absorbe de I'énergic et la fréquence diffusée est supérieure a la fréquence
incidente; pour la diffusion anti-Stokes, la molécule restitue de 1'énergie et la fréquence
diffusée est inférieure a la fréquence incidente. Ceci constitue l'approche classique de la

diffusion Raman.

1.2. Approche quantique de la diffusion

1.2.1. Description

Dans I'approche quantique formulée par G. Placzek[2]; les vibrations
moléculaires et le champ électrostatique sont quantifiés. La théorie quantique montre
que tandis qu'un photon de fréquence ® provenant de la radiation incidente est absorbée
et induit dans la molécule un moment dipolaire proportionnel au champ électrique E,
un photon est émis au méme moment. Si les fréquences du photon incident et émis sont
identiques, la molécule excitée revient dans son état fondamental et c'est la diffusion
Rayleigh; si le photon €mis et incident n'ont pas la méme fréquence, c'est la diffusion

Raman.
1.2.2. Expression de I'intensité diffusée

Dans l'approximation dipolaire, l'intensité¢ diffusée par unité d'angle solide et

dans l'intervalle de fréquence [®, o+d®] s'écrit:
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4
I(a))dm=%IOmel@lss.&.ellm>l25(m—comn)dco 4)

Les vecteurs g,( incident) et ey (diffusé) sont les vecteurs unitaires dans les directions
de polarisation de la lumiere incidente et diffusée respectivement; m et n sont deux
états de rotation-vibration de la molécule; %o, et Zw , sont respectivement les énergies
des états initiaux et finaux de la molécule; o, est la fréquence de déplacement, ®,, =
®m — On; Pm €St 1a matrice densité des états rotationnels-vibrationnels de la molécule; ¢

est la vitesse de la lumiére. a est le tenseur de polarisabilité moléculaire.

1.3. Equation de Gordon

En mettant la fonction de Dirac 8 sous sa forme intégrale de Fourier, R. G.

Gordon[3] a montré que l'intensité diffusée s'écrit:

4

I(O‘)) = —'O)__IO‘E’: an

e (nlss.()i.s,lm»2 expli(o -0, )t]dt (5)

En faisant apparaitre &" (t), I'opérateur tensoriel de polarisabilité dans la représentation

de Heisenberg:

Ho)= 22:4 Iof: ei"”épm <nl£s.e“i”‘ a e‘“‘.slimxnlas. a .sllmydt (6)
4 +o . *

I(m)=50;?loj_w e‘”"mzl;pm<nlss. all(t) .81'm><n|ss. a' (O).£I|m> dt (7)

I(oa) peut ainsi s'écrire sous la forme:

o) = o o[ dre (g5 6" (1) & ][e5. a™(0) &, ]) (8)

2nct V-

ou ( ) est la moyenne statistique a I'équilibre.

O
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@)
S
2
&
Q
T

<[es. a"(t) ¢, [[es. a"(0) .s,]) 9)

0‘)4 +oo i
1(03):5;510 [T6(t) e™at (10)

L'équation (10) montre que la fonction de corrélation G(t) peut étre déterminée par la
transformation de Fourier inverse de I(®).
.

Si I{w) est normalisée par la relation suivante: JI((&) Mo =1, (11)

I(co) est alors une densité de probabilité noté f(co).

1.4. Obtention des fonctions de corrélation isotrope et anisotrope

On appelle (X,Y,Z) un référentiel fixe lié au laboratoire (Figure 1). Nous nous
proposons dans cette partie d'adopter une géométrie de montage particuliere ou une
onde électromagnétique dont le champ électrique E polarisé suivant la direction Z se
propage suivant I'axe X et vient perturber une solution se trouvant a l'origine du repére
(X,Y,Z). On observe la lumiére diffusée dans la direction de I'axe Y et suivant les
directions de polarisations X et Z. On attache a chaque molécule de la solution un

repere (X,y,Z).

€ S(Z)

P

g ’s/s(x) v

X y
X

Figure 1: Référentiels fixe (X,Y,Z) et lié a la molécule (x,y,z)
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Nous avons également choisi pour notre systéme le cas d'une molécule de symétrie

¢levée dont le tenseur a est diagonal de la forme:

b

Les composantes du moment dipolaire induit p s'écrivent:

dans le repére lié a la molécule: dans le repére du laboratoire:

u, =bE,cosd n, =bE,cos’0+aEsin’0

n =0 i, =(b-a)E, cos0sinOsin @

p, =-ak;smno Ly = (b - a)EO cosOsinBcos®

Aprés réarrangement, p, = %Tr(&) E, +E,(cos’6-1)(b-a) (13)

Un polariseur permet d'observer séparément lintensité polarisée suivant l'axe Z
(direction a(sz’ ) ou l'intensité polarisée suivant l'axe X (direction ng)). Comme toutes
les orientations moléculaires possibles peuvent étre prises avec une égale probabilité
(isotropie du milieu), il faut moyenner sur tous les angles 6 et ¢. Par unité¢ d'angle

solide, l'intensité diffusée par la solution suivant la direction de polarisation Z s'écrit:

2n 2

(L), = j j dodo sine%Tr(&) EO+EO(00529—1)(b—a)} (14)
0 0
1 -y 4 2

(Iz)e.q,:;Tr(a) +;§(b*a) =Ly (15)

L'intensité polarisée dans la direction X s'écrit:

<Ix>9.¢:—(b—a)251vn (16)

11
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Par combinaison linéaire des intensités I, et I,,,, on obtient I'intensit¢ Raman isotrope
qui ne dépend pas de l'orientation des molécules en solution, et l'intensité Raman
anisotrope qui dépend a la fois des mouvements vibrationnels et des mouvements de

réorientation.

<Iiso (® )>

(1 ()= 5 ()= [Te(@)] (17)

(Tusso (©)) = (T (@) (18)
et par transformation de Fourier,

6(0)= ]| twl0)= 31 (o) jexaliondo (19)
G () = [Ty (0)explicot)de (20)

Ainsi, les fonctions de corrélation isotrope et anisotrope peuvent s'obtenir grace a un
montage particulier ou on observe l'intensité diffusée suivant deux directions de

polarisation perpendiculaires.

2. EXPRESSION DES FONCTIONS DE CORRELATION
ISOTROPE ET ANISOTROPE

2.1. Description du systéme physique

Il faut décrire un ensemble de N molécules polyatomiques spectralement actives
entourées d'un grand nombre de molécules de solvant spectralement inactives. Si la
molécule est non linéaire et possede N atomes, elle posséde 3N-6 coordonnées

normales de vibration. Les vibrations internes de la molécule libre sont décrites par les

12
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k coordonnées normales de la molécule avec k={1, 2,..., 3N-6}. Les vibrations

intermes de la molécule active sont modulées par un potentiel de perturbation

stochastique V(Q,t) induit par le solvant dépendant des 3N-6 coordonnées normales de

vibration et fluctuant au cours du temps. L'hamiltonien de vibration s'écrit[4], [5]:

H(9>t)=%Z-Q?+% :MQ%V(QJ) (21)

ou 9 est l'ensemble des 3N-6 coordonnées normale de vibration.

H(Q,t)=H(Q)+ V(Q,t) * (22)

3N-6 1 3N-6

V@M=ZVNMw3 V' (1Q.Q,

k.l=1

avec V', (t)= {6_\;(6(2_’2} et V™ (1) = [66(\2’(69(,;)}
k 0 k 1 0

L'hamiltonien de vibration H’ (Q) de la molécule isolée ne dépend que des k

coordonnées normales vibrationnelles. L'hamiltonien de perturbation V(g,t) induit par

le solvant fluctue avec l'environnement autour d'une valeur moyenne. On suppose que

V(g,t) ne donne pas de composantes induites dans le tenseur de polarisabilité; le
tenseur &(t) ne dépend que des mouvements de rotation et de vibration de la molécule

active; les états vibrationnels et rotationnels ne sont pas corrélés. Les états
vibrationnels sont discrets et sont décrits par la mécanique quantique: #o , >>k,T.

Les états rotationnels sont décrits classiquement : s, <<kT.

2.2. Séparation rotation-vibration

Tout tenseur & peut se mettre sous la forme de deux termes:

13
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1—
A, —=—0  « o,
Oy O O , =3 i
o Oy O, |= 56 I+ a, o -3¢ oy (23)
o, o, o _
oo o,y o, a, 13
. 1 =
o= goc I+B (24)
avec o = (o, +0t, +a,)=Tr(é) (25)

Le premier terme est un tenseur diagonal indépendant de l'orientation tandis que le
deuxiéme terme dépend de l'orientation de la molécule par rapport & un systeme de

coordonnées fixes dans le laboratoire.

En fonction des éléments o et ﬁ, on montre que G(t) peut s'écrire sous la forme d'une

somme de deux termes:

G(t)= A’ (a“(t)a**(o))+B'(Tr gH (t)ﬁH(0)> (26)

L'opération de moyennage porte sur les coordonnées vibrationnelles et les réorientations

aléatoires et sur le potentiel aléatoire V(g,t) induit par le solvant. Si on suppose que

les mouvements vibrationnels et rotationnels ne sont pas corrélés, G(t) peut s'écrire sous

la forme:

G(t)= A(Trp, @" (1) (0))+ B(Trp, B"(1)8"(0)) l{3[u(t)u(o)]2 - 1} (27)
2

ou p, est la matrice densité des états vibrationnels et B" (t) la grandeur de I'anisotropie.

La réorientation est décrite par un vecteur unitaire u(t) le long de I'axe principal de la

molécule.

14
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2.3. Représentation d'Heisenberg

La dérivation par rapport au temps d'un opérateur y(t) s'écrit en mécanique

quantique comme:

dYH(t) 1 [yH(t),HH(t)]+ayH(t)

T ot

dt h 8)

H" est I'hamiltonien du systéme défini en (21) dans la représentation de Heisenberg.

En introduisant U(t,0), l'opérateur d'évolution entre l'instant 0 et t:

dy;’t(t) _ % [U* (1,0} ()U(£,0),U* (1, 0)H(0)U(1,0)] (29)

I'action de U(t,0) sur I'état |1(0)> s'écrit
U(t,O)Ii(O)):exp{-% jo‘Ei(t)dt}p(t)) (30)

ou les états propres ,1(t)> sont solutions de I'hamiltonien H(t):

H(1)]i(t)) = E;(1)]i(1))

Pour la transition vibrationnelle entre les €tats m et n d'énergie E,, et E;;:

M:i[En(t)_Em(t)]<ni'YH(t)’m> (31)

dt h

Si l'on considére que la perturbation induite par le solvant H'(n,t) est petite devant

I'¢énergie vibrationnelle H(n), la fréquence de transition %[En(t)—Em(t)] peut étre

séparée en deux parties, 'une associée a la fréquence de vibration ®, de la molécule

15
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libre, l'autre induite par le solvant et associée a la fréquence o, avec o, =@, —©,.

Apres intégration, 'équation (31) s'écrt:

<n|y“ (t)lm> = <nly“ (O)lm) exp(—im,t) exp{-i‘[: ®, (T)dt} (32)
La fonction de corrélation de y" (t) s'écrit:

(r* (0" (0) = (nfy* )m)f” expl(~ieo,t) <exp{-i ) ml(r)dr}> (33)

Cette derniére expression permet d'écrire les moyennes (Trp a™(t)a™(0)) et
y v

(Trp, B ()B"(0).

2.4. Fonctions de corrélation vibrationnelle et orientationnelle

On pose

0

Gvib(t) = <exp{-i‘[tml(t)dt}> = Giso(t) (34)

G, (1) = <%[3cosz(u(t)u(0))—l]> (35)

rot

G, est la fonction de corrélation vibrationnelle et G,, la fonction de corrélation
orientationnelle. En identifiant (Trpv G”(t)&“(o» et <Trp‘,B“(t)B” (O)> avec

(y H (t)y“(O)), la fonction de corrélation G(t) donnée en (26) s'écrit:

G(t)=A Gy, (1) + B G,y (1) (37)
avee Ganiso(t) - Giso(t) GZR (t)

G,, décrit la perte de cohérence orientationnelle de 'ensemble des molécules actives en

solution et G, décrit la perte de cohérence de I'amplitude vibrationnelle. L'égalité ci-
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dessus ne peut s'établir qu'en supposant que les états vibrationnels et rotationnels sont

statistiquement indépendants.

2.5. Origine de Ia perte de cohérence vibrationnelle

2.5.1. Introduction

Dans le cas d'une molécule a 1'état gazeux, le profil spectral est constitué de
bandes fines. La transformation de Fourier d'une bande fine conduit a une fonction de
corrélation dont la décroissance est tres lente. La corrélation vibrationnelle persiste
pendant un temps tres long. En effet, peu de perturbations physiques viennent détruire
la cohérence vibrationnelle des N molécules du systéme.

En solution, les interactions moléculaires sont plus importantes et provoquent un
¢largissement des bandes spectrales. En conséquence, la fonction de corrélation

vibrationnelle décroit plus rapidement.
2.5.2. Mécanismes responsables de la perte de cohérence vibrationnelle

2.52.1.  Le transfert résonnant de I'énergie vibrationnelle

Le retour a I'état fondamental du vibrateur excité¢ s'effectue par échange
d'énergie avec un vibrateur voisin de méme fréquence qui passe alors de son état
fondamental a son état excité (Figure 2). Ce processus est trés peu probable dans les
solutions diluées ot la molécule active est entourée d'un grand nombre de molécules de
solvant "inactives”, son environnement immeédiat est constitué de vibrateurs de natures
différentes et les couplages sont peu fréquents. Toutefois, ce processus doit étre

envisagé dans les solutions concentrées et dans les liquides pures.
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Couplage oscillateur-oscillateur

v=1
transfert résonant
[E——
~—
v=0

Figure 2: Transfert résonnant de I'énergie vibrationnelle

2.5.2.2. Relaxation de I'énergie vibrationnelle inter et intramoléculaire.

La dissipation de I'énergie vibrationnelle peut s'effectuer par transitions non
radiatives vers les niveaux vibrationnels et rotationnels des molécules de solvant
environnantes. C'est la relaxation vibrationnelle intermoléculaire.

Pour de grosses molécules possédant un grand nombre de modes normaux de
vibration, il faut également envisager le cas d'une diminution progressive de I'énergie
vibrationnelle par sauts successifs sur des niveaux vibrationnels de modes normaux

moins énergétiques. C'est la relaxation vibrationnelle intramoléculaire.
g

2.5.2.3. Relaxation de la fréquence vibrationnelle

A 1'état condensé, toutes les molécules ne se trouvent pas exactement dans le
méme environnement. Le potentiel local agissant sur chaque vibrateur fluctue au cours
du temps autour d'une valeur moyenne et toutes les molécules n'auront pas exactement
la méme fréquence de vibration. 11 s'ensuit une distribution continue des fréquences. La
forme du profil spectral dépend de la distribution statique des environnements
conduisant a une distribution des fréquences a un instant donné (élargissement
inhomogene) et de la dynamique de passage d'un environnement a un autre

(rétrécissement dynamique).
2.5.3. Echelles de temps et approximations

A T'état liquide, tous ces mécanismes peuvent coexister mais ils se produisent sur
des échelles de temps tres différentes. C'est le plus rapide qui sera responsable du profil

spectral. Le mécanisme de relaxation par déphasage est admis étre principalement
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responsable du profil spectral, les autres phénomeénes se produisant sur des échelles de

temps beaucoup plus longues[6].
2.6. La fonction de corrélation vibrationnelle

2.6.1. Développement en série de cumulants

La fonction de corrélation vibrationnelle s'écrit comme la valeur moyenne d'une
exponentielle mais cette expression n'est pas exploitable. Afin de pouvoir déterminer le
comportement vibrationnel des molécules en solution, il faut transformer I'équation (34)
en une exponentielle de valeurs moyennes et introduire un développement en série de

cumulants qui permet d'écrire G,_(t) sous la forme:

G (1)= {z% [l J:dtn<m1(t1)...0)1(tn)>c} 38)

( )c représente la moyenne obtenue a l'aide des cumulants ordonnés de Kubo([7].

2.6.2. Processus gaussien

Si on suppose un processus gaussien, on peut tronquer la série de cumulants a

l'ordre 2 et écrire G(t) sous la forme:

G (1) = exp {07 (O)) [ (1~ ) (1ot} (9)

On admet alors que le théoreme de la limite centrale s'applique; les variables

aléatoires ©,(t) sont toutes indépendantes, obéissant a la méme loi de probabilité et

s'écartant assez peu de leur valeur moyenne. Ceci correspond a un vibrateur ayant un
grand nombre d'environnements possibles tous équiprobables. Il n'y a pas d'interactions

spécifiques favorisant un environnement particulier en solution.

19



Chapitre 1

Dans 1'équation (39), F(t) est la fonction d'autocorrélation normalisée des fluctuations

de la fréquence de vibration.

(0,(0)o,(1))

oo

(40)
2.7. Temps de corrélation

Le temps de corrélation des fluctuations de la fréquence de vibration noté 1, et
le temps de corrélation 1y associé a la fonction de corrélation vibrationnelle sont définis

par les relations suivantes:

_[aloo0)

S S sy (41)
T, = j: Re[G , (t)]dt (42)
2.8. Types de modulations

2.8.1. Caractérisation de la modulation
Le type de modulation est évalué par la quantité¢ ¢ =1, <|a)1 (0)|2 > 43)

<[co,(0)'2> est la variance de la fluctuation de la fréquence. Ce parametre correspond

expérimentalement a la mesure du deuxieme moment de la bande:

+00

(lo @ )= M) = [i(o)o-0,) do (44)

=
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Si le deuxiéme moment est en cm=2,

G=2nct, <Im1(0)'2> (45)

Deux cas limites peuvent étre introduits selon la valeur du temps de corrélation
de la perturbation 1, et de ©.
o << 1 correspond a la limite de la modulation rapide.

o >> 1 correspond a la limite de la modulation lente.
2.8.2, La modulation rapide

La fréquence de vibration w1(t) est trés rapidement modifiée dans le cas de la
modulation rapide. La fonction mémoire F(t) peut se mettre sous la forme limite 8(w)te
ou d(w) est la fonction de Dirac. On a alors pour la fonction de corrélation

vibrationnelle:

G, (t)= exp{-(\m ) (O)I2 >'cmt} (46)

La transformée de Fourier de la fonction G . (t) est dans ce cas une lorentzienne de

largeur a mi-hauteur (Annexe II):

Av= 2{<|col(0)|2>1:mt} (47)

f((o =— ——=5— avec 601,22'2_ (48)

2.8.3. La modulation lente

Dans le cas limite de la modulation lente, on peut supposer la forme limite ou
F(t)=1. La molécule conserve une fréquence de vibration ®i(t) constante pendant un
temps trés long. On obtient pour la fonction de corrélation vibrationnelle une

gaussienne:
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G o) = -(fo (0 )

et par transformation de Fourier:

(50)

La modulation lente est encore appelée situation statique.
2.8.4. Modulation intermédiaire

2.84.1. Fonction mémoire exponentielle

Le cas intermédiaire ou ¢ est voisin de 1 est le plus souvent observé dans la
réalité. La modulation intermédiaire peut alors étre décrite par une formule approchée,
valable surtout aux temps trés courts et tres longs, et qui rassemble les deux cas
précédents. Dans le cas intermédiaire, on définit la fonction mémoire & l'aide d'une
exponentielle[8]:

F(t) = exp[-—t-) (51)

T

w

2.84.2. Modeéle de Gauss-Markov

Lorsque la fonction mémoire est exponentielle (51), la fonction de corrélation Gvib(t)

s'écrit[9]:

G..(1)= exp{-<|ml (of >( 2 l:exp[-%m)— 1} + tmtJ} (52)

Quand t est proche de 0, les perturbations sont encore négligeables et l'allure de la
fonction de corrélation G(t) est gaussienne (49). Aux temps trés longs, la fonction G(t)

est alors exponentielle (46).

[\
3]
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La transformée de Fourier de G, (t) est dans ce cas une fonction de caractére mixte
lorentz-gauss. Le parameétre 1, est déterminé par la méthode des moindres carrés qui

minimise la quantité S définie par:

i=1
ol Geyp(t) est la fonction expérimentale et G,(t) la fonction "ajustée”. La précision de
1, dépend aussi de la précision de la mesure sur le moment isotrope M(2);4,.
Ce modele est appelé modele de Gauss-Markov en raison des hypotheses faites
sur les mouvements vibrationnels: un grand nombre d'environnements tous
équiprobables et indépendants.

2.8.4.3.  Signification du temps 1,

Lorsque les solutions sont diluées et les molécules non polaires (interactions
entre molécules faibles) le temps 14, peut €tre interprété comme le temps moyen entre

deux perturbations intermoléculaires[10], [11].

2.9. Modéle de l'oscillateur amorti

Dans les milieux ou il existe une forte interaction (solvant tres polaire, liaison
hydrogéne...) Il faut abandonner I'hypothése d'un processus markovien en raison d'un
ordre locale bien marqué et de certains mouvements vibrationnels privilégiés
(librations...). Une fonction de corrélation F(t) exponentielle n'est plus adaptée pour la
description de ces milieux. D'autres modeles ont €té proposés et nous rappellerons le
modele de 1'oscillateur amorti.

Le mode¢le de l'oscillateur amorti[12] fait appel a la fonction mémoire de rang

deux et prend en compte les mouvements de libration de la solution. Dans ce cas:

F(t) = exp(—%){cos(w't)+(—z—') sin(w't)} (53)
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avec v le coefficient d'amortissement et Q la fréquence de libration.
Ce modele est bien adapté pour décrire les solutions a liaisons hydrogénes ou les
forces intermoléculaires sont suivant des directions privilégiées ou pour décrire un

environnement quasi-cristallin.
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LA MOLECULE D'UREE

1. STRUCTURE DE L'UREE A L'ETAT CRISTALLIN

Les données expérimentales provenant de la diffraction de neutron[1],[2] et de
rayon X[3] montrent que I'urée cristallise dans le groupe de symétrie P42, m avec deux
molécules par maille[4] et que la molécule d'urée est plane avec les quatre atomes
d'hydrogenes dans le méme plan que celui contenant les atomes lourds O, C, N.
Waldron et Badger[5] ainsi que Andrew et Hyndman[6] avait auparavant établient la
structure plane de la molécule d'urée. L'urée appartient donc au groupe de symeétrie

ponctuel C,)- a I'état cristallin.

1.1. Géométrie du cristal

Les expériences de diffraction de neutron[1] et de rayon X[3] montrent que le
cristal est formé de chaines infinies (Figures 1 et 2). Chaque molécule d'urée est
impliquée dans huit liaisons hydrogénes et chaque atome d'oxygeéne est impliqué dans
quatre liaisons hydrogénes presque équivalentes, deux liaisons O---Hy,,c assurent la
cohésion des chaines linéaires infinies et deux liaisons O--H; sont employées a la
cohésion des chaines entre elles. La distance de la liaison hydrogéne O--H, est de 1,99

A et la distance de la liaison O---Hyy,ns de 2,06 A.

Figure 1: Chaine linéaire formée par les molécules d'urée a 1'état cristallin
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o atome d'’hydrogéne atome de carbone

() atome d'oxygéne @ atome d'azote

S

Figure 2: Coupe perpendiculaire aux plans contenant les molécules d'urée

La figure 2 est une coupe perpendiculaire aux plans contenant les chaines linéaires. On
peut remarquer que les chaines linéaires sont perpendiculaires entre elles et que deux
chaines voisines sont orientées en sens Opposes.

La figure 3 présente la molécule d'urée a I'état cristallin avec les distances entre atomes
correspondant aux données du tableau 1. Les positions cis et trans des atomes

d'hydrogeéne sont repérées par rapport a l'atome d'oxygene.

(cis) H
N H (trans)
0] C
/N H
H

Figure 3: Molécule d'urée avec les positions cis et frans des atomes d'hydrogéne

o
~J



Tableau 1: Géométrie de la molécule d'urée a 1'état cristallin

références Andrew et diffraction Rayon X
Hyndman([7] neutron|§] [3]
c=0 (A) 1,262 1,243 £ 0,01 1,27
C-N (A) 1,335 1,351 £ 0,01 1,326
N-H (A) 1,046 1,00 + 0,01 0,88
(NCN) 118° 117 £ 0,1° 118,1°
(HNH) 119,1° 122°+0,1° 131,0°
HCN 120,4° 118,1° -
(NCO) 121° 121,5+0,1° 121,0°

1.2. Champ de force de la molécule d'urée a I'état cristallin.

Plusieurs travaux ont €té réalisés sur l'attribution des coordonnées normales de
vibration de l'urée. En utilisant la méthode des matrices G F de Wilson[9], sur la base
d'une structure plane C,j, Yamaguchi et a/[10] ont calculé les fréquences de vibration
infrarouge et Raman de l'urée-hy et de son isotope totalement deutéré l'urée-d4. Ces
auteurs retrouvent avec une précision correcte (x10 cm-! en moyenne) les valeurs des
fréquences de vibration expérimentales mais ils n'ont pas pris en compte 1'élongation
symétrique et antisymétrique des liaisons N-H. Cette étude a été complétée par
Duncan[11] avec le calcul des coordonnées normales de vibration de I'urée-hy, de l'urée
totalement deutérée et de ces isotopes !N et I8N. Duncan a confirmé I'attribution de la
bande large a 1060 cm-! au mode B,, correspondant a la rotation dans le plan des NH,
(rocking), laquelle avait €t¢ mise en doute par Yamaguchi e a/. Enfin, Saito et «/[12]
ont calculé les fréquences de vibration des composés partiellement deutérés. D'autres
études ont aussi ¢été¢ publi€es sur le champ de force de la molécule d'urée a l'état
cristallin et confirment les résultats de Yamaguchi, Duncan et Saito sur I'attribution des
modes normaux de vibration[13], [14], [15].

Récemment, les fréquences infrarouge et Raman de l'urée-hy et de l'urée-d, ont
été calculées[15] en prenant en compte les interactions intermoléculaires a l'aide d'une

fonction potentielle de type Buckingham et d'une fonction harmonique pour la liaison
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hydrogene. Les fréquences expérimentales sont retrouvées avec une marge d'erreur
moyenne de 2 cm-! et les constantes de forces des liaisons sont en bon accord avec les

résultats antérieurs (Tableau 2).

Tableau 2: Constantes de force de la molécule

constante de force | Yamaguchi| Duncan Hadzi  |Derreumaux
10-3 dyn.cm"! [10] [11] [13] [15]
kco 6.49 6.62 6.62 6.95
ken 5.24 6.82 5.22 5.23
kng x 6.40 6.17 6.1
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Tableau 3: Attribution des bandes de vibration de I'urée-h, et de I'urée-d,

Urée-hy
symétrie Yamaguchi | Duncan | Saito
A Vi 1686 1683 1678 | B(NH,) + v(CO) + v(CN)
A v 1603 1603 1615 | v(CO) + B(NH,)
A V3 1150 1154 1153 | p(NH2) + v(CO)
A v4 1000 1003 1003 | v(CN) + v(CO)
Aq Vs 556 557 558 | déformation de squelette.
B, Vg 1629 1626 1615 |B(NH,)
B, V7 1464 1463 1463 | v(CN)
B, vg 1150 1157 1153 | p(NH,)
B, Vg 570 573 575 | déformation de squelette
Urée-dy4
symétrie Yamaguchi | Duncan | Saito
A vy 1610 1628 1590 | v(CO) + v(CN)
A vo' 1245 1242 1255 | B(ND»,)
Ay v3' 1001 999 1000 | v(CO) + p(ND»)
A vq' 887 885 888 | v(CN) + p(ND,)
Ay vs' 475 475 475 | déformation de squelette
B, Ve 1490 1488 1475 | v(CN)
B, vy 1154 1152 1155 [ B(NH,)
B, vg' 887 850 888 | p(ND,)
B, vg' 512 512 520 | déformation de squelette

30




Chapitre 11

De ces études, il apparait que la bande v4(A;) de l'urée-hy est attribuée a
I'élongation en phase des liaisons C-N et C=O tandis que pour la bande V'4(A,) de
l'urée-dy, la contribution de la rotation dans le plan p(ND,) est estimée a environ 40%.

La bande v'4 ne correspond pas a une seule coordonnée interne de vibration.

\ B H
A C—-—N/ C—N/
C—N A
’ 3 d
"rocking (p)" "wagging (®)" "twisting ()"
rotation dans le plan balancement hors du plan torsion

Figure 4: Vibration des groupes NH,

1.3. Etude ab-initio de I'urée cristalline

A partir de la maille contenant deux molécules d'urée, Dovesi et al/[16] ont
calculé de fagon ab-initio la structure électronique du cristal. Pour cette étude, les
données sur la structure cristalline ont été¢ prise des expériences de diffraction de
neutron[1] et de rayon X[3]. Cette étude montre que le choix de la base (nombre
d'orbitales atomiques prises en compte dans les calculs) influence fortement le résultat
de la distribution de charges dans le cristal et que le champ de force du cristal modifie
fortement la structure électronique de la molécule isolée (Tableau 4). L'effet principal
est une augmentation général du caractere ionique des liaisons a ['état cristallin en

comparaison avec l'état isol€.
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Tableau 4: Répartition des charges effectives sur la molécule (unité électronique)

base 0 C N | Hg. | Hyans | O=C | C-N | N-Hyppns | N-Hgiq
utilisée
isolé STO-3G | -0,35 | +0,41 | -045 | +0,22 | +0,20 {0,402 | 0,386 | 0,359 0,352
cristal STO-3G | -0,43 | +043 | -0,47 | +023 | +0,23 |0389| 0402 | 0,349 0,353
isolé 6-21G** | -0,73 | +1,17 | -0,72 | +0,28 | +0,23 {0,642 | 0,264 | 0,363 0,372
6-21G** -0,77 | +1,18 | -0,75 | +028 | +0,27 10,510 0,307 | 0,334 | 0,337

2. L'UREE A L'ETAT GAZEUX

A température ambiante, I'urée n'existe pas sous forme gazeuse et cette molécule

a une tension de vapeur trés faible. A notre connaissance, deux €tudes expérimentales

ont été réalisées sur l'urée a I'état isolé, la premiére par Brown et al[17] et la seconde

par King[18].

2.1. Spectre micro-onde de I'urée

Brown et al[17] ont obtenu le spectre micro-onde de l'urée en phase gaz en

chauffant un cristal d'urée a 100°C sous pression réduite. Cette molécule se dégrade

rapidement au dessus de 60°C[19], et un pompage continu des produits de la cellule a

été nécessaire afin de renouveler les molécules d'urée et d'éliminer les produits de

décomposition.

Brown e al déduisent a partir des spectres obtenus les constantes de rotation A, B, C:

h

A=— =37.444 cm-!

8n-cl,

h 1

B=——-= 34.565 cm-
ncly

h 1

C=—-—=—=18.056 cm"
8n-cle

L2
o
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ou "h" est la constante de Planck et "¢" la vitesse de la lumiére.

I,, I, I, sontles moments d'inertie par rapport aux axes principaux de la molécule.

Tableau 5: Moments d'inertie de la molécule d'urée

moment d'inertie urée-h, gaz urée-h, cristal urée-d, cristal
(10-3% g.cm2)
N 7,470 7,366 8,228
g 8,092 7,927 9,675
I 15,49 15,293 17,90
L, /1, 0,923 0,929 0,850
LL;C—IB" 1,005 1 1

Pour l'urée-hy, le rapport I, /I plus proche de l'unité a I'état cristallin montre
que l'urée est plus légerement symétrique a I'état cristallin qu'a ['état gazeux. De plus, le
rapport (I, +1;)/I. montre que la molécule a 1'état gazeux n'est pas parfaitement plane
(Tableau 5). Brown er al expliquent les défauts d'inertie anormalement élevés par le fait
que les atomes d'’hydrogéne de l'urée sont le plus souvent en dehors du plan contenant

les atomes lourds a 1'état gazeux.

2.2. L'urée isolée dans une matrice d'argon

S.T. King[18] a étudi¢ par spectroscopie infrarouge 'urée-hy et l'urée-d, isolés
dans une matrice d'argon a 20°K afin de déterminer la structure de la molécule en
l'absence de liaisons hydrogénes. En particulier, King suggére que la bande 3 227 cm-!
attribuée a l'inversion des groupes NH, est due au fait que les atomes d'hydrogene sont
légerement en dehors du plan des atomes lourds. La fréquence de la bande v4(A;)

observée en solution aqueuse a 1005 cm-! a température ambiante est déplacée vers les
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hautes fréquences a 1014 cm-! a 20°K a cause de l'abaissement de la température.
Enfin, la bande v4(A)) est trouvée de trés faible intensité. Ces deux études montrent
ainsi que les liaisons hydrogeénes du cristal forcent les atomes d'hydrogéne de l'urée a

étre dans le plan OCN,.

3. L'UREE EN SOLUTION AQUEUSE

3.1. Spectre Infrarouge de I'urée en solution aqueuse

3.1.1. Introduction

La réflexion totale atténuée[20] (ATR) encore appelée IRS (Internal
reflection spectroscopy) a été choisie pour I'obtention des spectres infrarouges de I'urée
en solution aqueuse. La réflexion interne se produit lorsqu'll y a propagation d'une onde
d'un milieu d'indice n, plus réfringent vers un milieu moins réfringent d'indice n;. Les
lois de Descartes relient I'angle de réfraction 6, a I'angle d'incidence 0, suivant I'égalité:

n, sin®, = n, sinH,.

Solution d'urée
0 ' : indice n,
L 2 ! !
! 4L »— l
0 : e} : I
] !
cristal
indice n,
. n ) n . n
sinf, < = sin@, =% sinf, > %
n, n, n,

Figure 5: Réflexion du faisceau infrarouge suivant I'angle d'incidence 0,
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) n . . . .
Lorsque sin@, < —%, la plus grande partie du faisceau infrarouge est transmise et lorsque
n,

sin@, > 2—2—, la plus grande partie du faisceau infrarouge est réfléchie (Figure 5). Dans ce
n,

cas, une onde évanescente ayant méme fréquence que la radiation totalement réfléchie
et dont l'amplitude diminue logarithmiquement persiste au dela de l'interface dans le
milieu absorbant d'indice n,. Cette onde interagit avec le milieu absorbant juste au dela
de l'interface conduisant a une atténuation de la radiation réfléchie. Le spectre de la
radiation totalement réfléchie est semblable au spectre d'absorption infrarouge

conventionnel. La pénétration effective de I'onde évanescente est proportionnelle &

1

: n
sin’@, —| —2
nl

2 12

Cette expression montre que l'intensité des bandes augmente quand 6; diminue et que
des fluctuations de l'indice de réfraction du milieu n, peuvent entrainer une distorsion
des profils de bandes. Les intensités infrarouges correspondent a la pénétration de
quelques microns dans la substance absorbante et sont indépendantes de I'épaisseur de

I'échantillon. Ce dernier point est un avantage non négligeable.
3.1.2. Mode opératoire

Un spectrométre a transformée de Fourier du type IFS 45 Brucker équipé d'un
détecteur MCT refroidi a la température de l'azote liquide a permis l'obtention des
spectres infrarouges avec une résolution de 2 cm-l. Le spectrométre est couplé a un
micro-ordinateur pour la récupération des données. Un cristal rectangulaire de ZnSe
dont les fréquences de coupures sont 750 - 5000 cm-! a servi de support a la solution.
Le nombre d'accumulations pour l'obtention des spectres est 32. Plusieurs solutions ont
été préparées de concentration 1/10, 1/20, 1/30 et 1/40 en fraction molaire. La solution
aqueuse d'urée est déposée sur le cristal sur une épaisseur de 2 mm environ. Plusieurs

réflexions dans le cristal permettent d'augmenter l'intensité absorbée.

(FY]
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3.1.3. Spectres infrarouges

Le spectre de l'eau pure (Figure 7) a d'abord été enregistrée comme référence,
gardée en mémoire puis soustrait afin de ne garder que les bandes infrarouges
caractéristiques de l'urée aqueuse (Figure 6). Les pics dans la région 3000-3600 cm-!
sur le spectre infrarouge de l'urée (Figure 6) peuvent étre attribués aux élongations
symétriques et antisymétriques des liaisons N-H mais peuvent aussi provenir des
problémes de soustraction des bandes de stretching OH a cause de I'absorption totale de
l'eau dans cette région. Les spectres de l'urée a différentes concentrations sont présentés

sur les figures 8 et 9.
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Figure 6: Spectre infrarouge de I'urée a 20°C. Fraction molaire 1/20
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Figure 7: Spectre infrarouge de I'eau 4 20°C e
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Figure 8: Spectre infrarouge de I'urée a 20°C.

Fractions molaires 1/10, 1/20, 1/30, 1/40
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0,08

Absorbance

-..
-+
L.

-0,02 4\‘ —+ f } } }

800 1050 1300

Fréquence en cm-!
Figure 9: Spectre infrarouge de I'urée a 20°C.

Fractions molaires 1/10, 1/20, 1/30, 1/40
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Tableau 6: Attribution des bandes infrarouges

fréquences (cm1) Bandes Attribution des bandes

760 vs(A1) et vo(Br) déformation de squelette

1030-1060 v4(Ap) et v(By) V(CN) + p(NH,)
1159 vs(Bp) P(NH,)
1464 v7(B2) V(CN)
1600 vo(A1) v(CO) + B(NH,)
1627 ve(B2) B(NH,)
1680 vi(A1) v(CO) + v(CN) + B(NH,)

Les figures 8 et 9 montrent que la bande v4(A;) attendue vers 1005 cm-! est de

faible intensité et n'est pas bien visible a cause du recouvrement avec d'autres bandes a

plus hautes fréquences. Afin de mettre en évidence cette bande, nous avons décomposé

la région spectrale 800-1300 cm-! en plusieurs bandes de paramétres ajustables a l'aide

du programme "Curvefit" du logiciel "Spectra-Calc". Nous avons choisi la solution de

fraction molaire 1/20 pour la décomposition.

3.14. Décomposition spectrale

Les fonctions qui ont permis de reproduire le profil spectral expérimental sont

de la forme:

gaussienne:

lorentzienne:

mixte lorentz-gauss:

2

Glo)= Iexp{— In2
Avi,

((‘)“030)2:‘
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Le programme "Curvefit" ajuste les parametres suivants:
* la largeur a mi-hauteur: Av,,

* la fréquence du maximum de la bande: o,

*le pourcentage "/ " de caractére lorentzien.

affinement des ‘
parametres
\j
modc'hsau.on comparaison avec ajustement
mathématique le spectre expérimental

T

Pour chaque bande:

mtensité estimée

fréquence du maximum
largeur a m+hauteur

forme ( gauss, lorentz, mixte )

Parameétres de départ estimés -

Chapitre I1

spectre
simuké

'

Pour chague bande:

mtensité

fréquence

largeur a mi-hauteur
profil (gauss, lorentz...)

Parameétres ajustés

Figure 10: Principe de la décomposition spectrale
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Figure 11: Spectre infrarouge fraction molaire 1/20 . Décomposition avec trois

courbes lorentzienne-gaussienne

Tableau 7: Décomposition avec trois courbes

fréquences largeur a mi-hauteur | caractéere lorentzien /¢ hauteur des pics
cm-! cm-! (%)
1159,2 56,7 100 0,06
10642 51,7 75 0,011
1013,0 96,7 100 0,012

La décomposition de la région spectrale 800-1300 cm-! (Figure 11) montre que
I'épaulement vers 1030-1060 cm-! est la somme d'une bande a 1013 cm-! attribuée a
I'¢longation en phase des liaisons C-N et d'une bande plus large dont le maximum a
1064 cm-! est caractéristique de la rotation des NH, (Tableau 7).

A priori, la décomposition d'un massif en plusicurs bandes de vibration par des
programmes informatiques ajustant plusieurs paramétres peut admettre plusieurs

solutions suivant les données initiales entrées dans le programme. Cependant, un
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rapport signal/bruit élevé et de multiples décompositions en partant de parameétres

initiaux différents permettent de conclure sur la validité des parametres ajustés.
3.1.5. Conclusion sur les spectres infrarouges

Les spectres infrarouges de l'urée en solution aqueuse montrent que la bande
v4(Aj) est de tres faible intensité. Ceci montre que la variation du moment dipolaire
pour cette vibration est tres faible. Les spectres infrarouges de l'urée en solution
aqueuse confirment ainsi I'importance de la délocalisation électronique de la liaison &
sur I'ensemble de la molécule et I'équivalence des groupes NH, et de 1'atome d'oxygene
pour cette vibration. Les constantes de forces des liaisons C-N et C=0, de méme ordre
de grandeur dans le cristal, viennent appuyer l'attribution de cette bande a la vibration
en phase des liaisons C=0 et C-N. La bande v4(A;) a ainsi été attribuée a la respiration
du squelette N,CO de l'urée. Aucun déplacement de fréquence n'a été observé avec la

variation de concentration pour cette bande ainsi que pour les autres bandes du spectre.

3.2. Spectre Raman de I'urée-h, et de l'urée-d,

3.2.1. Spectre de I'urée-h,

Les spectres Raman de l'urée ont €t€¢ obtenus a l'aide d'un spectrometre
monocanal muni d'un triple monochromateur. La raie 5145 A d'un laser Spectra-Physics
a argon ionis¢ a été utilisée avec une puissance de 250 mW pour exciter la solution
d'urée. L'installation qui a permis d'obtenir ces spectres est présentée au chapitre IIL
Lorsqu'on augmente la concentration, On pourrait sattendre a ce que le rapport
signal/bruit augmente cependant, celui-ci diminue (Figures 12 et 13). Nous avons
attribué cette diminution a des courants de fluctuation de concentration importants en

solution concentrée.
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Figure 12: Spectre de I'urée-h4 a 20°C. Fraction molaire 1/5
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Figure 13: Spectre de I'urée-h4 a 20°C. Fraction molaire 1/40
3.2.2. La bande v4(A;)

A température ambiante, en comparant la bande v4(A;) de l'urée-h; pour les
solutions de fraction molaire 1/5 et 1/40, il apparait que la bande est déplacée de 1 cm-!
vers les basses fréquences lorsque la concentration augmente (Figure 14). Aucune
variation de la largeur a mi-hauteur n'a été observée en fonction de la concentration.
Ceci est en bon accord avec les résultats de Nakanishi et a/[21] qui ont trouvé un
déplacement de fréquence un peu inférieur 2 1 cm-1. Cette bande est donc peu sensible

a l'effet de concentration.
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Figure 14: Bande de l'urée a 20°C. Fraction molaire 1/40 (a) et 1/5 (b)
3.2.3. Région spectrale 1300-1800 cm-!

Une étude en fonction de la concentration de la région spectrale 1300-1800 ¢cm-1
montre que la bande a 1600 cm-! attribuée a la déformation angulaire des NH, et a
I'élongation de la liaison C=0O se déplace vers les basses fréquences lorsque la
concentration augmente de méme que la bande a 1450 cm-! (Figure 15). Ce
déplacement pourrait étre di a l'influence de la liaison hydrogéne; en effet, la liaison
hydrogene est prévue déplacer les bandes d'élongations C=0O et C-N vers les basses
fréquences et augmenter la fréquence des bandes correspondant a la déformation
angulaire des NH,. Ces légers déplacements de fréquence ne sont pas facilement
interprétables puisquen solution diluée comme en solution concentrée, l'urée forme
avec l'eau de nombreuses liaisons hydrogénes. Ces déplacements de fréquences
pourraient aussi étre la conséquence d'interaction entre molécules d'urée en solution
concentrée. Aucune variation de fréquence pour la bande a 1690 cm-! attribuée a

I'¢longation C=0, C-N et a la déformation angulaire des NH, n'a été observée.
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Figure 15: Spectres de 1'urée aux fractions molaires 1/5 (c), 1/20 (b), 1/40 (a)
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3.2.4. Région spectrale 2500-4000 cm-1

Chapitre 1]

oo g

o0
3=
«
St
=
=
2]
O
=
[72]
=1
2 oo
[=
—t
2500

En solution diluée,

antisymétriques sont principalement visibles (Figures
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Figure 16: Bandes de vibration des NH,.

Les <¢longations

Concentration 1/5 (a), 1/10(b), 1/40 (c), 1/80 (d)

16 et

liaisons OH symétriques et

17). Lorsque la

concentration augmente, les élongations symétriques et antisymétriques des liaisons NH

se superposent aux vibrations de 1'eau (Tableau 8). La décomposition du massif de l'eau

a 3200-3500 cm-! montre trois courbes (Figure 18) dont deux ayant une profil trés

asymétrique et correspondant aux €élongations symétriques et antisymétriques des O-H.

Tableau 8: Attribution des bandes de "stretching' N-H de l'urée

attribution symétrie Hadzi[13] Saito[12] Duncan[11]
v,(NH2) A 3503 3485 3458
v(NH2) 3390 3352 3353
v,(NH2) B, 3503 3485 3453
v(NH2) 3390 3352 3361
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Figure 17: Elongations symétriques et antisymétriques des liaisons N-H
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Figure 18: Bandes de I'eau. Elongations OH symétriques et antisymétriques a 20°C

L'influence de la haison hydrogene sur 1'élongation NH est difficile a mettre en

¢vidence en raison du recouvrement avec les bandes du solvant. La liaison hydrogene
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NH---O est attendue influencer le profil spectral en élargissant fortement les bandes N-H
et en déplagant ces bandes vers les basses fréquences. Expérimentalement, aucun

déplacement de fréquences n'a été visible avec la variation de concentration.
3.2.5. Spectre Raman de 1'urée-d,

Nous avons obtenu le spectre Raman de I'urée-d4 par substitution isotopique a
partir de cristaux d'urée-hy dissous dans D,O (Figure 19). La dissolution de 0.083 g

d'urée-hy dans 1 cm3 de DO (pure a 99,9%) permet d'obtenir la fraction molaire 1/40.

Figure 19: Réaction de substitution hydrogéne-deutérium

Le tube de verre contenant la solution d'urée deutérée a été cellé afin d'éviter
toute intrusion de vapeur d'eau. A partir des attributions spectrales faites par Saitof12],
on peut voir que la substitution isotopique s'est produite majoritairement mais que celle-
ci n'est pas totale. Il y a un équilibre en solution (Figure 20).

Finer et al ont trouvé a partir des spectres RMN[22] que les échanges de protons
entre I'cau et l'urée sont assez lents a pH = 7 mais que la vitesse d'échange augmente
fortement avec les variations de pH ce qui montre que cette réaction est catalysée par

les acides et les bases[22].
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Figure 20: Spectre Raman de l'urée-d,

Les bandes supplémentaires provenant des molécules d'urée partiellement deutérées
urée-d;, urée-d,, urée-d; sont celles a

960 cm-!: 3ND (déformation ND) pour l'urée-d;.

1050 cm~1:3ND pour I'urée-d;

1212 cm-1: B(ND») pour l'urée-ds.

3.3. Conclusion

A Tétat cristallin, la bande v4(A1) 4 1005 cm-! a été attribuée a I'élongation en
phase des liaisons C-N par un calcul de champ de force utilisant la méthode G F de
Wilson. Cette bande a été également attribuée a la respiration du squelette de l'urée en

raison de la délocalisation électronique de la liaison © du carbonyle, des doublets non
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liants des atomes d'azotes et de I'équivalence de masses des groupes NH, avec celle de
l'atome d'oxygene. En infrarouge, l'intensité trés faible de la bande v4(A1) montre que le
moment dipolaire induit est trés faible pour cette vibration. En Raman, la bande v4(A1)
est tres intense: la variation de la polarisabilité est trés forte pour cette vibration. A
température ambiante, cette bande se déplace légerement vers les basses fréquences
lorsque la concentration augmente, sans variation de la largeur a mi-hauteur. Dans le
mode de vibration totalement symétrique, l'urée peut donc étre considérée comme une
molécule pseudo-toupie symétrique aplatie dont la symétrie est proche de I'anion CO;2-,

Dans le chapitre 5 qui concerne la réorientation de la molécule d'urée, le profil
de la bande v4(A;) sera exploité en supposant que la molécule d'urée appartient au
groupe de symétrie ponctuel D3;. Ceci permet 'emploi d'un formalisme mathématique

plus simple pour décrire la réorientation de cette molécule.
3.3.1. Table de corrélation

La table de corrélation des groupes C,, et D35 donne pour le mode A;(C,p):

A(Cap) > A'1(D3p) + E(D3p)

Les tenseurs de polarisabilité s'écrivent[23] pour les modes A, A"y et E":

A(D,,) a E'(D,,) : -a et |a

Pour le mode de vibration A'|(D34), le moment dipolaire induit par les variations

du tenseur de polarisabilité est selon I'axe C3. Pour le mode doublement dégénéré £, le
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moment dipolaire induit est perpendiculaire a l'axe C3 (Figure 21). Cette composante
est supposée négligeable si on suppose l'urée appartenant effectivement au groupe de

symétrie D3y,

AXeC3 7

moment dipolaire mdut
A pour le mode A'{

—

y

moment dipolaire induit
pour k mode E'

Figure 21: Moments dipolaires induits pour les modes A'; et E'

3.3.2. Représentation graphique de I'asymétrie de I'urée

La Figure 22 proposé par J.-C. Leicknam et Y. Guissani[24],[25] permet

d'évaluer l'importance de l'asymétrie de la molécule d'urée.
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~a—— urée (0,070,0,928)

S

(0;0) (1,0

>

X=1-Ia/Ib

Figure 22: Représentation des rotateurs moléculaires

Toutes les molécules asymétriques sont contenues dans le triangle SDL. Les
pointes de ce triangle représentent les trois cas limites toupie sphérique (S), toupie
symétrique aplatie (D), molécule linéaire (L). Toutes les toupies symétriques alongées
se trouvent sur le segment SL, les toupies symétriques aplaties sur le segment DL. La
position de l'urée est indiquée ainsi que ses coordonnées en considérant ses trois
moments d'inertie I;<Ip<lI; tels que

[,=7,366 10-39 g.cm?
[,=7,927 10-3% g.cm?
[.~15,293 10-39 g.cm?
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PARTIE EXPERIMENTALE

1. SPECTRES RAMAN VVET VH

1.1. Montage

L'installation permettant l'enregistrement des spectres Raman comprend une
source laser, une platine porte-échantillon, un triple monochromatateur, un
photomultiplicateur, un micro-ordinateur.

La source laser

La raie 5145 A d'un laser "Spectra Physics" 4 argon ionisé a été utilisé comme
source excitatrice.

La platine porte échantillon

La platine porte échantillon permet d'obtenir une focalisation optimale du
faisceau laser. La lumicre diffusée est recueillie a 90° du faisceau incident. Deux
miroirs additionnels renvoient la lumiére vers [I'échantillon et permettent ainsi
d'augmenter l'intensité diffusée (Figure 4). Deux sortes de porte-échantillon ont été
utilisés.

- Pour I'obtention des spectres a température ambiante et au-dessus, 1'échantillon a été
placé dans un cylindre métallique reli¢ a une résistance chauffante (Figure 1). La
température peut étre controlée par un régulateur qui assure une précision de £1°C.
Pour l'obtention des spectres a basses températures, nous avons utilisé une colonne a
double enceinte permettant une circulation d'eau froide dont la température est proche
de 0°C (Figure 2). Nous avons €galement utilisé un cryostat avec une circulation d'azote
gazeux pour obtenir une température inférieure a 0°C (Figure 3). La régulation du

cryostat permet une précision de +1°C.
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régulation
solution d'urée
—_—
N
N thermo-résistance
Laser ,

cylmdreﬂue &\\\\ Régulateur de température

T »

Four

chauffage

Figure 1: Coupe schématique du Four
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-

circulation d'eau
froide

vide partiel — 1

laser

solution d'urée

Figure 2: Coupe schématique de la colonne de refroidissement
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Le triple monochromateur

Le triple monochromateur est un "T 800 Coderg" dont le schéma optique est
présenté sur la figure 4. Les trois réseaux de cet appareil montés en additif permettent
de sélectionner une longueur d'onde S\ et d'explorer successivement les différentes
régions du spectre de diffusion. Chaque réseau a une focale de 800 mm et comporte
1800 traits/mm.
Le photomultiplicateur

Le photomultiplicateur convertit la lumiere sortant du spectrometre en un signal
électrique. Il est refroidi par effet peltier afin de diminuer le bruit thermique de la
photocathode et des dynodes. Un amplificateur a courant continu de grande impédance
d'entrée dont la constante de temps t peut étre choisie par l'utilisateur permet de
recueillir le courant anodique du photomultiplicateur. Le choix d'une constante de
temps T élevée permet de diminuer le bruit de fond. L'amélioration du rapport
signal/bruit est proportionnelle a NS
Un micro-ordinateur

Un micro-ordinateur Apple couplé au spectrométre permet la récupération des
données et I'accumulation de spectres. Pour n balayages successifs, le rapport signal sur

bruit (noté signal/bruit) est ainsi amélioré dans un rapport Vn.

Les spectres Raman monocanals polarisés ont ét€ pris dans les deux
configurations VV et VH a l'aide d'un polariseur ne laissant passer que la composante
verticale du champ électrique E incident (direction SEV) ) et d'un analyseur permettant de

)

Y . . , . . . ( (h .
recueillir la radiation diffusée suivant la direction €y ou €y (Figure 5).
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lser V

solution

Figure S: Intensités polarisées suivant les directions VV et VH

1.2. Gamme de températures utilisées.

Comme l'urée se dégrade au-dessus de 60°C, il n'est pas possible de faire une
étude précise des profils de bandes du spectre de l'urée en solution aqueuse a des
températures supérieures. Le risque de dégradation est de plus accru par la focalisation
du laser qui augmente localement la température de I'échantillon et par les temps
d'enregistrement assez longs que nous avons pris. Au-dela de 50°C, nous avons
remarqué que la ligne de base variait au cours des accumulations successives et nous
n'avons pas €té au-dela de cette température. L'urée se dégrade en CO; et NH3 de fagon

irréversible[ 1], [2] en deux €tapes:

CO(NH,), == N}—[4+ + OCN "
OCN "~ + H3O+ === NH; + CO,

La colonne permettant une circulation d'eau froide (Figure 2) est reliée a une
bain thermostaté et permet d'obtenir une température de 0°C. Pour la fraction molaire
1/10, un cryostat a ét¢ utilisé pour obtenir une température de -4°C (Figure 3) proche de
la température de cristallisation de la solution. La gamme de température pour I'étude

de l'urée en solution aqueuse est donc assez restreinte comprise entre -4°C et 50°C.

63



Chapitre 111

1.3. Choix des concentrations

Nous avons exprimé les concentrations des solutions en fraction molaire. La
notation que nous avons employé permet ainsi de connaitre le rapport entre le nombre
de molécules d'urée et le nombre de molécules d'eau. Nous avons pris les spectres
Raman des solutions de fraction molaire 1/60, 1/40, 1/20, 1/10 et 1/5. Cependant, & la
fraction molaire 1/60, le rapport signal/bruit est trop faibie pour l'obtention de profils de
bandes VH exploitables (Figures 10 et 12). A la fraction molaire 1/5, le rapport
signal/bruit est faible en raison des fluctuations de concentration au sein de la solution
et la ligne de base varie entre deux accumulations successives. Pour ces raisons, nous
n‘avons obtenu de résultats exploitables que pour les fractions molaires 1/10, 1/20, 1/40

et 1/60.

1.4. Caractéristiques des enregistrements

Le but de notre travail est d'obtenir le profil de la bande v4(A;) dans les deux
configurations VV et VH avec une grande précision afin de faire une analyse
quantitative de cette bande. Il faut pour cela déterminer avec précision la ligne de base
de cette bande, obtenir le rapport signal/bruit le plus élevé possible, veiller a ce que le
profil de cette bande soit le plus proche possible du profil réel; ceci nécessite de choisir

une constante de temps T et une ouverture de fentes pour le spectrometre bien adaptées.
1.4.1. Rapport de dépolarisation

Afin d'obtenir les composantes isotrope et anisotrope de la bande v4(Ay), 1l est

nécessaire d'enregistrer les configurations VV et VH dans les mémes conditions

experimentales et de déterminer le rapport de dépolarisation p = iﬂ Le rapport des
vv

intensités des bandes VV et VH montrent que la bande v4(Ay1) est fortement polarisée
(Figure 6) avec un rapport de dépolarisation p = 0,01. Les caractéristiques
d'enregistrement seront donc choisies en fonction de la configuration VH qui est la plus

difficile a obtenir.
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3000 +
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Figure 6: Intensité relative des spectres VV et VH
1.4.2. Domaine spectral enregistré

Afin d'obtenir le profil de la bande v4(A}) vers 1005 cm-!, les spectres de l'urée
en solution aqueuse ont été enregistrés entre 800 et 1300 cm-1. La bande v4(Aj) se
recouvre avec une bande de faible intensité dont le maximum est vers 1065 cm-!. Cette
bande se recouvre également avec une bande a 1150 cm! (Figure 6). C'est pourquoi, il
faut enregistrer le spectre de l'urée jusqu'a 1300 cm-! afin de déterminer la ligne de base
de la bande v4(A1) (Figures 8 a 10). Pour une concentration donnée, tous les spectres
VV et VH ont été enregistrés dans les mémes conditions expérimentales. L'eau pure a

¢té enregistrée comme référence pour l'obtention de la ligne de base.
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1.4.3. Choix des paramétres du systéme.

1.4.3.1.  La constante de temps

La constante de temps t optimale doit étre inférieure a la valeur donnée par la

: f
relation T < — (1)
5V
ou fest la largeur des fentes en cm-! et V la vitesse de balayage en cm-1/min.

1.4.3.2. Choix de la largeur des fentes d'entrée du spectromeétre.

L'utilisation de fentes larges permet d'augmenter le rapport signal/bruit, mais
déforme le profil réel de la bande. Pour la longueur d'onde 5145 A, la résolution est
déterminée a partir de la largeur naturelle d'une raie du laser a 1577 cm-l. La largeur

des fentes doit étre choisie en fonction de la largeur de la bande. La formule empirique:

S 2
AVV = Avalil—(mj :l (2)

relie la largeur vraie des fentes Av, a la largeur apparente Av, en fonction de S qui est
la largeur a2 mi-hauteur de la fonction d'appareil[3]. La bande v4(A1) a une largeur a mi-
hauteur d'environ 20 cm-! et nous avons choisi une largeur de fentes de 600 um pour

enregistrer le spectre VH. Cette ouverture donne pour la longeur d'onde 5145 A une
Av,

résolution de 5,1 cm-1. Le rapport = 0,93 montre que I'¢élargissement di a la

a

largeur des fentes est de I'ordre de 10%.

1.43.3. Vitesse de balavage

Afin d'augmenter la constante de temps, nous avons €galement choisi une vitesse
de balayage lente de 4 ou 8 cm!/min pour l'enregistrement de la configuration VH.
Ceci permet de prendre une constante de temps de 5 ou 10 secondes et de diminuer
appréciablement le bruit de fond.

La configuration VV de plus forte intensite peut étre enregistrée avec une vitesse

plus rapide de 32 cml/min et une constante de temps plus faible. Compte tenu du
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domaine spectral large compris entre 800-1300 cm-1, la durée d'une accumulation est de
1 & 2 heures pour la configuration VH. Les spectres VV et VH ont été enregistrés en

prenant de 4 a 6 accumulations (Tableau 1).

1.4.3.4. La puissance laser

Nous avons d'abord choisi une puissance laser de 400 a 450 mW. Cependant, il
est apparu que le bruit de fond augmentait apreés quelques heures d'enregistrement. Il
semble qu'a cette puissance laser, ['urée se dégrade et nous avons pris en définitive une
puissance laser plus faible de 300 mW. Cette augmentation du bruit de fond est encore

plus visible lorsqu'on travaille a des températures supérieures a la température

ambiante.
Tableau 1: Caractéristiques des enregistrements
caractéristiques configuration VV configuration VH
avance en fréquence dw 0,5 cm-1 0,5 cm-!
balayage 32 cm-1/min-! 4 ou 8 cm-1/min-!
largeur de fentes 600 um 600 um
résolution spectrale 5,1 5.1
constante de temps 1 10 ou 5
nombre d'accumulations 4a6 4a6
durée d'enregistrement de 1 ha 1h30 de6a8h

1.5. Spectres Raman VV et VH

L'obtention des profils VV et VH de la bande v4(A1) nécessite la soustraction
des bandes spectrales a 1065 et 1150 cm-! (Figures 7 4 12). Afin de déterminer avec une

grande précision le profil de la bande v4(A1), il faut éliminer le plus possible le bruit de
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fond qui se superpose au signal et déterminer la ligne de base. Un rapport signal/bruit
trop faible va entrainer de grandes incertitudes sur le profil de la bande v4(A}), surtout
dans les pieds de la bande. C'est pourquoi, nous n'avons exploité que les meilleurs

résultats que nous avons obtenus (Tableau 2).

Tableau 2: Spectres exploités

-4°C 0°C 20°C_ | 30°C | 40°C | 50°C
1/10 + + + - + -
1/20 + + + + +
1/40 + - +

1/60 - - -

- : spectre VV exploité.

+ : spectres VV et VH exploités.
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Figure 7: Spectre VV de l'urée a 20°C. Fraction molaire 1/20
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2. OBTENTION DES BANDES ISOTROPES ET
ANISOTROPES

Les spectres isotrope et anisotrope s'obtiennent par combinaisons linéaires des

intensités VV et VH:

Cependant, comme la bande v4(A1) est fortement polarisée (p = 0,01), nous avons fait

. N P 4
l'approximation 1., =I,,,. Nous avons ainsi négligé le terme —3—IVH.

2.1. La procédure suivie

Les spectres ont été enregistrés avec un micro-ordinateur Apple et ont été
transférés vers un PC compatible afin d'étre exploité. Les fonctions mathématiques du
logiciel "Spectra Calc" ont été utilisées pour l'obtention et I'affinement des résultats. Les
opérations nécessaires pour obtenir le profil de la bande v4(A1) sont la soustraction de
la ligne de base, un lissage du spectre par la méthode de Savitsky et Golay[4], la
décomposition de la région 800-1300 cm-! en plusieurs bandes a l'aide d'un programme
d'ajustement de courbes nommé "Curvefit" (voir page 41) et enfin la soustraction des
deux bandes larges dont les maxima apparaissent vers 1065 cm-! et vers 1150 ¢cm-!
(Figures 13 et 14). La procédure suivie pour la décomposition spectrale est la méme que

celle utilisée pour la décomposition des spectres infrarouges ATR (chapitre 2).

2.2. Résultats

Décomposition des spectres VV
Pour la décomposition spectrale (Figures 13 a 15), aucun paramétre n'a été
imposé. Nous avons trouvé que la bande de plus faible intensité attribuée a la rotation

des NH, (rocking) est gaussienne avec son maximum vers 1080-1090 cm-1. Cette bande
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est tres large et sa largeur a mi-hauteur augmente avec la température. La bande vers
1150 cm-! correspond aux vibrations v3(A;) et vg(Bz). La fréquence de cette bande
augmente légérement avec la température. Compte tenu des incertitudes sur les
parametres ajustés, on ne peut rien conclure sur la variation de sa largeur & mi-hauteur.
Enfin, les figures 13 et 14 montrent que la composante VV de la bande v4(Ay),
la plus intense du spectre Raman, est légérement asymétrique. le profil de cette bande a
été reproduit avec une fonction de caractére mixte lorentz-gauss. Cette bande se déplace
vers les basses fréquences lorsque la température augmente et sa largeur a mi-hauteur

augmente légérement d'environ 1 cm-! entre 0°C et 50°C (Tableaux 3 2 6).

Décomposition des spectres VH

Pour la décomposition des spectres VH, la bande attribuée a la rotation des NH,
est parfaitement visible (Figure 15). Cette bande a un profil gaussien et une largeur a
mi-hauteur d'environ 75 cm-! plus faible qu'en composante VV (Tableau 7). En
composante VH, La largeur a mi-hauteur de la bande v4(A;) augmente avec la
température et cette bande se déplace vers les basses fréquences comme en composante

VV.
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Figure 13: Décomposition spectrale du Spectre VV de I'uré a 20°C.
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Figure 14: Décomposition spectrale du Spectre VV de I'uré a 20°C.
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Tableau 3: Paramétres ajustés des spectres isotropes

Fraction molaire 1/10
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Température (°C)

Fréquences (cm-1)

-4°C 1008,0 1090,0 1157,7
20 1005,3 1090,9 1159,1
30 1004,7 1098,1 1159,5
40 1003,8 1091,1 1160,1
50 1002,9 1090,2 11599
Température (°C) Largeur a mi-hauteur
-4°C 20,4 67,7 52,7
20 219 91,5 42,9
30 21,8 110,1 42,2
40 22,12 116,9 413
50 21,8 95,9 43,0
Température (°C) Caractere lorentzien (%)
-4°C 53,5 0 20,8
20 55,4 0 62,5
30 57.8 0 62,7
40 56,3 0 48,6
50 61,8 0 62,4
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Fraction molaire 1/20
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Température (°C)

Fréquences (cm-!)

0 1006,9 1091,8 1157,6
20 1004,3 1086,13 11575
30 1003,8 1088.,9 1159,3
40 1004,1 1089,7 1159,3
50 1004, 0 1082,6 1160,5
Température (°C) Largeur 8 mi-hauteur
0 213 73,1 47.6
20 21,7 80,4 459
30 22,1 84,6 46,2
40 22,0 94,1 44,0
50 22,1 110,1 45,4
Température (°C) Caracteére lorentzien (%)
0 51,7 0 13,1
20 58,5 5 46,5
30 56,8 0 304
40 62,4 1 49,7
50 61,0 1 55,0
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Fraction molaire 1/40
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Température (°C)

Fréquences (cm-1)

20 1005,3 1089,5 11586

30 1004,6 1083,8 11584

40 1004,1 1081,6 11574
Température (°C) Largeur & mi-hauteur

20 21,8 86,1 43,4

30 21,7 80,3 42,46

40 22,1 80,6 46,1
Température (°C) Caractére lorentzien (%)

20 61,6 0 55,1

30 63,4 0 63,5

40 64,6 0 52,3
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Tableau 6: Paramétres ajustés des spectres isotropes

Fraction molaire 1/60

Chapitre 111

Température (°C) Fréquences (cm!)
20 1005,8 1098,8 11590
30 1005,1 1094,7 1158,7
40 1004,1 1086,3 1159,2
Température (°C) Largeur & mi-hauteur
20 222 106,3 42,8
30 21,6 102,5 45,34
40 22,2 125,0 45,6
Température (°C) Caractére lorentzien (%)
20 57,1 0 57,0
30 58,8 0 48,7
40 57,1 0 57,0
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Figure 15: Décompesition spectrale du spectre VH a 20°C. Fraction molaire 1/20




Tableau 7: Paramétres ajustés des spectres anisotropes

Chapitre [1]

Fraction | Température fréquences des bandes (cm™1)

molaire (°C)
1/10 20 1004,8 1067,3 1158,1
1/10 40 1004.0 1067.8 1158,0
1/20 0 1006,6 1067,6 11571
1/20 20 1004.,6 1066,0 11560
1/20 40 1004,3 1069,6 1159,0
1/40 20 10044 1067,1 1155,1
1/40 40 1003,6 1068,0 11580

Fraction | Température largeur a mi-hauteur (cm-1)

molaire (°C)
1/10 20 246 78,9 492
1/10 40 25,3 70,1 497
1/20 0 23,0 65,0 38,7
1/20 20 24,2 80,9 472
1/20 40 254 73,5 54,8
1/40 20 24,3 74,0 53,7
1/40 40 257 76,5 50,1

Fraction | Température Caractere lorentzien en %

molaire (°C)
1/10 20 68,4 0 82
1/10 40 70.8 0 100
1/20 0 56,0 40 86,7
1/20 20 74,8 0 95.6
1/20 40 93,2 0 100
1/40 20 90,8 0 81,1
1/40 40 87.4 0 100
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2.3. Les bandes isotropes et anisotropes

2.3.1. Comparaison des bandes isotrope et anisotrope

Apreés avoir soustrait les bandes vers 1070 et 1150 cm-!, on obtient les profils
VV et VH de la bande v4(A;) qui correspondent respectivement aux profils isotrope et
anisotrope. Nous présentons sur la figure 17 les profils VV et VH normalisés en
intensité. La bande VH est plus large que la bande VV (Figure 18) mais la différence
entre les largeurs a mi-hauteur VV et VH est faible. La largeur a mi-hauteur de la bande
VH augmente plus vite que la largeur a mi-hauteur VV avec 1'¢lévation de température
(Figure 16). L'incertitude sur les largeurs 2 mi-hauteur VH est plus élevée, de l'ordre de
0,5 cml, que lincertitude sur les largeurs a mi-hauteur VV. Ces incertitudes
proviennent principalement de l'erreur sur la ligne de base, des erreurs sur la
décomposition spectrale, des variations de températures estimées & + 1°C durant les

temps d'accumulation de 1 a 2 heures pour les spectres VV et de 6 a 8 heures pour les

spectres VH.
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W bande anisotrope —3—
25 4
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é 23
o

i ‘/\ﬂ——'—o
<

21 4+

20 — } + +

0 10 20 30 40 50 60

-
-

Température en °C

Figure 16: Largeur a mi-hauteur en fonction de la température.

Fraction molaire 1/20
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Figure 17: Bandes isotrope et anisotrope normalisées a 20°C. Fraction molaire 1/20
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Figure 18: Comparaison des largeurs a mi-hauteur des bandes isotrope et

anisotrope a 20°C. Fraction molaire 1/20
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2.3.2. Profils isotrope et anisotrope en fonction de la température

8000
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Figure 19: Bandes VV et VH a -4°C. Fraction molaire 1/10

La figure 19 montre les bandes isotrope et anisotrope pour la fraction molaire
1/10 a une température de -4°C. Les profils isotrope et anisotrope sont identiques a cette
température. Ceci confirme que la différence de largeur a mi-hauteur entre le spectre
isotrope et anisotrope a température plus élevée est due a un processus de réorientation
de la molécule d'urée (Figures 21 et 22). En effet, lorsqu'on est proche de la température
de cristallisation de la solution, les mouvements de réorientation au sein de la solution
sont extrémement lents et les profils isotrope et anisotrope sont indentiques. Enfin, 1l est
surprenant que des 0°C, pour la fraction molaire 1/10, on obtienne une différence de

profil entre les bandes isotrope et anisotrope (Figure 20).
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Figure 20: Bandes VV et VH a 0°C. Fraction molaire 1/10
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Figure 21: Largeur des bandes VV a 0°C(a) et 50°C(b)
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Figure 22: Largeur des bandes VH a 0°C(a) et 50°C(b). Fraction melaire 1/20

2.3.3. La bande a 1065 cm-1,

La bande de vibration a 1065 cm-! attribuée au mode B; et correspondant a la
rotation plane des NH, est bien visible en composante VH. En composante VV, cette
bande est ajustée vers 1090 cm~1 quelle que soit la température et la concentration. Le
programme "Curvefit" utilisé pour la décomposition spectrale détermine les meilleurs
parametres pour chaque bande de fagon a ce que la différence entre le profil du spectre
expérimental et le profil ajusté résultant de la somme des trois fonctions lorentz-gauss
soit la plus faible. Ce programme utilise la méthode des moindres carrés.

Comme cette bande est attribuée au mode B,, elle ne devrait pas étre visible en
composante isotrope. En raison du rapport de dépolarisation de la bande v4(A;), nous

avons supposé que l'intensité isotrope correspondait a l'intensité de la composante VV.
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La bande large dont le maximum apparait vers 1090 cm-! sur le spectre VV correspond

donc a l'intensité non soustraite EIVH. Comme il s'agit de la méme bande en

composantes VV et VH, nous avons imposé a la bande VV les mémes caractéristiques
qu'en composante VH: la fréquence du maximum a 1065 cm-!, une largeur 4 mi-hauteur
de 75 cm-! et un profil gaussien. Nous avons refait la décomposition spectrale en
permettant seulement a l'intensité de varier.

La comparaison des deux résultats montrent que le profil de la bande v4(A;)
reste le méme dans la partie basse fréquence. A haute fréquence, les différences sont du

méme ordre de grandeur que le bruit de fond (Figure 23).
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Figure 23: Profil isotrope de la bande v4(A) a 20°C.

Fraction molaire 1/20
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3. LES ETUDES EXPERIMENTALES SUR L'UREE EN
SOLUTION AQUEUSE

3.1. Les données thermodynamiques

L'urée est trés soluble dans l'eau[5] et les propriétés thermodynamiques des
solutions aqueuses d'urée sont bien connues aujourd'hui; les chaleurs de dilution[6], [7],
les capacités calorifiques[8], les coefficients dactivités[9], [10], [11], [12], les
densités[13], les viscosités[14] et les coefficients d'auto-diffusion[15] ont été déterminés
avec précision en fonction de la température et de la concentration.

Lors de la préparation des solutions aqueuses d'urée, nous avons constaté que la
réaction de dissolution est fortement endothermique. En effet, l'enthalpie de
solubilisation est de 3734 + 15 cal.mol-1 4 25°C. Pour qu'il y ait dissolution, il faut aussi
que l'enthalpie libre AG = AH —TAS soit négative; ceci implique une forte variation
d'entropie positive au cours de cette réaction. Cette variation montre une augmentation
du désordre lorsque les cristaux d'urée sont dissous dans l'eau.

Les solutions aqueuses d'urée possédent certaines propriétés particuliéres encore
mal expliquées du point de vue de la thermodynamique. Wetlaufer ef a/[16] ont montré
qu'a I'exception du méthane, les hydrocarbures €taient davantage solubles en solution
aqueuse d'urée que dans l'eau pure. L'urée a également la propriété de dénaturer les
protéines[17]. Comme les interactions hydrophobes jouent un rdle important dans la
conformation des protéines et des acides nucléiques, Wetlaufer e a/ ont expliqué la
dénaturation des protéines par un affaiblissement de ces interactions mais les
mécanismes qui gouvernent ces réactions sont encore mal connus. Plusieurs modeles

ont ét¢ proposés afin d'expliquer les propriétés de l'urée en solution aqueuse.
3.1.1. Modg¢le de Stokes

Le modele proposé par Schellman[18], Kreschek, Scheraga[19] et affiné par

Stokes[20] prévoit a partir des données thermodynamiques la formation d'une grande
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quantité de "diméres" urée-urée. Ce modéle suppose une série d'équilibres ou les
molécules d'urée s'associent entre elles, ce qui s'écrit comme:

U+U; - Uz

U +U; » U;z..
ou Uj est I'urée monomere, U, l'urée dimere, U un trimere...

Stokes conclue que 'urée se trouve principalement sous deux formes monomere
et dimére en solution aqueuse bien que selon lui, on ne puisse pas vraiment parler de
véritable liaison chimique entre molécules d'urée mais plutdt de fortes interactions
dipole-dipole.

Le modéle de Stokes a ¢été vérifié par Van Hook[21] avec des données
thermodynamiques plus précises. Van Hook montre que ce modele n'est plus valable
lorsqu'on est proche de la saturation bien que, jusqu'a une concentration de 20 m
(nombre de mole de soluté/kg de solvant), les différences entre le modéle et les résultats

expérimentaux sont faibles.
3.1.2. Modéle de Frank et Franks

Frank et Franks[22] ont expliqué les propriétés thermodynamiques de l'urée en
solution aqueuse a l'aide d'un modele a deux parametres physiques faisant intervenir
I'enthalpie de solubilisation AHg, et I'enthalpie libre AGg,. Ce modele se base sur une
modification de la structure de l'eau.

Ces auteurs supposent que l'urée, a cause de sa géométrie, ne peut se solubiliser
qu'en détruisant les liaisons hydrogeénes entre molécules d'eau. En supposant un
équilibre entre deux phases ou dans l'une les molécules d'eau sont organisées en
agrégats et dans l'autre les molécules d'eau sont plus "libres”, ils montrent que I'urée
déplace l'équilibre en faveur de l'eau "libre". Ce modele ne fait intervenir ni la
polymérisation de l'urée en solution aqueuse ni des interactions spécifiques eau-urée.

G. Walrafen[23] a comparé les intensités des bandes de stretching de la liaison
hydrogéne vers 150-175 cm-! pour des solutions d'eau pure et d'urée aqueuse. L'intensité

de la bande de stretching plus faible dans la solution d'urée que dans I'eau pure montre
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que le nombre de liaisons hydrogénes entre molécules d'eau a diminué et Walrafen

conclue que l'urée détruit la structure de I'eau.
3.1.3. Conclusion

Les modeles de Stokes et de Franks ne tiennent pas compte des interactions eau-
urée. Ces deux modeles montrent qu'il est possible, a partir des données
thermodynamiques, d'expliquer différemment la structure microscopique des solutions
aqueuses durée. Les données thermodynamiques, caractéristiques de [I'état
macroscopique, ne permettent pas de déduire de fagon certaine la nature des
interactions a I'échelle microscopique. D'autre part, Holtzer ef a/[24] ont montré qu'il
était toujours possible dexpliquer les variations d'enthalpie et d'entropie par un
changement de la structure de I'eau, quel que soit le sens de ces variations.

Enfin, puisque l'urée est une molécule polaire, il parait évident que la
diminution du nombre de liaisons hydrogenes entre molécules d'eau, montré par
Walrafen[23], est la conséquence d'une compétition entre la formation de liaisons

hydrogenes entre molécules d'eau et entre I'eau et l'urée.

3.2. Les données de la RMN

Finer et a/[25]ont étudi€ les propriétés des solutions aqueuses d'urée par la RMN
du proton et des isotopes 14N, 15N, 170 de I'eau et de l'urée. s discutent de la structure

du solvant, de l'existence du dimeére de l'urée et de la nature des interactions eau-urée.
3.2.1. Déplacement chimique du proton

Les déplacements chimiques des protons des deux especes eau et urée en
fonction de la température et dans la gamme de concentration 0-8M (8M correspond a
une fraction molaire de 1/4,4) ont été interprétés par une réduction du nombre de
liaisons hydrogénes entre molécules d'eau. Cette étude montre que les atomes
d'hydrogéne de l'urée deviennent moins blindés lorsque la concentration augmente
tandis que les hydrogenes de l'eau deviennent plus blindés. Ceci montre qu'il y a

formation de liaisons hydrogenes entre I'eau et l'urée.
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Les faibles variations du déplacement chimique du proton de l'urée (8¢
varie de 5,6 & 5,75) ont ét¢ interprétées par le fait qu'il n'y a pas d'auto-association entre

molécules d'urée.
3.2.2. Temps de corrélation

Le temps de corrélation rotationnel de I'azote noté t_ a été calculé a partir du

temps de relaxation spin-réseau T;N:

(V)" = (3/8)(1+ 17 /3)(2ne?qQ/ A)x,

ou €’qQ/ h est la constante de couplage quadrupolaire, 1 est le paramétre d'asymétrie
du gradient de champ ¢lectrique. Ce temps est trouvé relativement faible jusqu'a la
solution la plus concentrée (a 8M, 1, = 6,5 ps et a 2M, 1. = 3,5 ps) et a été interprété par
le fait que, méme en solution concentrée, il n'y a pas d'association urée-urée. L'argument
majeur de Finer er al/[25] est que si l'urée s'auto-associait abondamment en solution
concentrée, 1. devrait étre beaucoup plus €levé. Enfin, Finer et a/ ont conclu que les
associations eau-urée sont de faibles durées de vie et ne retardent que légérement la
réorientation de la molécule d'urée. Les échanges de protons assez lents confirment
¢galement que les liaisons hydrogenes eau-urée sont de courtes durées de vie.

Enfin, le temps de corrélation t. de l'azote a été interprété par Finer et a/
comme le temps de réorientation de la molécule a cause du caractére de double liaison

partielle de la liaison C-N.
3.2.3. La barriére rotationnelle C(O)-N.

L'énergie d'activation de la rotation de la liaison C(O)-N a été évaluée
expérimentalement a partir des spectres RMN a 13,5 + 0,25 kcal/mol[26]; Cette étude
confirme l'existence d'une barriere rotationnelle importante due au caractére de double
liaison partielle C(O)-N résultant de la délocalisation électronique de la liaison C=0 et
des doublets non liants des atomes d'azote. Cette délocalisation n'est possible que si les

hydrogeénes sont dans le plan contenant les atomes lourds O,C,N ou trés proches de ce
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plan. En effet, si on suppose que dans un état de transition, les hydrogénes sont dans un
plan perpendiculaire au plan N,CO (le plus éloignés possible du plan N,CO), la
délocalisation du doublet de l'azote serait compromise car ce doublet occuperait une
orbitale perpendiculaire a l'orbitale = du carbonyle.

Cette étude[26] montre également que l'addition d'eau au solvant initial
(diméthylformamide-diméthylsulfoxide) a pour effet de diminuer de moitié le taux de
rotation de la liaison C(O)-N. Les liaisons hydrogeénes entre l'eau et l'urée augmentent

I'énergie de résonance de la molécule d'urée et empéche la rotation de la liaison C-N.
3.2.4. Conclusion

Les expériences de RMN montrent qu'en solutions concentrées, il n'y a pas
d'auto-association entre molécules d'urée et qu'il y a prédominance des liaisons
hydrogénes eau-urée au détriment des liaisons hydrogenes entre molécules d'eau et
entre molécules d'urée. La grande solubilité de l'urée est en bon accord avec ce
résultat[5]. Les résultats de la RMN sont en bon accord avec le modele de Frank et
Franks qui proposent que l'urée déplace I'équilibre entre molécules d'eau "libres" et
constituées en agrégats.

Les expériences d'atténuation ultrasonique[27] sont en bon accord avec les
résultats de la RMN. Elles confirment que les agrégats de molécules d'eau ont disparu

en solution d'urée concentrée et qu'il n'y a pas d'auto-association entre molécules d'urée.

3.3. Déplacement de la bande v4(A) avec la concentration

Les déplacements de fréquence de la bande v4(A1) ont €té étudiés en fonction de

la concentration par Nakanishi ef a/[28].
3.3.1. Les résultats expérimentaux

Cette étude[28] montre que la variation de fréquence Avc.n de la bande v4(Ay)
est inférieure @ 1 cm-! dans une gamme de concentration allant de la solution
infiniment diluée et la fraction molaire 1/5. La fréquence de la bande v4(A1) est donc

trés peu sensible a l'effet de concentration. Pour les solutions de fraction molaire
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inférieure a 1/20, aucune variation de fréquence n'est observée, méme trés faible. Pour

les fractions molaires plus élevées, Avc.y varie linéairement.
3.3.2. Interprétation

La faible vaniation observée pour Avc.N jusqu'a la fraction molaire 1/20 puis la
décroissance linéaire ont ét¢ interprétées par la présence d'une coquille de solvatation
relativement stable autour de l'urée. A faible concentration, il n'y a pas de déplacement
de fréquence car I'environnement de la molécule d'urée reste le méme; la dilution ne fait
varier que le nombre de molécules d'eau entre les coquilles de solvatation. En solution
plus concentrée, le déplacement de la bande v4(A;) est dii a l'apparition d'interaction

entre molécules d'urée.
3.3.3. Solvatation de 'urée

Le nombre de molécules minimal & partir duquel les coquilles de solvatation
peuvent étre considérées comme isolées les unes des autres a été déduit des modeles de
dynamiques moléculaires[31], [32] et des expériences calorimétriques[29]. Orita er
al[30] ont montré par un calcul ab-initio que l'urée pouvait former jusqu'a 5 liaisons
hydrogeénes avec I'eau (Figure 24). Ces résultats ont ensuite été confirmés par Tanaka et
al[31] qui prévoit 5 molécules d'eau dans la coquille de solvatation de l'urée. Astrand er
al[32] ont trouvé en moyenne 5,7 molécules deau dans la premiére sphére de
solvatation de l'urée. D'autre part, les expériences calorimétriques[29] prévoient en
moyenne 5 molécules d'eau dans la premiére sphére de solvatation. Ces études
suggerent donc qu'il faut environ 15 molécules d'eau entre chaque coquille de
solvatation pour que l'urée soit entiecrement solvatée et d'apres Nakanishi[28], jusqu'a la

fraction molaire 1/20, les interactions entre molécules d'urée sont négligeables.
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4. CALCULS AB-INITIO SUR L'UREE ET SUR LES
COMPLEXES EAU-UREE ET UREE-UREE

4.1. La molécule isolée

La structure de la molécule d'urée a été calculée de fagon ab-initio par Van
Alsenoy et al[33], Meier et Coussens[34], Ramondo ef a/[35] et par Astrand et al[32],
[36]. Ces études montrent que l'urée n'est pas plane a I'état isolé et appartient au groupe
de symétrie C,. Ceci est en bon accord avec les résultats expérimentaux de Brown et

al[37] et de King[38].

Van Alsenoy et al ont calculé I'énergie de 4 configurations de I'urée dont 3 non
planes en prenant une base 4-21G. Ils montrent que la délocalisation de la liaison =
entraine une diminution de la longueur de la liaison CN et un allongement de la liaison
CO. Les calculs de Van Alsenoy ont été refaits par Meier et Coussens avec un jeu de
bases plus élevé 6-31G*. Meier et Coussens ont trouvé des angles de torsion plus faible.
Astrand et al[36] ont conclu que la symétrie C, de l'urée a I'état isolé est le résultat
d'une compétition entre la double liaison n délocalisée sur I'ensemble de la molécule
qui tend a imposer la structure plane et la répulsion des atomes d'hydrogénes trans.

Comme Meier et Coussens, Ramondo et al/ ont trouvé que le squelette de I'urée
N,CO est toujours plan dans la configuration la plus stable quelle que soit la base
utilisée. Ramondo ef a/ montrent aussi que l'orientation des groupes NH, influence
fortement la stabilit¢ de la molécule et que la rotation des groupes NH, autour de la

liaison C-N est fortement empéchée par la délocalisation électronique de la liaison 7.

Tableau 8: Moment dipolaire de la molécule d'urée

symétrie Meier et Coussens[34] | Astrand et a/[32] expérimental
CoHp 46D 467D en solution: 4.2 D [39]
C, 385D 399D gazeux: 3,83 D [38§]
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Tableau 9: Structures plane et tordue de I'urée isolée

Auteurs Meier et Coussens.[34] | Van Alsenoy et al[33] Astrand et al[36]
Bases 6-31G* 6-31G* MP2 MP?2

Structures (1) (2) (1) (2) 1) (2)
c=0 (A) 1.228 1.225 1.228 1.225 1.197 1.192
C-N(A) 1.374 1.389 1.374 1.389 1.358 1.372
N-H (A) 1.007 1.013 1.007 1.013 988 992
(NCN) (©) 114.4 113.0 114.4 113.0 115.3 114.26
(HNH) (®) 118.9 113.4 118.9 113.4 119.5 114.71
(NCO) (®) 122.8 123.5 122.8 123.5 122.36 122.87
Hi120NCO (°) 63.60 134 25
H.NCO (°) 116.4 145.8 166

(1) structure plane imposée a la molécule

(2) pas de contrainte imposée a la structure.
4.2. Les complexes eau-urée et urée-urée

4.2.1. les études ab-initio

La possibilité¢ de la formation d'un complexe eau-urée et urée-urée a été étudié
par Orita et Pullman[40], Tanaka er a/[41], [31], Astrand er al[32], [36], Cristinziano et
al[42], Hernandez-Cobos et al[43].

Orita et Pullman ont calculé I'énergie d'interaction eau-urée avec une base (7s,
3p, 3s) pour une molécule d'eau se trouvant dans trois régions possibles: autour de
'atome d'oxygene, de 'atome d'hydrogene cis et de I'atome d'hydrogéne trans. Dans la
région du carbonyle, I'énergie d'interaction est la plus basse. Lorsque la molécule d'eau
est impliquée dans les liaisons hydrogene O-Hy,, €t O-H g, les énergies d'interaction
sont du méme ordre de grandeur. Cette étude montre cinq sites assez équivalents

favorables a la formation d'une liaison hydrogene; I'urée peut ainsi former jusqu'a cing
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liaisons hydrogeénes en solution. Ces auteurs ont ensuite calculé la structure de la
coquille de solvatation de l'urée. Les résultats sont en bon accord avec ceux de
Cristinziano ef al[42] (Figure 24). lls ont également remarqué que les structures
électroniques de la molécule d'urée isolée et située dans sa coquille de solvatation sont
peu différentes car les attractions électrostatiques des molécules d'eau se compensent.
Cristinziano et al ont trouvé que les configurations les plus stables pour les
complexes eau-urée et urée-urée étaient cycliques. Ills ont ensuite étudié la molécule
d'urée en présence de 5 molécules d'eau afin de déterminer la structure de la premieére
sphére de solvatation. Ils concluent que les molécules d'eau sont fortement liées a l'urée
par liaisons hydrogénes mais ils soulignent que, vue le niveau de précision employé
pour le calcul, ce résultat ne peut €tre que qualitatif et ne rend pas forcément compte de

la structure réelle de la coquille de solvatation de I'urée.

TN
o’ oo

?

Figure 24: Coquille de solvatation de l'urée

Tanaka er al/[31] ont calculé plus de 800 configurations différentes pour le
complexe eau-urée en prenant une base STO-3G. Deux configurations sont trouvées
particulierement stables: une configuration linéaire ou la molécule d'eau est suivant
l'axe du carbonyle pres des atomes d'hydrogene frans et une configuration cyclique ou
la molécule d'eau est impliquée dans deux liaisons hydrogenes avec I'atome d'oxygene
et I'atome d'hydrogene cis de 'urée (Figures 25 et 26). Les régions en dehors du plan de

la molécule ne sont pas trouvées favorables a la formation de liaisons hydrogenes.
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Tanaka er a/[41] ont ¢galement calculé plus de 750 configurations différentes

pour le dimére de l'urée en prenant une base STO-3G. Le dimére cyclique est trouvé

plus stable que le dimere lin€aire (Figures 27 et 28). Tanaka ef a/ ont montré en prenant

plusieurs jeux de bases que celle-ci influengait fortement l'énergie d'interaction. Ils

remettent donc en question la validité du choix d'une base trop faible telle que STO-3G

(Tableau 10).

Tableau 10: Influence de la base sur I'énergie d'une configuration particuliére

Base

STO-3G

4-31G

3-21G

Energie ( kJ.mol-1)

-73.,8

-47,6

-830,3

Comme Tanaka, Astrand et al ont trouvé que la configuration la plus stable pour

le complexe eau-urée est celle ou la molécule d'eau est impliquée dans deux liaisons
p

hydrogénes, le tout en une configuration cyclique. Cette étude a été réalisée avec un

potentiel trés sophistiqué mais les résultats sont peu différents de ceux de Tanaka et a/

(Tableau 11).

H C H
¢ l
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Figure 25

Dimére cyclique eau-urée
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Figure 27 Figure 28
Dimére cyclique urée-urée Dimére linéaire urée-urée

Ramondo et a/ montrent que la liaison hydrogene contribue & une augmentation
de la longueur de la liaison C=0 et a une diminution de la liaison C-N; les constantes
de forces varient de fagon inverse aux longueurs des liaisons. Ils montrent aussi que,
lorsque la structure plane n'est pas imposée a la molécule d'urée et que la polarisabilité
est prise en compte, le complexe eau-urée est plus stable lorsque l'urée a une symétrie
C,. Cette étude remet donc en cause la structure de I'urée en solution aqueuse. A notre
connaissance, la structure plane de la molécule d'urée en solution aqueuse n'a pas été
prouvée; I'état liquide plus desordonné que I'état cristallin devrait permettre aux atomes
d'hydrogéne de se trouver en dehors du plan N,CO. A priori, il n'y a pas de raison pour
que la liaison hydrogéne eau-urée impose une structure rigoureusement plane comme a
I'état cristallin. Cependant, les calculs ab-initio montrent que la hiaison C-N a plus un
caractére de double liaison dans les complexes eau-urée qu'a 1'état isolé. Comme la
complexation avec l'eau augmente encore la barriere de rotation autour de la liaison
C-N et favorise la délocalisation électronique de la liaison © sur l'ensemble de la
molécule, ceci nous permet d'affirmer que les angles de torsions a I'état liquide sont

certainement plus faibles qu'a I'état isolé.
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Tableau 11: Energies d'interaction des complexes de 1'urée (kJ.mol-1)

Auteurs Tanaka | Cristinziano | Astrand Hernandes-Cobos
[31,[41]| [42) | [32).[36] [43]

complexe eau-urée -26 - -20 -
linéaire

complexe eau-urée -43 -33,9 -45 -32,2
cyclique

complexe urée-urée -30,1 - - -
lin€aire

complexe urée-urée -82.7 -43,1 91,5 -74.6
cyclique

4.2.2. Conclusion

De ces calculs, il apparait que les liaisons hydrogénes dans le cristal forcent les
atomes d'’hydrogene de l'urée a étre dans le plan OCN,. Lorsque l'on passe de I'état
isolé a I'état solide, le groupe de symétrie ponctuel de la molécule auparavant C,
devient C,p. Il n'y a pas abaissement du degré de symétrie comme on pourrait s'y
attendre[44] mais augmentation de la symétrie. A I'état liquide, la structure plane de la
molécule d'urée n'est pas prouvée. Cet état de la matiere permet certainement a la
molécule d'urée deffectuer des mouvements de torsion qui déplacent les atomes
d'hydrogeénes en dehors du plan N,CO. Pour le systeme eau-formamide (HoNCOH), des
calculs de chimie quantique ont montré que la molécule d'eau stabilise la configuration
plane par rapport a la structure tordue[45] et il est possible que 1'eau stabilise également
la structure plane de l'urée. Enfin, les études RMN[25] montrent en accord avec les

résultats des calculs ab-initio que I'eau augmente la barriere de rotation C-N.

5. AUTRE DECOMPOSITION SPECTRALE

En supposant que les deux formes monomere et dimere de l'urée existent en
solution aqueuse, nous avons essayé d'interpréter la 1égere asymétrie de la bande v4(Aq)
et de mettre en évidence le dimere de l'urée par une nouvelle décomposition spectrale.

Nous avons supposé que le profil la bande v4(A}) était la résultante de deux bandes
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attribuées respectivement au monomeére et au dimere et nous avons laissé le programme
"Curvefit" ajuster les paramétres de ces deux bandes. Le profil spectral entre 800-1300
cm-1 est alors reproduit avec non plus trois mais quatre fonctions lorentz-gauss.

Le profil de la bande v4(A1) varie trés peu en fonction de la température et
de la concentration; en conséquence, les caractéristiques des deux bandes sont
attendues varier faiblement. L'intensité relative des deux bandes donne le pourcentage
relatif d'urée monomere et dimére. Quelle que soit la température et la concentration,
nous avons trouvé les rapports 75%-25% +10% (Figures 29 et 30). Ainsi, nous n'avons
pas constaté de variations significatives des paramétres ajustés (Tableaux 12 a 14) et la

présence du dimere de 1'urée n'a pu étre confirmée par cette décomposition.

Tableau 12: Décomposition des spectres de fraction molaire 1/40

température (°C) fréquences des bandes (cm-1)
20 1000,8 1005,0 1062,7 1157,7
30 999,75 1004,9 1064,56 11589
40 999,51 1004,5 1066,5 1157,6
température (°C) largeur a mi-hauteur des bandes (cm'l)
20 32,0 19,4 132,2 448
30 292 19,6 1620 40,1
40 26,9 19,8 154,1 43,7
température (°C) % Lorentzienne
20 59,9 0 50,9
30 66,8 54,9
40 75,4 54,7

103




Tableau 13: Décomposition des spectres de fraction molaire 1/10

Chapitre 111

Température Fréquences des bandes (cm-1)
O
20 999,1 1006,4 10659 1159,0
30 998.9 1005,6 1062,0 1159,0
40 1001,3 1004,4 1060,5 1159,6
50 1000,2 1003,4 1067,5 1159,8
Température Largeur a mi-hauteur des bandes (cm-1)
0
20 27,6 19,7 138,6 413
30 28,6 19,8 130,7 413
40 33,8 19,2 134,8 40,3
50 33,9 19,2 139,9 429
Température Caractére lorentzienne en %
0
20 0 59,0 0 75,0
30 0 61,9 0 79,6
40 0 58,5 0 72,1
50 0 63,8 0 70,0

3
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Figure 29: Décomposition spectrale du spectre VV a 20°C avec 4 courbes.
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Tableau 14: Décomposition des spectres de fraction molaire 1/20
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température (°C)

fréquences des bandes (cm-1)

0 1001,9 1008,2 1058,2 11575
20 998.,6 1005,2 1063,3 1157,8
30 9992 1004,5 1066,3 11585
40 1001,0 1004,7 1065,3 11593
50 1000,9 1003,3 10463 11592
température (°C) largeur a mi-hauteur (cm-1)
0 28,0 18,1 1242 45,2
20 29,6 19,3 128 43,6
30 30,6 19,9 141,3 44,3
40 32 19,5 145,0 43,7
50 37,5 19,8 135,6 45,6
temperature (°C) Caractere lorentzien en %
0 0 57,5 0 37,7
20 0 61,0 0 61,5
30 0 61,0 0 423
40 0 66,3 0 44,1
50 0 48,8 0 57,0
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Figure 30: Décomposition spectrale du spectre VH 4 20°C avec 4 courbes.
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Tableau 14: Décomposition des spectres anisotropes de l'urée

fraction température fréquences (cm-1)

molaire (°C)
1/10 20 999.0 1005,6 1064,5 1158,9
1/20 0 1002,8 1007,2 1065,4 1157.4
1/20 20 998,0 1004,0 1062,7 1156,5
1/40 20 988,2 1004,1 1064,9 1156,3
1/40 40 996,7 1003,8 1066,7 1158,2

Fraction Température Largeur a mi-hauteur (cm-1)

molaire (°C)
1/10 20 34,1 224 84,5 47,7
1/20 0 35,1 20,4 67,9 383
1/20 20 41,2 22,6 83,7 46,5
1/40 20 29.8 22,7 70,6 50,2
1/40 40 76,5 25,6 80,9 50,6

Fraction | Température Caractere lorentzien en %

molaire (°C)
1/10 20 gauss 68,0 21 84,9
1/20 0 0 574 22,7 84,4
1/20 20 gauss 63,0 449 87.1
1/40 20 gauss 88,1 100 67,7
1/40 40 gauss 56,3 1,6 100

Une étude similaire avec I'acétonitrile

Une étude similaire a été réalisée par Rowlen et Harris[46] sur I'acétonitrile
en solution aqueuse. Ces auteurs ont utilis¢ le méme programme "Curvefit" et ont
décomposé la bande de vibration vey a 2250 cm! en deux bandes attribuées

respectivement au monomere et au dimere de l'acétonitrile (Figure 31). Pour cette
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étude, 1'évolution du rapport des intensités des bandes en fonction de la concentration a

permis de conclure sur I'existence du dimere en solution concentrée.

+

8 8

NEC—“CH:;
8 &

dimére monomere

Figure 31
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Chapitre IV

BANDES ISOTROPES ET
ANISOTROPES

1. BANDES ISOTROPE ET ANISOTROPE DE L'UREE

1.1. Déformation due a la fonction d'appareil

Aprés avoir soustrait les deux bandes a 1065 et 1150 cm!, on obtient le profil
de la bande v4(A1) avec la déformation provenant de la fonction d'appareil. Comme
nous avons utilis¢ des fentes d'entrée larges pour le spectrométre (600um), il est
nécessaire d'effectuer une déconvolution de la fonction d'appareil afin d'obtenir le profil
"réel" de la bande. Le profil observé est le produit de convolution du profil "réel" par le

profil de la fonction d'appareil, ce qui s'écrit comme:

+o0

Lo (6) = [1(0)1, (0'-0) do 1)

—a0

Cette expression peut ¢galement s'écrire sous la forme

I, (0)= J'G(t).GA(t) exp(iot)dt

-0

ou les fonctions G(t) et G, (t) sont les transformées de Fourier des fonctions (o) et
I (0))
Par transformation de Fourier inverse, on obtient

G(0).6,(0)= 1, () expleiot)do = G, (1) @

Le profil réel de la bande est obtenu par une double transformation de Fourier (Figures

1 et2).
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Fréquence en cm-!

Figure 1: Déconvolution de la bande VV. Fraction molaire 1/20 a 20°C

Fréquence en cm™!

Figure 2: Déconvolution de la bande VH. Fraction molaire 1/20 a 20°C
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1.2. Calcul des moments

1.2.1. Définition

Le moment d'ordre n noté M(n) est par définition

+o

M(n) = [f(o)o-0,)"do 3

-0

ou f(co) est l'intensité de la bande normalisée et ®, la fréquence du barycentre de la
bande. Comme la bande v4(A;) est pratiquement symétrique, la fréquence o,

correspond au maximum d'intensité de la bande.
1.2.2. Calcul des moments d'ordre 2

La double transformation de Fourier sur un intervalle fini introduit une
oscillation dans les ailes de la bande. Ceci constitue une source d'erreur appréciable
dans le calcul du moment d'ordre 2 car celui-ci est trés sensible au choix de la ligne de
base. Il est cependant possible de calculer la valeur du moment d'ordre 2 sans passer par

la déconvolution du profil observé. Dans l'espace réciproque de Fourier, la fonction de

corrélation G (t) s'écrit comme le produit des fonctions de corrélation G ,,(t) par
G, (t). Les fonctions de corrélation isotrope et anisotrope observées s'écrivent:

G (1) =G (1).GA(t) (5)

G anso (1) = G2 (1)- G (£). G4 (1) (6)

Par transformation de Fourier des fonctions G, (t), G, (t) et G,(t), on obtient les

150

intensités I"(w), I (®), I, (®) dont les moments d'ordre deux sont

iso ? ~aniso

Miso((’o) = Tliso(w) ®’ do (7)
Maniso(o‘)) = flaniso(o‘)) 0)2 d()) (8)
M, (0)= fIA(m) o* do 9)
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On en déduit que:
M, (2)=MZ'(2)+M,(2) (10)
M, (2) = ME(2)+ M, (2)+ M, (2) (11)

La fonction d'appareil du spectrométre CODERG-T800 monocanal peut étre
assimilée a une fonction triangulaire dont la largeur a mi-hauteur Av donne la résolution
spectrale. Pour une ouverture de fentes du spectromeétre de 600 um, Av est égale a 5,1
cm-! et correspond a une valeur du moment de la fonction d'appareil: Ma(2) = 88 cm-2.
Pour chaque bande isotrope et anisotrope, la valeur du moment M(2) a été déterminée a
partir des profils spectraux non déconvolués et ensuite, le moment M (2) de la fonction

d'appareil a été soustrait.
1.2.3. Comportement du moment d'ordre 2 en fonction de la ligne de base

Il convient de s'assurer que le moment d'ordre 2 converge vers une valeur finie
lorsque l'on prend plusieurs intervalles centrés [-o, + ®] de plus en plus grands; ceci
confirme que la ligne de base a été correctement choisie[1]. Lorsque la ligne de base est

trop haute ou trop basse, le moment d'ordre 2 diverge (Figure 3).

M(2) ligne de base trop basse

ligne de basse trop haute

¥

fréquence w

Figure 3: Evolution de M(2) en fonction de la ligne de base
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1.2.4. Détermination des moments M(2) des bandes isotrope et anisotrope

La figure 4 montre la convergence du moment isotrope M(2) pour deux lignes de
base trés voisines. La courbe (b) est la conséquence d'un rehaussement de la ligne de
base de 1 unité arbitraire de la bande isotrope (Figure 5). Le moment M(2) est donc tres

sensible au choix de la ligne de base.

700 1

o\

[l

=]
L

500 +
400 1 b
300 4
200 1

100 +

Second moment isotrope

0 50 100 150 200 250
Fréquence en cm-!

Figure 4: Convergence du moment d'ordre 2 isotrope. Fraction molaire 1/20 a 20°C
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Figure 5: Bande isotrope a 20°C. Fraction molaire 1/20
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Figure 6: Moment M(2) isotrope et anisotrope en fonction de la fréquence

Fraction molaire 1/20 4 20°C

Tableau 1: Moment d'ordre 2 isotrope en fonction de la température

Température Fraction molaire Fraction molaire Fraction molaire
1/10 1/20 1/40
0°C - 400 -
20°C 430 420 450
30°C 440 - -
40°C 460 430 450
50°C 460 440 -
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La convengence du moment d'ordre 2 n'a pas toujours été¢ obtenue pour les spectres
isotrope et anisotrope a cause de l'incertitude provenant du bruit de fond qui se
superpose au signal, de l'erreur sur la ligne de base, et surtout de l'erreur sur la

soustraction des bandes de plus hautes fréquences (Tableaux 1 et 2).

500 T —@—1/20
—— 1/10
475 ¢ —A— 1140
e~ 450 ¢ A A
g
S a5 4
S
E 400
375 +
350 + { } t + —+ } !
0 10 20 30 40 50

Température en °C

Figure 7: Moment d'ordre 2 isotrope en fonction de la température

Tableau 2: Moments d'ordre 2 anisotrope en fonction de la température

Température Fraction molaire Fraction molaire Fraction molaire
1/10 1/20 1/40
20°C 720 700 800
30°C - 790 -
40°C 750 880 775

Dans le cas de l'urée, 1l est difficile de déterminer avec précision I'évolution de

M(2) en fonction de la température a cause de I'incertitude sur les valeurs des moments

M(2),,

[w——y

—

et M(2)anisﬂ. On constate cependant que les moments M(2)iSO et M(2)

aniso
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augmentent légérement avec la température. Ceci est en bon accord avec l'augmentation

des largeur & mi-hauteur des bandes avec la température.

2. FONCTIONS DE CORRELATION ISOTROPE ET
ANISOTROPE

2.1. Influence de la troncature dans la transformation de Fourier

La fonction I{(w) ne peut étre enregistrée que sur un intervalle spectrale
limité [®1, @3] ou, si l'origine des fréquences est prise par rapport au maximum de la
bande, sur un intervalle centré [-®, +®]. Ceci peut s'écrire sous la forme
I'(0)=1(0).R() avec R(w) = 1 sur [-o, +®] et R(®) = 0 en dehors de cet intervalle.

La fonction de corrélation expérimentale est le produit de convolution[2] de la fonction

sm(mt)
t

de corrélation réelle par une fonction . Pour cette raison, la fonction de

corrélation est déformée aux temps longs par des oscillations.

+w

Gexp(t) = Jl(m)exp(imt)dco = G,ée,(t

-

o 2sin(wt)

Nous avons €étudi€ le profil de la bande v4(Aq) sur un domaine de fréquences

centré allant de -150 a4 +150 cm-!, la fonction de corrélation est alors déterminée sur un

intervalle temporel fini comprisentre Oett_ = ou do est le pas en cm-! et ol

2ne do

tmax €St en seconde[3]. La résolution de la fonction de corrélation est donnée par le

T
rapport —.
®

Pour » = 150 cm'! et do = 0,5 cm!, le temps durant lequel la fonction de
corrélation G(t) garde un sens physique est de 10,6 ps et la résolution est de 0,1 ps. Le
pas temporel de la fonction de corrélation dépend de l'avance spectrale dw; I'incrément
"dt" de la fonction de corrélation a été déterminé par le rapport tmax/Ng ou Ny est le

nombre de points du spectre (Tableau 3).
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Tableau 3: Paramétres pour la transformation de Fourier

nombre de points N du spectre 600
dw (cm-D) 0,5

£ max (PS) 10,6

Ot (ps) 0,02

Le profil spectral réel est déformé par la fonction d'appareil. La figure 8 montre
que méme si les fonctions de corrélation gardent un sens physique jusqu'a 10 ps, la
détermination de la fonction G(t) n'est pas possible au-dela de 3 ps en raison de la

décroissance de la fonction de corrélation d'appareil.

G(t) appareil

<

[oN)

()
1

0,40 +

3

0,20 +

2

0,00 t T T T T ! T
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50

3

Temps (ps)

Figure 8: Influence de la fonction d'appareil sur la fonction de corrélation isotrope.

Fraction molaire 1/20 a 20°C
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2.2. Incertitude sur la décomposition spectrale

Au chapitre III, nous avions décomposé le spectre de l'urée entre 800 et 1300
cm-! avec 3 ou 4 bandes de paramétres ajustables. Comme le sens physique de la 4¢me
bande attribué¢e au dimere de 'urée est discutable, nous n'avons pas exploité les résultats
de la décomposition avec 4 courbes. Cependant, afin d'apprécier l'incertitude sur la
décomposition spectrale, nous avons comparé (Figures 9 et 11) les fonctions de
corrélation isotrope et anisotrope de la bande v4(A;) obtenues par les deux
décompositions. Les figures 10 et 12 montrent les bandes isotrope et anisotrope

provenant des décompositions spectrales avec 3 et 4 courbes.

1,00 1

0,80 +

>

0,60 + b

0,40 4

2

0,20 +

>

0,00 t t t t $ — —+

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50

> > 2

Temps (ps)

Figure 9: Fonction de corrélation isotropes. Fraction molaire 1/20 4 20° C

Décompositions avec 3 courbes (a) et 4 courbes (b)

—
[N
(W]



Chapitre IV
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Figure 10: Bandes isotropes obtenues avec 3 et 4 courbes ajustées.

Fraction molaire 1/20 2 20°C

i N . -
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Figure 11: Fonctions de corrélation anisotropes. Fraction molaire 1/20 a 20°C.

Décompositions avec 3 courbes (a) et 4 courbes (b)
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Figure 12: Bandes anisotrope obtenues avec 3 et 4 courbes ajustées.

Fraction molaire 1/20 a 20°C

2.3. Fonctions de corrélation isotrope en fonction de la concentration.

Les figures 13 et 14 montrent les fonctions de corrélation isotropes a 20°C et
40°C pour les solutions de fraction molaire 1/60 et 1/10. Ces fonctions se superposent
parfaitement et montrent qu'il n'y a pas de variation du profil avec la concentration. Ces
résultats sont en bon accord avec les résultats de la RMN qui montrent que méme aux

concentrations ¢levées, il n'y a pas d'auto-associations entre molécules d'urée.

—
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Figure 13: Fonctions de corrélation isotrope.
Fraction molaire 1/60 (b) et 1/10 (a) a 20°C
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Figure 14: Fonction de corrélation isotropes.
Fraction molaire 1/60 et 1/10 a 40°C
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2.4. Modg¢le pour la fonction de corrélation isotrope

2.4.1. Modéle de gauss-Markov

. . . t
La fonction mémoire exponentielle F(t) = exp(-—)

®

conduit a l'expression de la fonction de corrélation vibrationnelle (chapitre I):

G, (t)= e><p{-<]col(0)|2 >(rf [exp(-:—m)— 1} rmtj}

ou <jm1(0)]2> est le second moment de la bande isotrope dont les valeurs ont été
données précédemment. Le temps de corrélation 1, est une mesure de la perturbation.
Ce paramétre est déterminé en ajustant le profil de la courbe expérimentale a la

fonction ci-dessus (Figure 15).

M

0,8 +
0,6 1
04 1
0,2 1
0 $ + + e —
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Temps (ps)

Figure 15: Fonctions de corrélation isotrope expérimentale et ajustée.

Fraction molaire 1/20 a 20°C
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2.4.2. Parameétres 1, et 1,

Le comportement de t, et de 1, en fonction de la température et de la
concentration est difficile a déterminer en raison de l'incertitude sur les fonctions de
corrélation (Figures 16 et 17). De plus, les domaines de concentration et de température
pour les lesquels nous avons obtenus des résultats exploitables sont resteints. II semble

cependant que 1, et T, diminuent légeérement avec 'augmentation de la température.

Tableau 4: Temps de corrélation vibrationnelle

Fraction Température (°C) temps de corrélation T

molaire vibrationnel T, (ps) (ps)
1/20 0 0,722 0,250
1/20 20 0,691 0,148
1/20 30 0,671 0,118
1/20 40 0,668 0,148
1/20 50 0,669 0,140
1/40 0 0,678 0,142
1/40 20 0,675 0,142
1/40 30 0,677 0,128
1/40 40 0,671 0,131
1/10 0 0,681 0,131
1/10 20 0,636 0,087
1/10 30 0,653 0,142
1/10 40 0,653 0,143
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Figure 16: Temps de corrélation vibrationnelle en fonction de la température
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2.4.3. Type de modulation pour l'urée en solution aqueuse

La bande v4(A ) présente un caractére mixte lorentz-gauss et montre que pour la

relaxation vibrationnelle, le type de modulation de l'urée en solution aqueuse est
1

intermédiaire. Le rapport ¢ = <|(o1(0)|2 >E 1, =0,5 confirme que le type de modulation

est intermédiaire.

[1] G. Turrell, D. Leclerc, M. Aubin et E. Mushayakarara, J. Mol. Liquids, 27, 37

(1983)

[2] J. Lascombe et M. Perrot. Proceedings of the 6th international conference on Raman
Spectroscopy-Bangalore, India. p193 (1978)

[3] K. Venkata Ramana et Surjit Singh. Spectrochimica Acta, Ad4, 3, 277 (1988)
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Chapitre V

LA RELAXATION
ORIENTATIONNELLE

1. ORIGINE DE LA RELAXATION
ORIENTATIONNELLE.

1.1.Introduction

Pour observer un processus de relaxation orientationnel, il faut que les
mouvements de réorientation soient suffisamment importants en solution et contribuent
de fagon visible a 1'élargissement de la bande anisotrope par rapport a la bande isotrope.
Pour les solutions aqueuses durée, lorsqu'on est proche de la température de
cristallisation, les profils isotrope et anisotrope sont identiques. Lorsque la température
est supérieure a 0°C, la bande anisotrope est plus large que la bande isotrope et montre
qu'il y a un processus de relaxation orientationnelle. Cependant, les profils isotrope et
anisotrope de la bande v4(A;) sont peu différents méme a 50°C. En effet, l'urée en
solution aqueuse n'est pas un systeéme idéal pour la mise en évidence d'un processus de
relaxation orientationnelle: l'urée a un moment d'inertie élevé; c'est une molécule trés
polaire, suceptible de s'auto-associer a l'eau par liaisons hydrogenes. En solution

concentrée, ils peut y avoir interaction entre molécules d'urée.

1.2. Le moment orientationnel d'ordre 2

A partir des moments d'ordre 2 isotropes et anisotropes, Gordon a montré quef1]
dans T'hypothese ol les interactions solvant-soluté¢ étaient faibles, le moment

orientationnel d'ordre 2 obtenu expérimentalement par la différence:
M(2)rot = M(2)aniso-M(2)iso

i i+ kT
peut étre comparé a la valeur théorique de Gordon: M(2) = J(—J+I—)—~
€1
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En Raman:
M(2) = 6—11‘1

1

Les valeurs Raman de M(2);o; calculées par cette formule sont données dans le tableau

1 en fonction de la température. Expérimentalement, M(2).o¢ est estimé a 300 £ 150

cm-2 a une température de 20°C. Cette valeur est trés inférieure a la valeur théorique.

Tableau 1: Moments d'ordre 2 orientationnels

Température Valeurs théoriques pour l'urée
(°C) (cm2)
0°C 830
20°C 891
40°C 952
60°C 1012

2. LES SIMULATIONS

2.1. Introduction

Depuis une dizaine d'années, les simulations de dynamique moléculaire et
Y y

Monte Carlo se sont considérablement développées et occupent désormais une place

importante dans la physique et la chimie moderne. Ces simulations constituent souvent

une troisieme voie entre l'expérience et la théorie. Celle-ci ne peut pas toujours étre

développée lorsque les expressions mathématiques deviennent trop complexes. Ces

simulations permettent de reproduire les grandeurs thermodynamiques du systeme, les

fonctions de distributions radiales entre paires d'atomes et les propriétés dynamiques

dans le cas des simulations de dynamique moléculaire. Elles permettent de vérifier la

(98]
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validité de certaines approximations difficiles a prouver expérimentalement de méme
qu'elles permettent de changer des paramétres difficiles a faire varier d'un point de vue
expérimental .

L'urée en solution aqueuse est un systeme important du point de vue biologique
et plusieurs simulations ont été publiées. A ce jour, les principales grandeurs
thermodynamiques des solutions aqueuses d'urée ont ét¢ déterminées ainsi que la
fonction de distribution radiale obtenue par la diffraction de neutron[2]. En
comparaison avec les données expérimentales, il est donc possible de tester la validité
des potentiels intermoléculaires et de discuter de l'existence et de la stabilité d'un
complexe de l'urée en solution aqueuse, de méme que de l'influence de cette molécule

sur la structure de l'eau.

2.2. Simulations de Monte Carlo et de dynamique moléculaire

Dans les simulations de type Monte Carlo (MC), des positions successives sont
générées a partir d'une configuration initiale par une série de petits déplacements
aléatoires. L'énergie du systéme et les fonctions de distribution radiales des particules
peuvent €tre calculées en prenant la moyenne sur les configurations retenues. Cette
méthode ne prend pas en compte la dynamique du systeme et ne donne pas
d'information sur 1'évolution du systéme dans le temps.

Les simulations de dynamique moléculaire (MD) considérent explicitement
I'évolution du systéme en fonction du temps. Une configuration de départ est choisie en
assignant a chaque particule une position et une vitesse initiale. Les positions
successives sont ensuite obtenues en résolvant les équations du mouvement. La
dynamique moléculaire permet ainsi d'obtenir des informations sur la dynamique du

systeme.

2.3. Les simulations

Les simulations avec une seule molécule d'urée et un certain nombre de

molécules d'eau ont été réalisées par Kuharsky et Rossky[3],[4], Tanaka er «/[5], [6]
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Astrand et al[7]. Les simulations faisant intervenir au moins deux molécules d'urée ont
¢té réalisées par Tanaka et al[6], Cristinziano er al/[8] Boek et Briels[9], Hernandes-
Cobos et al[10]. Seul le potentiel de Kuharsky et Rossky[3] est semi-empirique, tous les

autres ont €t€ construits de fagon ab-initio.
2.3.1. Les simulations de Tanaka ef al

Les fonctions de distribution radiales montrent la présence d'une coquille de
solvatation autour de l'urée. Les fonctions ae distributions radiales de I'eau pure et de la
solution d'urée sont pratiquement identiques et montrent que la structure du solvant
n'est pas détruite par l'urée. Les résultats de Tanaka et a/ s'opposent donc au modéle de
Frank et Franks[11] (voir chapitre III).

Les fonctions d'auto-corrélation des vitesses montrent que l'effet d'inertie de
l'urée est important. Cette inertie est due a la masse de la molécule et aux interactions
avec les molécules d'eau avoisinantes. Le temps de corrélation de la fonction du
moment dipolaire est trés long (£ 20 ps) comparé aux temps de relaxation RMN et
Raman (3-5 ps). De plus, les coefficients de diffusion de l'eau et de 'urée sont inférieurs
aux coefficients expérimentaux. Il semble donc que le potentiel de Tanaka ef al soit

trop attractif.
2.3.2. La simulation de Astrand et al

Astrand et al ont employé une fonction potentielle sophistiquée. Comme Tanaka
et al, ils trouvent que l'urée ne perturbe pas la structure du solvant et s'opposent au
modéle de Frank et Franks[11]. La fonction de corrélation du moment dipolaire a une
décroissance trés lente avec un temps de relaxation trés long estimé a 81 ps. Les
coefticients de diffusion trop faibles comparés aux résultats expérimentaux montrent
que ce potentiel est trop attractif (Tableau 2). Les fonctions de distribution radiales de
Astrand et al ne sont pas en bon accord avec les fonctions de distribution radiales

expérimentales.
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Tableau 2: Coefficients de diffusion

coefficient de diffusion Astrand[7] |Tanaka [5] |Tanaka[6] |expérimenale
10-3 cm?2.s! (1) (2)

€au en solution 0,98 2,02 2,00 -2,6

eau dans la coquille de solvatation |0,65 1,83 1,86 -

urée 0,5 1,0 0,86 1,38

(1) simulation a dilution infinie.

(2) simulation dans une solution 8% molaire.
2.3.3. La simulation de Boek et Briels

En partant de la structure cristalline, Boek et Briels[9] ont calculé plusieurs
configurations de complexes urée-urée dont les deux plus stables sont les configurations
linéaire et cyclique (voir chapitre III). Dans une premiére simulation, ils placent 8
molécules d'urée de fagon a ce qu'elles soient le plus éloignées les unes des autres. Dans
la deuxiéme simulation, 4 complexes, les plus stables énergétiquement, sont placés dans
208 molécules d'eau. Les fonctions de distribution radiales montrent que méme en
veillant a ce que les complexes ne soient pas détruits pendant de temps d'équilibration
du systéme, ceux-ci disparaissent au cours de la simulation. Boek et Briels concluent
que le complexe de I'urée est instable en solution aqueuse. Iis estiment a 4,4 le nombre
de molécules d'eau dans la coquille de solvatation tandis que Astrand er al trouvent 5.7.
La simulation de Boek et Briels ne reproduit pas complétement la fonction de
distribution radiale expérimentale provenant de la diffraction de neutron; Boek et Briels
ont attribué¢ les différences a la troncature de la fonction dans la transformation de

Fourter.
2.34. La simulation de Cristinziano er al

Cristinziano et al[12] se sont plus particulicrement intéressés a la stabilité¢ du
complexe de l'urée en solution aqueuse. En mettant le complexe cyclique de l'urée au

milieu d'un agrégat constitué de 40 molécules d'eau et en prenant des conditions aux
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limites périodiques octaédriques, ils réalisent une simulation de dynamique moléculaire
NpT. Cette simulation montre que le complexe de l'urée est partiellement stable. Ce
résultat a été critiqué par Boek et Briels qui montrent en prenant plusieurs tailles pour la
boite de simulation que la stabilité partielle du complexe est un artefact di a la taille

limitée du systeme et a la symétrie imposée.
2.3.5. La simulation de Herndandes-Cobos et al

Cette derniére simulation de type Monte Carlo est en bon accord avec les
fonctions de distribution radiales expérimentales provenant de la diffraction de neutron
de Finney et Turner{2]. Hernandes-Cobos ef a/[10] ont souligné que des mécanismes
moléculaires relativement différents peuvent se produire suivant que l'urée est
concentrée ou diluée en solution aqueuse. En effet, la dénaturation des protéines ne se
produit qu'a des concentrations ¢€levées. Ces auteurs ont réalisé des simulations de type
Monte Carlo pour quatre concentrations différentes. Un grand nombre de configurations
(~100) a été pris pour l'obtention des moyennes statistiques. En comparant les énergies
et les fonctions de distributions radiales aux différentes concentrations, ces auteurs ont
montré que le nombre de liatsons hydrogenes entre molécules d'eau diminuait au profit
d'une association eau-urée. De plus, ces simulations montrent que la stabilité du
complexe de l'urée augmente avec la concentration. Les simulations précédentes n'ont
pas supposé que la stabilité du complexe pouvait varier en fonction de la concentration.
Hernandes-Cobos et al concluent a l'existence de complexes dans les solutions de
fraction molaire 1/20 et 1/10 et que les interactions eau-urée sont en concurrence avec

les interactions urée-urée.

3. LA FONCTION DE CORRELATION
ORIENTATIONNELLE

3.1. Symétrie de I'urée

Les seules molécules dont on puisse obtenir expérimentalement la fonction de

corrélation orientationnelle sont linéaires ou toupies symétriques. La fonction de
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corrélation orientationnelle décrit alors la réorientation de I'axe de symétrie d'ordre le

plus élevé de la molécule supposée enti¢rement rigide.

Cs t
o) 42

Plan de la moKcule

axe Z axe Z
Figure 1: Molécule d'urée dans I'approximation toupie symétrique

En considérant la molécule durée comme une molécule pseudo-toupie
symétrique, il est possible de décrire la réorientation de cette molécule par un vecteur
unitaire u(t) colinéaire a un pseudo-axe de symétrie C3 ( Figure 1). On suppose ainsi
que la molécule appartient au groupe de symétrie ponctuel D3, Le moment dipolaire
permanent de l'urée est suivant l'axe C=O mais le moment dipolaire induit dans
I'élongation en phase des liaisons C=O et C-N est suivant l'axe C3; En Raman, la
fonction de corrélation orientationnelle s'écrit en fonction du polynome de Legendre

d'ordre 2:

G e (1) = (P,[cos(t)]) = %<3(u(0).u(t))2 - 1> avec 8(t) = u(0).u(t)

3.2. Obtention de la fonction de corrélation orientationnelle GaRr

3.2.1. La fonction G,

. . - G
La fonction G,g s'obtient exp€rimentalement par le rapport G,, = —_Nous

iso

avons déterminé cette fonction a partir des fonctions G (t) et G, _(t) sans correction
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de la fonction d'appareil car celle-ci n'est pas nécessaire.

Les fonctions de corrélation Gog présentent des oscillations (Figure 3) que nous
avons attribuées au bruit de fond dans les pieds des bandes isotrope et anisotrope
(Figure 2). Comme un lissage trop fort déforme les profils de bandes, nous avons
reproduit les profils isotrope et anisotrope avec plusieurs gaussiennes. Ces gaussiennes
n'ont pas de signification physique mais servent seulement a reproduire les profils de
bandes expérimentaux (Figure 2). La transformation de Fourier des bandes ajustées
permet d'obtenir les fonctions de corrélation isotrope et anisotrope sans les oscillations

et la fonction de corrélation Gy peut étre déterminée a des temps plus longs (Figure 4).

200 -

100 ~

Intensité arbitraire

-150 -100 -50 0 50 100 150 200 250 300
Fréquence en cm-!

Figure 2: Lissage des bandes isotrope et anisotrope. Fraction molaire 1/20 & 20°C
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Figure 3: Fonctions de corrélation isotrope, anisotrope et orientationnelle

Fraction molaire 1/20 a 20°C
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Figure 4: Fonctions de corrélation isotrope et anisotrope lissées. Fonctions de

corrélation orientationnelles. Fraction molaire 1/20 a 20°C
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Figure 5: Fonctions de corrélation isotrope, anisotrope et orientationnelle.

Fraction molaire 1/20 a 0°C

0 } 1 t t t <+
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Figure 6: Fonctions de corrélation isotrope et anisotrope lissées. Fonctions de | Q)
_

corrélation orientationnelles. Fraction molaire 1/20 a 0°C

140



Chapitre V

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
Temps (ps)

Figure 7: Fonctions de corrélation isotrope, anisotrope et orientationnelle

Fraction molaire 1/20 a 40°C
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0 \\

L

Figure 8: Fonctions de corrélation isotrope et anisotrope lissées. Fonctions de

corrélation orientationnelles. Fraction molaire 1/20 a 40°C
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Figure 9: Fonctions de corrélation orientationnelles.

Fraction molaire 1/20 i 0°C(a), 20°C(b) et 40°C(c)
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Figure 10: Fonctions de corrélation isotrope, anisotrope et orientationnelle.

Fraction molaire 1/40 a 20°C (a) et a 40°C(b)
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rot.lib

La comparaison de la fonction G,g avec celle du rotateur libre G5:™(t) montre

que le solvant retarde la perte de cohérence orientationnelle en "freinant" la

réorientation de la molécule d'urée (Figure 11). La fonction de corrélation du rotateur

libre[13] a été calculée avec la fonction donnée en annexe 1. En Raman, la fonction de

corrélation du rotateur libre s'écrit:

rotli 3 1
GRib(t) = Z(cos29(t)>+z

et cette fonction tend vers 1/4 aux temps longs[14].

rot.lib

G
2R

I

5

T ¥ A}

0,5 1 1,5 2 2

2

Temps (ps)

Figure 11: Fonctions de corrélation orientationnelle et du rotateur libre.

Fraction molaire 1/20 a 20°C

3.2.2. Incertitude sur le temps de corrélation orientationnel

Les différences des largeurs a mi-hauteur des spectres isotrope et anisotrope de

I'urée en solution aqueuse sont faibles. Ainsi, la fonction de corrélation isotrope est

proche de la fonction de corrélation anisotrope et les incertitudes sur Gop(t) sont

grandes. Pour l'urée en solution aqueuse, il est impossible de déterminer Gop(t) au-dela

[
i~
2
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de2 a3 ps.

3.3. Autre méthode pour obtenir la fonction de corrélation Gar

Nous avons calculé le produit de convolution de la fonction I (®)

expérimentale par une fonction théorique I, ¢, (@) €t nous avons ajusté la fonction:

Ianiso.th (0‘)) = J‘IISO ((’)’)Imt.th (0‘) - 0)')d(1)’

a la fonction I, (®) expérimentale (Figure 12).

La fonction de corrélation Gg(t) est déterminée ensuite par la transformation de
Fourier de la fonction I ih(w). Cette méthode évite le calcul des transformations de
Fourier de Ijso(®) et [yniso(®). La fonction Iy p(e) peut étre déterminée sans qu'il soit
nécessaire de déconvoluer les fonctions isotrope et anisotrope expérimentales. Des
profils gaussiens et lorentziens ont €t testés pour la fonction I (e) et la meilleure
solution a été obtenue pour un profil lorentzien. La transformée de Fourier d'une

lorentzienne est simplement une fonction exponentielle:

G(t)zexp(—~t—] avec T, =1l o,

Tar
ou m,, est la demi largeur a mi-hauteur de la bande (annexe 2). Le temps t,; est le

temps de corrélation orientationnel durant lequel la cohérence orientationnelle est

gardée (Figures 13 a 17). Les temps de corrélation t,, (Tableau 3) sont inversement

proportionnels a la demi largeur a mi-hauteur de Ia bande.
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Intensité arbitraire

0,01

0,00

-150 -100 -50 0 50 100 150

Fréquence en cm-1
Figure 12: Convolution de la bande isotrope avec une lorentzienne de largeur a

mi-hauteur =4 em-1. Fraction molaire 1/20 a 20°C

(a): bande rotationnelle
(b): bande isotrope
(c): bandes anisotropes ajustée et expérimentale
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Temps (ps)

Figure 13: Fonctions de corrélation orientationnelles. Fraction molaire 1/20 a 0°C

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Temps (ps)

#

ZaE N
Figure 14: Fonctions de corrélation orientationnelles. Fraction molaire 1/40 a 20°C @Lj‘
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0 } t } }
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Temps (ps)

e

Figure 15: Fonctions de corrélation orientationnelles. Fraction molaire 1/40 4 40°C

0 f t
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

>

Temps (ps)
Figure 16: Fonctions de corrélation orientationnelles. Fraction molaire 1/10 a 20°C @
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Temps (ps)

Figure 17: Fonctions de corrélation orientationnelles. Fraction molaire 1/10 a 40°C

Tableau 3: Temps de corrélation en fonction de la largeur 4 mi-hauteur de la bande

Tor (PS) Largeur a mi-hauteur de [, (®) (cm-1)
3,54 3
2,65 4
2,12 5
1,77 6

Sy
4
0



Chapitre V

Tableau 4: Temps de corrélation orientationnelle

en fonction de la température et de la concentration

Température | Fraction molaire | Fraction molaire Fraction molaire
1/10 1/20 1/40
0°C 3,5 3,5
20°C 2,6 2,6 2,1
40°C 2,6 2,1 1,7

Nous avons évalué le temps de corrélation orientationnel avec une

fonction exponentielle. II est toutefois possible que la décroissance de la

fonction Gog ne soit pas exponentielle surtout a basse température. Gog pourrait

décroitre d'abord assez rapidement puis apres une rupture de pente décroitre plus

lentement (Figure 9). L'incertitude sur les valeurs des temps de corrélation

orientationnels est élevée,

3.3.1.

Convergence du moment orientationnel d'ordre 2

La valeur du moment d'ordre 2 ne converge pas dans le cas d'un profil

lorentzien; M(2) dépend du domaine d'intégration [-®, +®]:

M(2) = 29 Ay
T

Pour l'intervalle [-150, 150] cm-1, il est possible d'estimer la valeur de M(2) en fonction

de la largeur a mi-hauteur.
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Tableau 5: Temps de corrélation orientationnel et moment d'ordre 2 orientationnel

TR Av (cm'l) M(2) ;¢ (cm2)
3,5 3 286
2,6 4 381
2,1 5 477
1,8 6 572

Le tableau 5 permet de retrouver la valeur expérimentale du moment orientationnel

d'ordre 2 estimé précédemment a 300 + 150 cm-2 4 20°C.
3.3.2. Comparaison avec d'autres études

Les temps de corrélation Raman que nous avons obtenus sont plus faibles mais
du méme ordre de grandeur que les temps de corrélation 1. de la RMN[15]. Le temps de
corrélation T, varie entre 2,5 et 6 ps suivant la concentration a 17°C. Les résultats que
nous avons obtenus ne permettent pas de déduire un comportement de 1,5 en fonction
de la concentration. En Raman, 1oz diminue lorsque la température augmente. Les
temps de corrélation obtenus par la spectroscopie Raman montrent que la perte de
cohérence orientationnelle de l'urée est rapide, ce qui est surprenant puisque l'urée
forme des liaisons hydrogenes avec les molécules d'eau avoisinantes.

Nous avons comparé les résultats obtenus pour la molécule d'urée avec ceux du
carbonate et du nitrate en solution aqueuse[16], [17], [18]. Le carbonate a un moment
d'inertie proche de celui de l'urée mais sa structure électronique est différente puisqu'il
est chargé deux fois négativement. Il faut donc plutot interpréter les différences entre
ces résultats en fonction de la structure électronique. Le temps de corrélation du
carbonate est plus élevé que celui de l'urée et a été interprété comme le temps de
relaxation du complexe NaCO;5-. Les temps de corrélation orientationnels de l'urée

pourraient ainsi s'expliquer par le fait que I'urée ne forme pas de complexes avec l'eau.
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Tableau 6: Comparaison avec le carbonate et le nitrate

Chapitre V

temp °C | Aviso |Avaniso| ®g | Maniso | M2)iso | v | Tw | Tr

(em)| (em) [(em )| (em?) | (em2) | (ps) | (ps) | (ps)

NOj3- 22 7,5 14,5 [1049,0 675 65 16 1033 13

50 6,9 17,0 11048,7 712 75 1,7 1031 1,0

COz% 22 9,7 11,5 |1066,0 - - 1,1 1037 ] 48

50 9.4 12,0 {10652 - - 1,2 10,30 | 33

urée 20 21,7 24,2 1005 | 700+100 | 420+50 { 0,69 0,15 | 25

(1/20) 50 221 25,8 1004 | ~850+ | 440+50 (0,67 |0,14 | 1,7
100

3.4. Conclusion

Comme le temps 1,g Raman est plus court que le temps 1,g RMN, nos résultats

sont en bon accord avec l'interprétation physique faite par Finer ef al/[15]. L'urée ne

semble pas étre "génée" par les molécules d'eau avoisinantes car la relaxation

orientationnelle est rapide. Ceci montre que les liaisons hydrogenes sont faiblement

énergétiques et de courtes durées de vie et qu'il n'y a pas de dimere stable urée-urée,

méme en solution concentrée.
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CONCLUSION



Nous avons étudié le profil de la bande polarisée v4(A;) a 1005 cm-! du spectre
Raman de l'urée en solution aqueuse. Les deux composantes VV et VH ont été
enregistrées entre 800 et 1300 cm-! et le profil de la bande v4(A) a été obtenu apres
soustraction des bandes a 1065 et 1150 cm-!. Ce travail nous a permis d'obtenir des
informations quantitatives sur la relaxation vibrationnelle et orientationnelle de l'urée
en solution aqueuse.

Nous avons montré que la bande v4(A,;) est caractéristique de 1'élongation en
phase du squelette NoCO de l'urée. Nous avons également supposé que l'urée pouvait
étre assimilée a une molécule pseudo-toupie symétrique plane. Les spectres infrarouges
ATR en solution aqueuse confirment la validité¢ de cette approximation. Nous avons
vérifié cette hypothése avec les données cristallographiques, les données
spectroscopiques et les récents calculs ab-initio sur la molécule isolée.

La transformation de Fourier de la bande isotrope v4(A;) permet d'obtenir la
fonction de corrélation vibrationnelle qui décrit sur un domaine temporel la perte de
cohérence de I'amplitude vibrationnelle. Nous avons trouvé que le profil de cette bande
est peu sensible a la variation de la température et ne varie pas en fonction de la
concentration. Le temps de corrélation vibrationnel t,, décroit légerement lorsque la
température augmente. Le type de modulation trouvé pour la vibration est intermédaire.

Nous avons montré que la différence entre les largeurs a mi-hauteur des bandes
isotrope et anisotrope était due a la réorientation de la molécule en solution aqueuse. La
réorientation est "gelée" a une température proche de la température de cristallisation
du systtme. Le rapport des fonctions de corrélation isotrope et anisotrope a permis
d'obtenir la fonction de corrélation orientationnelle G,g. Nous avons estimé le temps de
corrélation orientationnel t,g en supposant une décroissance exponentielle pour cette
fonction. Entre 0°C et 40°C, 1,g varie entre 4 ps et 1,5 ps. Aucune variation n'a été
visible en fonction de la concentration. Ces temps sont du méme ordre de grandeur que
les temps de corrélation obtenus par la RMN et montrent que la molécule d'urée se

réoriente assez rapidement. Nous en avons déduit que les laisons hydrogénes sont
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faiblement énergétiques, de courtes durées de vie et qu'en solution concentrée, il n'y a
pas de dimeéres stables de 1'urée.

Enfin, nous avons présenté les différents modéles élaborés a partir des données
thermodynamiques et les simulations de dynamique moléculaire et de Monte Carlo. Les
résultats que nous avons obtenus s'opposent aux modeéles thermodynamiques et aux
simulations qui prévoient la formation de complexes stables de l'urée en solution

aqueuse.

155



ANNEXE 1

La fonction de corrélation du rotateur libre s'écrit en fonction des polynomes de

Legendre comme
o 2

Gmﬂib(t) = an[cos(mt)] ® exp[-%—)dm = <Pn[cos(cot)]>
0

ou P, est le polynome de Legendre d'ordre n.

En infrarouge, n=1 et G_,, (t) = (cos((ot))
En Raman, n=2 et G, (t) = %(3 cos?(ot) - 1)

Au temps long, cette fonction ne tend pas vers zéro mais vers 1/4.
La fonction de corrélation du rotateur classique GG-K) d'ordre j et de composante k

s'exprime en fonction du moment cinétique et du moment d'inertie comme[1]:

2

GU¥ (%) = f:delldx(%) 12 exp{—%Lz( 1+Ex? )} X i[dﬁ(f (x)] exp[—iL(a +kEx)t *]

a=~j

t I 172
aveC t¥*= —-——— E =21, L=J/(I kT
(1, /kT)" I, (LKT)

I'axe principal de symétrie €tant l'axe z.

En Raman, pour les molécules toupies symétriques: j=2 et k=0.
Les éléments non nuls de la matrice de rotation Dﬁ,{i,,(x) sont

dt)zz) = dEJZ.—)z = {9(1 - Xz) d(Oz.l) = dg—)l = %x V1-x* dgfo) = % 3x* -1

La fonction de corrélation du rotateur libre a été programmée en fortran.

[11 W. G. Rothschild, "Dynamics of molecular liquids", John Wiley & Sons, New York

(1984)
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ANNEXE 2

CONVERGENCE DU MOMENT D'ORDRE 2

La tranformation de Fourier d'une fonction de correlation exponentielle est:

exp(—%) — LA (o)

1+0’t?

Soit ®,,, la demi largeur a mi-hauteur de la bande.

21 1(0)
I( 1/2)=1+0)2 ‘t2= > =1
/2

et
t=1/0,,

L'intensité normalisée de la bande lorentzienne s'écrit:

D'apreés la définition du second moment: M(2) = fI(a) Yo-0,) do,

—00
on voit qu'il n'y a pas de convergence pour le deuxieme moment lorsque la bande est

lorentzienne. c'est pourquot, il faut imposer une limite pour calculer cette intégrale.
En prenant un intervalle centré sur o, de la forme [~a,+a]

M(2) = TI(O) Jo*do = ZTI(m)mzdm =2 %[a —arctan(a)]

-3

et quand a tend vers l'infini, M(Z) = 2a—(2‘—’2—
s
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RESUME

Les solutions aqueuses d'urée ont jusqu'a ce jour largement été étudiées en raison
de leur importance pour les systemes biologiques mais la dynamique de ces solutions est
encore mal comprise. Nous nous sommes intéressés dans ce travail au profil de la bande la
plus intense du spectre Raman de I'urée. Cette bande est fortement polarisée et apparait
vers 1005 cm-!. En utilisant le formalisme des fonctions de corrélation, obtenues par la
transformation de Fourier des profils de bandes, il est possible d'accéder a des informations
quantitatives sur la dynamique du systeme de méme qu'a partir du calcul des moments de
la bande, il est possible d'obtenir des informations sur le potentiel intermoléculaire.

En infrarouge, la forte absorption de l'eau ne permet pas d'obtenir facilement le
profil d'une bande fondamentale. En spectroscopie Raman, l'utilisation de I'eau comme
solvant ne pose pas de probléme dans la région spectrale 800-1300 cm-! et de plus, les
contributions vibrationnelles et orientationnelles peuvent étre séparées par combinéison
linéaire des intensités polarisées VV et VH obtenues pour deux géométries de montage
particuliéres. Les profils isotrope et anisotrope de la bande a 1005 cm-! ont été obtenus en
prenant deux géométries de montage différentes et aprés soustraction de deux bandes de
plus hautes fréquences pour des solutions de concentration en fraction molaire comprises
entre 1/10 et 1/60 et pour des températures comprises entre -4°C et 50°C.

La fonction de corrélation isotrope décrit sur un domaine temporel la perte de
cohérence vibrationnelle de I'ensemble des molécules actives. La fonction de corrélation
orientationnelle obtenue par le rapport des fonctions isotrope et anisotrope décrit la perte
de cohérence orientationnelle des molécules actives en solution.

En raison de la délocalisation électronique de la double liaison du carbonyle et de
I'€quivalence de masses de l'atome d'oxygene et des groupes NH,, la bande polarisée a
1005 cm-! du spectre Raman de l'urée en solution aqueuse a été attribuée a la vibration en
phase des liaisons C=0 et C-N, c'est a dire a la respiration du squelette de la molécule. En

infrarouge, cette bande est de trés faible intensité et confirme qu'il n'y a pas de variation du
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moment dipolaire induit pour cette vibration. L'urée est ainsi considérée comme une
molécule pseudo-toupie symétrique appartenant au groupe de symétrie ponctuel D3;. En
solution aqueuse, cette délocalisation serait favorisée par la présence de la liaison
hydrogene et augmenterait encore I'énergie de la barriére de rotation C(O)-N.

La réorientation de la molécule d'urée a été étudiée par l'intermédiaire du pseudo-
axe C3 passant par l'atome de carbone et perpendiculaire au plan de la molécule supposée
rigide. Ces fonctions permettent d'obtenir des renseignements sur la nature des interactions
solvant-soluté, en particulier sur la nature des interactions.

Le temps de corrélation de l'amplitude vibrationnel décroit légérement avec
l'augmentation de température. Le temps de corrélation de la perturbation a été trouvé
voisin de 1,5 ps. Le type de modulation pour la vibration est intermédiaire.

Nous avons trouvé que le profil des bandes isotrope et anisotrope ne variait pas
avec la concentration. A -4°C, les bandes isotrope et anisotrope ont méme profil et
montrent qu'a cette température, il n'y a pas de réorientation. Mais des 0°C, on peut voir
une différence de largeur a mi-hauteur entre les composantes isotrope et anisotrope. Le
temps de corrélation orientationnel a €té estimé en supposant une décroissance
exponentielle pour la fonction de corrélation orientationnelle. Ce temps est de l'ordre de 4
ps a 0°C et diminue jusqu'a 1,5 ps a 50°C. Les temps trouvés sont légerement plus courts
que les temps de la RMN et montrent que malgré les interactions dipole-dipole et la
présence "supposée" de nombreuses liaisons hydrogeénes, l'urée se réoriente assez
librement. Ceci n'est possible que si les "liaisons hydrogenes" entre I'eau et l'urée sont
faiblement énergétiques et de courtes durées de vie. En solution concentrée, on peut
également en déduire qu'il n'y a pas formation de complexes stables de l'urée. La valeur
expérimentale du moment orientationnel d'ordre 2 a été estimée a 300 + 150 cm 2. Les
résultats trouvés s'opposent ainsi au modeles thermodynamiques basés sur la formation
d'une grande quantité¢ de dimere de l'urée et sont en bon accord avec les modeles qui

prévoient une modification importante de la structure de I'eau. Ces résultats montrent que
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les potentiels intermoléculaires proposés dans les simulations de dynamiques moléculaires

sont trop attractifs.
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