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Quelques Considerations Concernant 
La Structure de I'Eauf 
MICHEL MAGAT et LYDIA RElNlSCH 
Laboratoire de physico-chimie des Rayonnements (rssocid au CNRS), 
Univenitd de Paris-Sud, Centre CrOnay. 91 Onay, France 

Les philisophes pea avaicnt dkja pmsenti I'importance de I'cau, comme 
indispensable A la vie, &me s'ils ne savaient pas encore que I'eau recouvrc 
de join la plus grandc partie de la tcrre et constitue p& des 7/10 en poids des 
itres vivants. Depuis le debut du sikle dernier, on savait dija que beaucoup 
dc proprietts de I'eau differaient des propriktb de tow les autres liquides 
connus a I'kpoque. Mais il a fallu attendre la fin du 19tme si&le et I'acccpta- 
tion gcnble  de la notion dc molh les ,  c'est, c'est-Adin de la conception 
discontinue de la matiere, pour voir apparaitre les premiers -is de I'inter- 
pretation de ccs propnitis par une "structure" particulihe de reau liquide. 

I PREMIERS TRAVAUX SUR LA STRUCTURE DE L'EAU 

11 est remarquable que les difirentes id& (on dirait maintenant "mod&les") 
que I'on se faisait A I'Cpoque et au cours d a  premitres annies dc ce sikcle 
n'itaicnt pas trts difnrentes des' idits ticentes, quoique ividemment moins 
pricises. Ainsi Whiting' parlait dcjA dc h possibilitt de I'existcncc de 
'' particules solides" dans I'eau liquide, idkc qui x rapproche beaucoup de la 
thiorie plus rCcente des "ice berg,"2 as particults solides constituant 50 A 
70% de la mast d'cau au point de fusion et prts & 33% au point d'ebullition. 
La m2me id& a it6 reprise indepcndemment par Roentgen,' qui suppose que 
I'cau liquide est une solution saturk de "molh le s  de glace" complexes que 
Vernon* prenait pour (H,O),, Sutherland,' Fielding6 et autres pour du 
trihydrol (H,O), et Duclaux' pour unc structure comprise entre (H20) ,  et 
(H2Oh.  

t Prexntcd at XVth Solvay Conferma on Chemistry. "Electrostatic lnteractionr and the 
Strucfurc of Water," Brussels, 1972 
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6 M. MAGAT ET L. REINISCH 

Roentgen supposa que le passage de l'etat de molkules complexes a l'etat 
de moltcules simples se produisant a la fusion avait pour consequence une 
contraction du volume, l'elevation ulttrieure de la tempirature produisant 
une &latation de la partie "monomolkculaire " (liquide normal). L'ensemble 
des deux effets permit d'expliquer le maximum de densite a 4°C. Ce modele a 
permis d'expliquer aussi le minimum de compressibilite vers 50°C ainsi que le 
fait qu'a 3000 atmospheres le coefficient de dilatation augmente avec la 
pression. contrairement a ce qui se passe pour des liquides "normaux." 

En 1910, la Faraday Society avait organi& une premiere Discussion 
Ginerale sur la structure de I'eau. Nous n'en retiendrons que deux com- 
munications, celle de Bonsfield et Lowry" et celle de N e r n ~ t . ~  Bonsfield et 
Lowry ont suggkre que I'eau Ctait un melange ternaire compost aux basses 
tempiratures du trihydrol et du dihydrol et A haute temfiature du dihyrol et 
du monohydrol H,O. Cette thbrie, de mime que celle de Sutherland. est 
un ancitre de ce que I'on appelle maintenant "modele de melanges." Nernst a 
traite des chaleurs spkcifiques de la glace. de I'eau liquide et de la vapeur d'eau 
et a montre que cellesci pouvaient itre interpret& en supposant I'kquilibre: 

2H,O (H,O), + 2519 calories. 

Cette chaleur dc rkction strait considerk maintenant comme chaleur de 
formation d'une "liaison hydrogene." 

Les premiers rtsultats de diffraction des rayons X ont donne des resultats 
t r b  controversk, en ce qui conceme l'interprttation des larges bandes 
observks a la place des anneaux etroits des poudres cristallines. Ainsi, 
Debye et Scherrer" les attribuaient aux interferences des rayons diffractes 
par les atomes a I'interieur des molkules, tandis que Hewlett" admettait 
une structure cristalline du liquide. Kttsomet de Smedt" etaient plus proches 
de certaines conceptions actuelles en supposant que la largeur des anneaux 
s'expliquait par un arrangement plus ou moins regulier des molkules corres- 
pondant a un ordrc rtsiduel disparaissant progressivement avec la tempira- 
ture, modele que I'on dbignerait maintenant par modele *' quasi-cristallin ". 
N'oublions pas qu'B I'epoque la structure de la glace etait ma1 connue. Ce 
n'est qu'en 1922 que Bragg" a interprete les diagrammes obtenus un an 
auparavant par Dennison,'* en eliminant toutes les hypo&& d'unites 
molkulaires dans la glace et en supposant que chaque atome d'oxygene 
se trouvait au centre de gravite de quatre atomes d'oxygene voisins, dont il 
etait dpare par un atome d'hydrogene. structure tetradrique qui est 
universellement admise maintenant. 

Rappelonsquec'estapeuprbala m2meepoqueque Latimeret Rodebush16 
ont introduit la notion de la liaison hydrogene due a I'attraction de I'hydro- 
gene par le doublet des electrons de l'oxygene qui ne sont pas impliques 
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CONCERNANT LA STRUCTURE 7 

dans la liaison C L H ,  une telle interaction ne conduisant pas n W r e m e n t  
a la formation d'un dimerc ou d'un trimhe. Des diagrammes plus pri;cis de 
dihction de rayons X par l'eau liquide B difftrentes tcmpiratures ont ete 
obtenus a pcu p r b  simultanhent par Meyer," Stewart" et Am~ddi'~ en 
1930. Ces auteurs trouvent deux anneaux importants, correspondant, a 
21"C, B dcs distances de 324 et 2.11 A et un troisiime, moins important, 
correspondant a 1,13 A. 11s constatent 

1) que la distance entre les molkules correspondant au pic le plus im- 
portant d k o i t  avec la tempkrature, tandis que cclle correspondant au 
deuxieme pic augmente, 

2) que le deuxieme pic disparait quand la tempkrature augmente (d'apres 
Meyer a 40°C, l'intensite de ce pic cst riduite aux 4 de sa valeur a 3"C), 

3) que la largeur du premier pic augmente avec la tcmpirature et enfin, 
4) qu'il y a une resemblance quantitative entre les pt.riodicitts trouvtcs 

dam Ie liquide et celles trouvtcs dans la glace riduite A I'etat de poudre. 

La connaissance que I'on avait a l'epoque des diagrammes de rayons X de 
melanges permit a Stewart de conclure qu'il n'y avait pas diffirents complexes 
molkulaires et que les deux pics correspondaient a un et un seul groupement 
de molecules d'eau. Ceci aurait dd, une fois pour toutes, eliminer tous les 
modeles de I'eau du type "melange de complexes bien definis." Malheureuse- 
ment, ce ne fut pas le cas, comme on le verra par la suite. Mais Stewart poussa 
I'analyse plus loin. Tenant compte du fait que les anneaux de diffraction 
s'elargissent quand les dimensions des cristaux diminuent et s'inspirant de 
l'idtc de Langmuir" concemant la ressemblance entre liquides et solides, il 
conclut que I'association des molkules d'eau conduit A des groupements 
comportant non pas 2 ou 3 molecules mais des antaines ou mEme des milliers 
de molkules (groupements cybotactiqucs). On voit riappardtre la theorie 
des "icebergs." 

II M O D ~ L E  DE BERNAL ET FOWLER 

Peu de temps aprb, en 1933, parait Ie celebre article de Bernal et Fowler" qui, 
jusqu'a t r b  rhmment,  ttait considere a juste titre comme l'article le plus 
important sur la structure de I'eau et des solutions d'electrolytes. 

Bernal et Fowler ont considere Ie probleme de la structure de l'eau en 
partant de deux points de vue distincts: ils ont, d'une part, examine la mole- 
cule de I'eau qui pour diverses raisons pouvait stre consider& en premiere 
approximation comme identique dans les trois phases possibles (vapeur, 
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8 M. MAGAT ET L REIMSCH 

liquide et glace). Nous revicndrons sur ce point plus loin. Ils ont d’autre part, 
construit ti priori pour dif3irentes structures possiblcs de la glace lcs fonctions 
de distribution radiale g(r). Ces fondons donnent la probabiliti de trouver le 
centre d’une m o l h l e  a une distance comprise entre r et r + dr du centre 
d’une moltcule donnk. A partir de ccs fonctions, il est possible de calculer 
les courbes thioriques de l’intensiti de diffraction des rayons X en fonction de 
I’angle de diffraction A I’aide de I’expression:2f 

oh : 

4n sin 
1 s =  

et de les comparer aux courbes expirimentales sur la Figure 1 extraite du 
mktnoire de Bernal et Fowler:la courbe 1 correspond a l’empilement dense la 
courbe 2 est la courbe exphimentale pour I’eay la courbe 3 correspond a 
une structure analogue a celle du quartz et la courbe 4 a celle de la glace sous 

FIGURE 1 Diagramme de rayons X pour I’eau.” 
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CONCERNANT LA STRUCTURE 9 

FIGURE 2 Arrangement tttratdriquc da moltcula d’eau.” Da 4 m o k u l a  cntounnt 
unc molCcule d‘eau. 2 tc trouvent dans k plan de la figure, I’unc audarus et I’autre audesrous 
de cc plan. 

la forme de tridymite. On voit que c’est cette dcrnitre courbe qui se rapproche 
Ie plus de la courbe expkrimentale pour I’cau mais que alle-ci p r k n t e  des 
minimums moins prononcis, ce qui indique une ccrtaine contribution d’un 
empilement dense. 11s en concluent que les molh le s  d’eau foment pour 
l’tssentiel la structure tktracoordonnke reprkntke sur la Figure 2 11s 
considtrent qu’il y a trois forms d’arrangement possibles des molicules dans 
l’eau liquide: I’eau I, voisine de la glace de structure tridymite, assez rare 
mais prksente dam l’eau audessous de 4°C et dans l’eau surfondue; I’eau 11, 
analogue au qua- qui prtdomhe A tcmptrature ambiante, le passage de 
I’eau I A I’eau I1 expliquant le minimum de densitt observke a 4°C et enfin 
I’eau I11 correspondant a un empilement dense, liquide “ideal”, qui PI+- 
domine au voisinage du point critique. Ces trois formes passent I’une dans 
I’autre de manitre continue quand la tempkrature augmente, et ceci sous 
l’influence des mouvements translationnels et rotationnels, la fluidite 
augmentant continuellement. Cependant, en ce qui conceme le volume, 
celui-ci diminue d’abord quand la structure de la glace comportant beaucoup 
d’espaces vides est progressivement remplacke par l’eau 11, plus dense; puis 
la situation redevient normale, c’est-Adire le volume augmente avcc la 
tempkrature au fur et a mesure de la contribution croissante de l’eau 111. 
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10 M. MAGAT ET L. REINISCH 

Examinons maintenant I'autre aspect, en partant de la molecule d'eau 
isolke. L'analyse spectrale detaillk effectute par Darling et D~nnison, '~ 
Benedct, Gailar et Plylerz4 et autres conduit a considerer cette molkule 
c o m e  ayant la forme d'un v, avec deux liaisons OH, de longueur rOH = 
0,957 A formant un angle a = 104,52", assez voisin de I'angle tetrakdrique 
de 109". Ces valeurs r h n t e s  c o d h e n t  et prkisent le modele initial de 
Mecke et Baumannz' (?.OH = 0,96 A et a = 103-1060) utilise par Bernal et 
Fowler. D'autre part, d'aprb MullikeqZ6 les 10 fonctions d'onde electroni- 
q u a  peuvent Ctre dbignks c o m e  

Les orbitales [h, 1' [Zp,]' ct [2p,l2 sont impliqutes dans dcs liaisons OH, 
tandis que [ 2px 1' n'est pas une orbitale liante ct fournit des concentrations de 

0 / \  
charges dans deux regions perpendiculaires au plan H H. La distribu- 
tion de la densite electroniquc resemble donc a un tetraedre, avec des 
charges positives aux deux sommets correspondant aux atomes H et des 
charges negatives aux deux sommcts restants. Toutefois si I'on prend ce 
modele a la lettre, sans tenir compte des effets tcrans ct de la polarisation 
intramolkulaire, on prevoit un moment dipolaire global de 5,6 debyes, tandis 
que le moment expkrimental dc la molkule d'eau a I'etat gateux n'est que 
dc p = 1,87 debyes.t Ceci conduisit Bernal et Fowler, et par la suite d'autres 
auteursz7* a admettre, d'unc part, que la charge de chaque centre est e' < e et. 
d'autre part, quc le centre des charges negatives se trouve non pas a "l'exter- 
ieur" de l'oxygene, mais sur la midianc, entre I'oxygene et la droite reliant 
les deux atomes d'hydroghe, b - 0,15 A de I'oxygene. Cette distribution de 
charges ne reprknte  qu'une t r b  grossiere approximation mais elle permet de 
prevoir a priori la structure tetrakdrique autour de chaque molkule d'eau, 
cette structure etant ainsi determink uniquemcnt par les forces electrostati- 
q u a ,  sans faire appel a un effet directionnel des orbitales non liantes [2p,]2.z7 
Des modeles plus perfectionnb ont ite proposes depuis par de nombreux 
a u t ~ u r s . ~ " ~ ~  En particulicr Coulson et E i ~ e n b e r g ~ ~  out r e p r k n t t  la distri- 
bution de charges par un dipole, un quadrupole et un octupole ponctuels 
localisks sur le noyau d'oxygene. 

Bernal ct Fowler,z1 ainsi que Magat27 supposent que la structure geo- 
metriquede la molecule isolke est conservee pour I'essentiel a la condensation. 
Ceci a ete confirme plus tard par I'etude de la diffraction des neutrons par la 
glace DzO, la distance O-D dans la molkule passant de 0.96 A a 1.01 * 

t D'aprb Moelwyn-Hugha (Phys. Chrm. 2nd Ed 1964) qui a examink Ics valeun existantes 

e = charge elernentaire = 4.8 . lo-'" esu 
de praZ. la valeur la plus probabk at de 1.834 debya. 
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CONCERNANT LA STRUCIWRE I I  

0,01 A3J,t l’angle de valence etant de 104,5”.36 Par contre, par suite de la 
polarisation et dc l’allongement dc la distance 0-H, le moment dipolaire 
de l’eau a l’itat c o n d e d  doit &re plus grand qu’en phase gazeuse. I1 y aurait 
donc une es@ d’effct coopkratif - unc moltcule dtjd impliqute dans une 
liaison-H formerait une dcuxihe liaison plus forte. 

Des risultats rk~ent.5~’ de calcul quantique ub initio indiqucnt toutefois 
que I’effet de non additivitt est dcux fois plus important que cet effet purement 
electrostatique. En tenant compte dc I’attraction Clectrostatique, de celle due 
aux forces de dispersion et de polarisation, ainsi quc da la repulsion decrite 
par unc loi de la forme blr“, Bernal ct Fowler trouvent pour la chaleur dc 
sublimation molaire de la glace a 0°K: 11.5 kcal et Magat:” 10.6 kcal, la 
valeur expCrimentale etant de 1 1,81 kcal. Tous ces calculs ont ete effectuks en 
supposant la distance O...O = 2,72 A. 

r’ 
MOLECULE 

2 
H4 

FIGURE 3 Liaison-H lineaim dans un dimere de I‘eau.’’ La molkule 2 x trouvc mtitrc- 
mcnt dans le plan dc symctric de la paim. L’angle 0 t s t  positif pour la configuration trans (cas 
de la figure) ct est negatif pour la configuration cis. 

Depuis quelques annles, des calculs quantiques ab initio ont CtO effectues 
par plusieurs auteurs, tant pour la molkule d’eau i s o k  que pour le dimere 
ayant la configuration representee sur la Figure 3. Les resultats de ces 
calculs sont rassemblis dans le Tableau I. On voit que tant I’accord des 
differents auteurs entre eux, que I’accord avec I’expkrience, laissent encore 
a dbirer. 

~~ 

t Bauer ct Magat ( J .  Phys. et Rad., 9, 319 (1938)) ont calculc l*allongemcnt dc la liaison 0 - H  
( d i  a la liaison-H. supposk puremenr elntrostatiquc) et ont trouvt que cette distance dcvait 
etrc de 0,91(Y-l.00 t! dam la glace. 
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I2 M. MAGAT ET 1. REINISCH 

TABLEAU I" 
Parametra corrapondant aux minima d'tncrgic potentiellc 

Monomere Dimere 

Reference R,,,,(A) # HOH Energiede p(endebyc) R,,,-02 (4 O"(cf Ro2-,, V(2) 
liaison (en fig.3) A kcali 
unitu mole 
atomiqua) 

(37) 0.945 106" -76,04158 2.190 3.00 40 0.00 - 4.72 
(38) 0.959 113 -75,54939 - 266 0 0,012 -12.6 

(40) 0,9819 101.07 -75.705032 - 278 54 0,0026 - 6.55 
58 - - 6.09 (41) 

(42) 0.9443 105J -76,05326 - 298 - - 4,83 
Exper. 0,9572 104.52 -76.481 1,834 276' - 0.04 f 0.013~ 
(43) 

(39) 0.967 110 -75,97565 2480 3.0 25 0.01 - 5.3 

- - - -  0,992 100,05 -75,5001 1,820 273 - -7404403 2092 
- 

'glace P 0°C. V(2) = potentiel du dimere 
38. K. Morokuma et L. Pcdenon, J. C k m .  P h y ~ . ,  48,3275 (1968). 
39. P. A. Kollman et 1. C. Allen, J .  C h m .  Phys.. 51. 3286 (1969). 
40. K. Morokuma ct J.  R. Winick, 1. Ckem. Phys.. 52. I301 (1970). 
41. J. Del h e  et J. A .  Pople. C k m .  Phys. Lett., 4,426 (1969). 
42. D. Neumann. J .  W. Moskowitz. et S. P. Licbmann. J .  Phys. Chem.. 49. 2056 (1968) et 

43. G. H. F. Dirkscn, Chem. Phys. k t t . .  4,373 (1969). 
d'aprb (37). 

N"C) 

FIGURE 4 Variation dc I'intcnsitc dc la bande Raman situke a 176 cm-'  avef la tempkra- 
ture. D'apres C. E. Walrafen. 1. Chon. fhys.. 44. 1546 (1966). II  y a accord qualitatif avec 
Magat (27). 
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CONCERNANT LA STRUCTURE 13 

111 VIBRATIONS lNTERMOL6CULAIRES 

L'existence d'unc structure dtfmie dans l'eau liquide doit itre accompagnk 
par I'apparition de bandes de vibration translationnelles et de libration. Dc 
tellcs bandes, qui n'cxistent pas dans I'eau A I'btat de vapcur, ont ttt effective- 
ment t rouvh aussi bien dans I'infra rouge que dans le spectre Raman. 
Rubcns et Ladenburg3* furent Its premiers a observer as bandes dans 
I'infra rouge lointain : ils avaient detectt deux luges bandes distinctes situks 
a 500-555 cm- ' et a 670 cm-' respectivement. En 1933, B ~ l l a ~ ~  et Magat40 
observaient dans lc spectre Raman de l'eau A tempCrature ambiantc quatre 
bands a 60,176,500 et 700 cm- (voir Tableau 11). Dans I'eau l ~ u r d e ~ ~ . ~ ~  la 
bande situie a 176 cm- ' se retrouvait a 170 cm- et dcvait doncitre attribuk 
A un mouvcmcnt translationncl: I t s  dcux bandes de frkquena plus ilevk 
subissent un dkplacement beaucoup plus important Ion du passage de HzO a 
D20 et sont donc attribuables A des mouvements rotationnels. Ces rbultats 
ont CtC depuis c o b Q  par de nombreux auteurs tant en Raman qut dans 
I'infra rouge.90*91*9z A titre d'cxemple, nous reproduisons la variation de 
I'intensite de la bande a 170 cm- ' avec la tcmpkraturc (Figure 4). 

TABLEAU I1 

F r q u e n m  intermoltculaira dam H,O et D,O 
(d'apru G. E WALRAFEN in Equilibria and Reaction Kinetics in Hydrogen bonded solvent 

systems) Taylor and F r a n k  1968 

~ 

H2O 

Raman Scattering Infrr-Red Inelastic Harmonic Neutron Stimulated 

(H ypcr-Ramnn) Scattering Sclttering 
Absorption Light Scattering inelastic Raman 

cm-I Polarization 81 8 3  
-60 - 70 60 

170 P 170 175 
4 2 5 4 5 0  dp r h t  470 454 

550 d9 685 535 530 590 550 
72Cb740 dp 755 715 766 

-60 - 175 
350 

500 

-50 
165 - 160 

absent 305 - 465 
415 400 

505 570 535 

L'intemitk dc tous la m o d a  intermoltculaires diminue lonqw la tcmpiraturc augmente. 
Pour la bande sit* ven 500 cm-' la variation d'intensitk dam k spectre Raman cst beaucoup 
plus forte que dam k spectre I.R., sam que I'on sache actuellement pourquoi. 
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I4 M. MAGAT ET L. REINISCH 

Nous donnons egalement dans k Tableau II les rkultats obtenus par la 
diffusion inelastique des neutrons. L'accord est en general trts satisfaisant. 

A cBtC de cts bandes purement intermolkulaires, on observe aussi tant 
dans I'infra rouge que dans le Raman dcs bandes interpritables comme des 
combinaisons de ces vibrations intermolblaires avec des vibrations intra- 
molhlaires. 

IV PR~CISIONS SUR LA NOTION DE STRUCTURE 

Avant d'aborder maintenant ies theories rkentes de la structure de I'eau, 
il parait indispensable d'examiner cc que l'on entend par le terme "structure 
de I'eau" et quels renseignements peuvent 2tre fournis par les difirentes 
mtthodcs qui ont t t t  ou qui peuvent 2tre mises en oeuvre. 

Dans cc paragraphe, nous allons nous inspirer largement des idks 
developpk par Eisenberg et Kauzmann dam leur excellent livre : The struc- 
ture and properties of Ccs auteurs se sont bask a leur tour sur 
certaines idtts de Frenkelqs telles qu'elles ont etk developpks par Fisher.44 
On peut definir dans les liquides deux temps caracteristiques: rm temps 

moyen de vibration des molkules les uncs par rapport aux autres et qui, dans 
le cas de I'eau, sera de I'ordre de la d u r k  d'une vibration de translation 
vr - 170 cm- ', soit T, - 2.10- l 3  sec; et Ie temps ?D qui est Ie temps moyen 
de skjour d'une moltcule dans une position d'kquilibre donnke ou temps 
caracteristique de diffusion. Ce temps sera de I'ordre de grandeur du temps 
de reorientation ou de relaxation ditlectrique, c'est-a-dire de l'ordre de 
2.10-*' sec aux environs du point de fusion et devient de I'ordre de 2.10- 
vers 100°C. La structure des liquides en general et de l'eau en particulier 
apparaitra comme differente selon que le temps d'observation t sera f < T,.. 
T, < r < T~ et r > r D .  Eisenberg et Kauzmann dbignent ces trois structures 
comme Structure I, Structure V et Structure D. 

I1 n'existe actuellement aucune mtthode expkrimentale donnant des 
renseignementssur la structure I et seules la structures V et D sont accessibles, 
La Figure 5 extraite de leur livre et a laquelle nous n'avons ajoute que la 
dynamique molkulaire (expkrience sur ordinateurs) indique les limites dans 
le temps des differentes methodes cornparks aux temps caracteristiques. 
definis plus haut. 

I1 existe une relation, bastie sur le principe ergodique, entre les structures 
V et D: nous pouvons envisager la structure D soit comme la moyenne dans 
le temps de I'evolution des structures V autour d'une molecule donnee, 
rbultant des deplacements des molecules voisines, soit comme la moyenne 
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Ultram.uc a b u r p t l m  I R r l l r n a 8  m r c l ? o w c o u  - c------( 

FIGURE 5 Echcllc d a  temps d a  p r a e u u  m o l h l a i r n  dins la glace ct I'eau liquidc.*' 
La f l t h n  vcrticaln indiqucnt la temps ?yociks avec d i f f h n t s  processus moltculairn: 
rD ct r v  sont la pirioda dc dtplaccment ct libration molkulaira .  rs a t  la ptriodc d'unc 
vibration dc valence 0 - H  ct re nt Ic temps que met un electron pour parcourir I'orbite fonda- 
mentalc de Bohr t nt I'ordrc dc grandcur dc la d u r k  d'unc "exptricnce" dynamique molbcu- 
lairc. 
La :nits horitontaux sous I'thcllc d n  temps indiqucnt la intervalla dc t e m p  compon- 

dant aux dive- tcchniqua cxphmcnta la .  

dans I'espace de toutes les structures V prbentes a un moment donne dans 
les difftrents points du volume d'eau considCrC. II en va de meme en ce qui 
conceme les structures 1 et V. 

V STRUCTURE1 

En principe. des renscignements sur la structure I de I'eau pourraient etre 
obtenus a partir des spectres UV. Malheureusement. il s'agit de spectres 
continus sans aucune structure vtbrationnelle (voir Figure 6). Toutefois, 
on peut admettre en premiere approximation avec Drcssler et S c h n e ~ p ~ ~  et 
avec Brealy et Kasha*' que le diplacement ven Ie bleu a la condensation est 
dir au fait que la liaison hydrogene abaissc Ie nivcau fondamental de la paire 
d'electrons non liants plus que Ie nivcau excite anti-liant, et que cette pertur- 
bation est due aux atomes d'hydrogene des molkules voisines situkes 
"derriere" I'oxyghc. 11 est alon possible d'ivaluer, a pa& des coefticients 
d'absorption le pourcentage de molCcules '* non l i k . "  Celui-ci est neglige- 
able (-0.1%) a 25"C, mais croit rapidement avec la temptrature et atteint l';o 

Les spectres de la figure 6 proviennent : pour I'eau liquide et pour la vapeur 
a 9ooc et loo/, A 200"c.~~ 
de Stevenson49 et pour la glace de la reference (46). 
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16 M. MAGAT ET L. REIMSCH \ 8 

WO lrq0 9 . y )  m)o (Pa0 A m -  

Figure 6 Coeacient d'absorption dam I'ultraviolet de I'cau dam les diffircnts Ctats.4'. re 

VI LA STRUCTURE V 

a 

En ce qui concerne la structure V, la plupart des renseignernents dont on 
dispose sont fournis par les spectres Rarnan et Infra rouge. Malheureusement 
cts renseignernents, comrne on I t  verra, ne sont pas univoques. 
L'eau po&e trois modes de vibration que I'on-designe par v ,  (ou v,) 

vibration syrnetrique, active dans I t  Rarnan et inactive dans I'infra rouge, v 2  
(ou va) vibration de deformation active dans les deux types  de spectres et 
v 3  (ou v,) active dans I'infra rouge et inactive dans le Rarnan. 

Nous avons rassemble dans le tableau 111 les frkquences correspondantes. 
On voit que dans la glace aussi bien que dans l'eau, les frequences de 

vibration de valence v I  et v 3  sont a b a i h  par rapport a celles observees dans 
la vapeur, tandis que la frequence de deformation est augment&. Toutes les 
bandes sont trk elargies. En particulier. les bandes situks dans la region des 

Spectres infra rouge et Raman 
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CONCERNANT LA STRUCTURE 17 

TABLEAU 111 
FrCqumcu dc vibration en cm-' dc H 2 0 .  D20 et H D O  dans diffbrents itats 

~ 

vapcur'' glace 1" eau 
25" 25" 25" 26" 

YI V Z  Y) HZO D20 HDO H 2 0  D10 HDO HZO DZ0 HDO HDO 

0 1 0 1594.5 1178J 1402.2 1650 1210 1490 1645 1215 1445 
1 0 0 3656.6 2671.5 2726.7 2421 3280" 2450 2H)oJ425SOJ* 
0 0 1 3755.8 2788.0 3707.5 3220 2420" 3277 3490 2540 3400J42550'4 
0 2 0 3151.4 - 27822 3920 2900 

50. Les trois pmmitrer l i p s  d'aprts W. S. Bcnedia, N. Gailar, et E. R. Plyler, J.  C h .  
Phys., 24. 1139 (1956); 2v2 d'aprb G. Henberg. "Molecular Spectra and Molecular 
Structure". New York. 1950. 

51. J. E. Bertie et E. Whalley. 1. C k m .  Phys.. 46, 1271 (1%7): M. J. Taylor et E. Whalley. 

52. Dcux maxima au plw. 
53. D'aprks J. G. Bayly. V. B. Kanha. et W. H. Stevens. Infrared Physics. 3. 211 (1963): 

d'aprts d'autm auteun, par u.Magat".*.), la bande de plus haute fdquencc (3630 cm-l) 
n'apparait ncttcment dans I t  spcctrc Raman qu'audcssw dc 30°C. 

54. M. Falk et T. A. Ford. Can. 1. Chem., 44, 1699 ( 1966). 

1. chrm. Phys., 40.1660 (1961). 

frequences correspondant aux vibrations de valence vI et v j  st prkntent  dans 
H,O et D 2 0  comme des massifs d'environ 400 cm- ' a la demi-hauteur avec 
des maximums plus ou moins prononds, donnant I'impression que les deux 
modes apparaissent dams les deux types de spectres contrairernent a la regle 
de sClection indiquk plus haut. Une interpretation de ces bands est en outre 
compliquke par une eventuelle rksonance de Fermi avtc 2v,. Les seules 
bandes kchappant a cette complication sont les bandes de HDO, qui dans 
I'infra rouge sont relativement etroites(Av,,,) - 200 cm-', et ont une forme 
g a ~ s s i e n n e . ~ ~  Cette forme "simple" des bandes etait pendant longtemps 
I'argument principal contre la co-existence dans I'eau de moltcules "libres '* 

et de molkules "likes". c'est-adire formant des liaisons-H. Par contre, dans 
le spectre Raman, la bande vWD apparait comme asymetriqueS* avec un 
maximum secondairet situe vers des plus hautes f r eq~cnces ,~~  ce qui enleve 
beaucoup de poids a I'argument de Falk et Ford.84 

Deux types d'explications ont ete avancks pour expliqucr la largeur des 
bandes de HDO dans I'eau : 

1) Certains auteurs considerent qu'il s'agit d'une superposition de bandes 
caracteristiques de molkules comportant 0, 1.2.3.4 liaisons-H respective- 
mentS6*" et dont les proportions varient avec la tempkraturc. Ceci expli- 

t On DC connait pas la raison de ccttc direrencc cntrc Ics spectres Raman ct infra-rouge. 
Remarquons toutefois quc la description de la bande iofra-rouge comme ayant une forme strictc- 
rnent gaussienne est contattc par ccrtains auteurs*' 
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18 M. MAGAT FT L. REINlSCH 

querait I'existence dans les bandes infra rouges d'un point isobestique en 
fonction de la ttmpkrature, considtrk par Walrafen58 et d'autress9 comme 
une preuve de I'existence dans l'eau d'au moins deux espkes distinctes de 
molkules d'eau - molkules "libres " et molkules "likes." 

2) D'autres auteurs expliquent la largeur des bandes par des fluctuations 
plus ou moins importantes dans I'environnement des divtrses rnolkules, 
c'est-adire dans les distances 0-0 et dans les angles formb par la liaison 
OH avec la direction 0-0. Ainsi, on peut Ctablir, par exemple, une relation 
entre les distances 0-0 et les friquences du groupe OH dans differents 
cristaux comportant des liaisons -H.60*61 On peut donc convertir les 
courbes de distribution d'inttnsitt en fonction des longueurs d'onde en 
courbe de distribution de distances 0-0. On trouve a l ~ r s ~ ~  que cette 
distance a tcmpkrature ambiante varie entre 2.75 et 3.10 A, avec un maximum 
de probabilite pour une distance de 2.85 A, rbultat en bon accord avec 
celui obtenu a partir des diagrammes de rayons X. Les plus faibles distances 
correspondent A des liaisons -H aussi fortes que dans la glace, les distances 
les plus grandes ctant probablement associb a des directions des liaisons 
-H courbes ou peutetre &me a des liaisons "rompues." 

Cumutte et J. Bandekar6' ont montre qu'en renversant le probleme et en 
calculant la largeur des bandes a difftrentes temptratures a partir des donnies 
de diffraction de rayons X, on retrouvait le point isobestique sans recourir a un 
modele a nombre de liaisons discontinu. Une indication de I'existence d'un 
point isobestique dam un modele "continu " se retrouve aussi par des calculs 
de dynamique m~lkulaire .~ '  

Cette possibilitt d'interprtter le point isobestique dans le cadre d'un 
modele "continu" dit modele de PopleZ9 dans lequel il y aurait une distri- 
bution continue aussi bien pour les distances 0 - H  que pour les angles 
formb par la liaison -H (non alignement 0 - H - 0 ) t  enleve kaucoup de 
poids a I'argumentation contraire de Walrafen. I1 est facile de voir qu'un 
tel modele "continu '* explique facilement la largeur des bandes intermole- 
culaires. 

Dans cette hypo thk  enfin, une elevation de temp&ature augmenterait 
dans une certaine mesure la varittt d'environnement molkulaire4' et non la 
distribution de molkules entre molecules libres, 1 fois likes, 2 fois likes, etc.. . . 
Nous sornmes donc amenb a conclure que les spectres de vibration ne 
permettent pas de trancher d'une maniere s4re en faveur de I'un ou de 
I'autre types de modtles. 

t L a  calculs dc micanique quaotiquc" ainsi que la calculs a I'aidc d'un modtle elcttro- 
statiquc" montrcnt quc d a  deformations d'angle de In liaison -H pouvant aller jusqu'h k60" 
n'exigent qu'une tres hible encrgie ( 5  I kcalvnole). 
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CONCERNANT LA STRUCTURE 19 

TABLEAU IV 
Parametres de la relaxation diClcctriquc de I'eau ct de la glace 

cau & 20°C glace B -0.1"C 

a0 
0 ,  

n' opt. 
11, 

caractbe facteur 
dc codlation 
de Kirkwood 

&*  

eoJ. 
5 f 0.4 
1.78 
1.76 cm 

domainc & I seul temps dc 
rclaxa t ion 

4.2 kcal/mole 
g - 2.6' 

91.5 
3 2  
1.78 

-10 km 
dormine 1 1 seul temps dc 

relaxation 
-3 
13.2 kal/mole 

E,, = constante diiktriquc statiquc 

i, = frCquence critique 

E = incrgic d'activation 

A cf discussion 

00 d = densite; M = m a w  molkulaire 

65. R. P. Auty et R. H. Cole, 1. Chem. Phys.. 20. I309 (1952). 
66. W. P. Conner cc C. P. Smyth. Am. Clwm. So c... 65. 382 (1943). 
67. F. E. Hams et B. J. Alder, J .  Chem. Phys., 21, 1031 (1953). 
68. F. E. Harris, E. W. Haycock, et B. J. Alder, J.  Ckm. Phys., 21, 1943 (1953). 
69. N. Hill, T r m .  Far. Soc.. 99,344 ( I  963). 
70. N. Hill. 1. Phys. C, 3,238 (1970). 
71. F. Humbel, F. Jona, et P. Schcmr, Helv. Phys. Acra., 26, 17 (1953). 
72. J. A. Lane ct J. A. Saxton, Pror. Roy. Soc., A213.400 (1951). 
73. J. Oster ct J. K. Kirkwood. 1. C h a .  Phew.. I I .  175 (1943). 
74. K. E. Skvogt, Ann. drr Physik, 36, 141 (1939). 
75. C. P. Smyth ct C. S. Hitchcock, J. Am. C h .  Soc., 54,4631 (1932). 

Exarninons maintenant les renseignements fournis par d'autres methodes 
d'investigation. 

b Dispersion dielectrique 

Si I'on parcourt le spectre d'absorption electromagnetique de I'eau liquide 
vers les grandes longueurs d'onde, on constate qu'a la fin de la bande de 
vibration intermoleculaire situk vers 170cm-', I'indicede refraction 11 = 2 et 
le coetticient d'absorption a - 100 nepen ern-'.? La bande d'absorption 
suivante s'etend sur 4 decades et (a 20°C) a son maximum i& = 1,78 cm. 
Nous en donnons les parametres dans le Tableau IV, dam lequel nous avons 
inclus, a titre de cornparaison, les parametres correspondants pour  la glace. 

t Rapprlons quc la bandc de vibration situk vers 60 cm-' s ' o k r v e  dans Ic spectre Raman 
et par diffusion intlastiquc da neutrons mais non dans I'infra rouge. 
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20 M. MAGAT ET L. REINISCH 

Cette bande d'absorption a t  due a la relaxation diilectrique et permet de 
determiner le temps de reorientation 7 D  de la molkule solidaire de son 
moment tlectrique dans le milieu environnant. Cette reorientation peut 
s'effectuer en principe par dew m h i s m e s  differents, soit par une skrie de 
petits sauts angulaires analogues au mouvement Brownien, soit par des larges 
sauts angulaires entrecoupis par des ptriodes plus ou moins longues au cours 
desquelles la m o l h l e  effectuedes librations autour d'une orientation d'equil- 
ibre, librations qui sont a I'origine de la bande d'absorption sit& vers 
600 cm- I .  Ce temps de skjour dans le puits de potentiel correspond au temps 
necessaire a la molkule pour accumuler I'energie d'activation afin de pouvoir 
passer pardessus la bamere de potentiel. Le temps de sejour est de plusieurs 
ordres de grandeur supkrieur au '*temps de vol *' et c'est donc lui qui corre- 
spond au temps de relaxation 'to dtcrit par la relation : 

T D  = A ~ - S * / R ~ ~ *  XT 

oh A est Ie facteur de frequence, S f  et E' etant I'entropie et l'energie d'acti- 
vation respectivement. ?D est lie a la frequence critiqueI, correspondant au 
maximum d'absorption par la relation : 

J C  = - 
2lCTn 

I t  

L'interpretation et la comparaison des spectres de relaxation dielectrique. 
de RMN a large bande et de diffusion de neutrons lents a l'aide des fonctions 
d'autocorrklation, conduit a accepter pour les liquides loin de leur point 
c r i t i q~e '~  et notamment pour l'eau'' ce deuxieme mecanisme. Ce modele 
suppose dans les liquides en general et dans le cas de l'eau en particulier 
I'existence d'une structure cristalline locale persistant un temps supkrieur 
a 'tD S'il en etait ainsi, on pourrait s'attendre a ce que les temps de relaxation 
dans I'eau et la glace soient assez voisins, Or, il n'en est rien. Lors de la 
solidification ,fc diminue brusquement d'un facteur de lo6 et I'energie 
d'activation passe de 4 3  kcal/mole dans I'eau a 12-13 kcal/mole dans la 
glace,$ valeur prevue par des calculs de Bauer" et de Lennard Jones et 

K D ~ r - u p t q u r  + Nous admettons ici K ~ , , , , , , ~ ~ ,  .,,. - - K ~ , , , , ~ , - ~  ,9Y.. En rtalitt: g- La valeur 

exacte dc ce rapport depend du champ interne admis et intervicnt lorsquc I'on vcul tirer 
d a  conclusions sur le mkanisme de rloricntalion i partir de la comparaison entre 
Knndccria8.. Tc,,,maam ~ Y N .  

; Lc c i s  de la glace x rapproche dr cclui da crislaux plistiques dans lesquels Ics molecules 
gardcnt A la solidification une l ibertc  dc rtorientation qu'clles nc perdcnt qu'a une lempiralure 
T;, c K,.,, .  Pour 10 glace T;, = -35°C. e, = 2.1 kbdrs." Whalley ct ~ 0 1 1 ' ~  ont en effet 
montrc que la constante dielectrique statique I:,, de la glace passe de 99 pour la glace ft,,,=" i 
3.7 pour la glace 11. I1 s'cnsuit que I'cntropic de transition "glace fh.,., glace I 1  * *  doit &re Cgalc P 
I'entropie configurationnelle d a  protons dans la glace 1. i wvoir S,, (prevue) = R In f ,  ct qui 
est conforme a I'cxpiriencc. 

~ l ~ m ~ r c " l . o r .  2 ' 
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CONCERNANT LA STRUCTURE 21 

PopleZ9 pour la barriere formee par la repulsion entre les atomes H, lorsque la 
molkcule se reoriente a I’interieur d’un complexe tetraidrique. Dans le cas de 
l’eau liquide, le rnkanisme de rbrientation des rnolkules ne saurait donc 
i t  re le mime que dans la glace. Bauer’O a suggtrt et Magat’ adevcloppk l’idke 
que la reorientation se produisait ap rb  la dhgrtgation des complexes 
cristallins locaux dont la du rk  de vie serait rlh 1’Cnergie d’activation etant 
l’energie de formation de molkules momentanement libres et dont la con- 
centration stationnaire a 25°C serait de : 

c’est-a-dire trop faible pour etre detect&. 
Paulingaz et Haggis et colla3 donnent la mZme valeur pour I’energie 

nkcessaire a la formation d’une molkule susceptible d’effectuer une reorient- 
ation (appelke aussi diffusion rotationnelle). On trouve la &me valeur que 
€ * pour I’energie d’activation de diffusion translationnelle (voir plus loin) et 
pour la viscositk, ce qui pourrait etre dQ h une coincidence fortuite. Mais on 
peut egalement supposer que E correspond a I’energie nkessaire pour rendre 
la molecule ”libre” a I’interieur du liquide. Cette valeur de 4,5 kcal/mole est 
en gros le double de la valeur actuellement admise pour l’enthalpie A€ de la 
reaction : 

(OH -O),iq = OH,,, + A€ 

comme on le voir sur le Tableau V, qui est essentiellement celui de Eisenberg 
et Kauzmann.“’ 

D’apres ces auteurs, et nous sommes d’accord avec eux, I’energie de rupture 
de la liaison-H depend des forces rbiduellcs (forces de dispersion et de 
polarisation) continuant a a@r sur un groupement OH considere comme 
libre d’aprb certains criteres, fonction de l’expkriena considertie et de 
l’auteur. Cela est inevitable, car la surface de potentiel sur laquelle la molkule 
d h i t  la trajectoire caracteristique du phinomine n’est pas connue. C’est 
pour ces mimes raisons que la fraction de liaisons -H ‘rompues” vane 
selon les auteurs et le phinomine etudie pour leur determination (de 0,001 a 
0, 72).49*8J La notion de liaison -H rornpue parait donc insuffisamment 
definie et il parait preferable de parler des elongations et des distorsions des 
liaisons --H. 

U n  autre point important que fait ressortir I’examen de la relaxation 
dielectrique est qu’il s’agit dans la glace ainsi que dans I’eau liquide dun 
temps de relaxation unique et non pas d’une distribution de temps de relax- 
ation autour de la valeur la plus probable. Si cette unicite du temps de relax- 
ation se comprend dans le cas de la glace ou le champ intermolkulaire dont 
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22 M. MAGAT I3 L. REIMSCH 

TABLEAU V” 

Estimation de I’energie AE dc la liaison-H dans I’cau liquide” 

AE m 

liaisons-H 
Auteurs kcal/mole dc Methode d’atimation 

W. Ncrnst’ 

J. D. Worley et I. M. Klotz 
J. Chrm Phys,  45, (1966) 2868 

G. E. Walrafen” 

G. E. Walrafen 
J. Chcm. Phys.. 44 (1966) I 5 4 6  

G. Scatchard, G. M. Kavanagh, 
et L B. Ticknor 
1. Amrr. Chcm Soc, 74 (1952) 
3715 

L. Pauling: “Nature ,of the 
chemical bond,“ Cornell 1940 

~~ ~ ~~ 

25 N ~ ~ t ~ p p o s e q 1 1 ~ 2 H ~ O  = (H,O), + 2519 
caL ct ajustc h chaieur spkifique cv dam la 
vapcur, I’eau et la glace 

A partu dc la variation en fonction de la 
tcmpkraturc d’harmoniqua du spectre 1.R. 

A partif de la variation en fonction de la 
tcmpknturr. dc la vibration & valence 0-D 
dtcoupltc dam k spectre Raman 

A panir de la variation en fonction de la 
temphture de la bande vr dam Ic spectre 
Raman 

A partir dc propnetis thcrmodyoamiqua de 
rnelanga H20z-Hz0 ct h y p o t h k  auxili- 
a i r a  

24 

25 

2.8 

3.4 

4.5 A partir de I’energic dc sublimation dc la glace 

depend T~ est le r&me pour toutes les molkules, elle est plus inattendue dans 
I’eau ou la structure est variable d’un point a I’autre. 

Une explication possible pourrait Ctre donnke sur la base de la theorie 
generale de Glarum de la relaxation dielectrique dans les liquidesas D’aprb 
cet auteur, la reorientation d’une rnolkcule n’est pas un acte isole, mais 
s’inskre dans un  processus collectif, probablement coopkatif,a6 interes- 
sant plusieurs molkules. La fluctuation moyenne du champ intermolkculaire 
dans un petit dornaine pourrait ainsi devenir negligeable. 

Minton’” a applique une methode de Monte Carlo a un modele de 
defauts ponctuels itinerants au sein d’une structure ”continue ” et aboutit 
aussi a I’existence d’un seul temps de relaxation dans I’eau liquide. 

U n  autre probleme qui se pose et qui n’est pas encore rbolu d’une maniere 
satisfaisante est I’origine de la difference entre la valeur de E ,  deduite de la 
courbe de dispersion de Debyc, E ,  = 5 & 0,4et le nf, = 1.7 pour la raie D du 
sodium. Les raisons d’une telle difference, qui e x d e  de beaucoup la valeur 
correspondante trouvke dans les autres liquides etudib jusqu’a p r k n t ,  ne 
sont pas claires et font actuellement I’objet d’une discussion que nous ne 
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C0NCERNANT.U STRUCTURE 23 

pouvons pas exposer ici.69~70*"*"8-89 Toutcfois, il semble qu'il n'y ait pas de 
domaine de relaxation correspondant a la molkule l i b r ~ , ~ ~ * ~ ' * ~ '  contraire- 
ment a a que prevoient Haggis ct C O I I . ' ~ ~  

I1 existe aussi une difftrena notable, soit 1,8, cntre G, de I'eau et E ,  de la 
glace. Elk pourrait provenir d'un afhiblissement dcs liaisons -H par suite de 
leur distorsion aprks liquefaction. 

c Constante didlectrique statique 

La constante ditlectrique statique est presque aussi tlevte dans l'eau (80.2 & 
20°C) que dans la glace I (91.5 A 0,1"C), ce qui peut etre considhe comme une 
preuve dc la structure localemeat cflstalline de I'cau Ostcr et K i r k ~ o o d , ' ~  
ainsi quc P ~ p l e , * ~  Haggis et COII.,"~ Eisenberg et Kauzman43 ont calcule le 
coefficient decorrelation g(introduit par Kirkwood dam I'quation d'Onsager 
pour tenir compte de la structure locale), ainsi que la variation dc g avec la 
tempkrature ct ont obtenu pour c0 =j(7') un assez bon accord avec Its 
donnics exfirimentales de Malmberg et Maryott.'* Ils ont trouvk g - 2,7 a 
la tcmpirature ambiante, a condition de prendre E, = n2. Cctte valeur de g 
est raisonnable pour un liquide a structure trts prononck. Cependant, nous 
avons vu que I'extrapolation de la courbe d t  dispersion conduit a E ,  = 5. Si 
I'on introduit cctte valeur et si I'on suppose que le moment dipolairc est le 
mime dans I'eau et la vapeur. on trouve g - I ,  cc qui peut signifier une 
absence de correlation. En rklite, Ic moment dipolairt dans l'eau liquide est 
tris probablement bien supC.ricur & celui de la molkule en phase gazeuse et dc 
I'ordre de 2,5 D ~ b y e . ' ' * ~ ~ * ~ ' * ~ ~  Si I'on introduit cette valeur de pUuliquid. dans 
les calculs, on trouve g - 0.6, donc un couplage antiparallele dcs dipoles, 
risultat contraire a tout ce que I'on sait par ailleun. Pour sortir de as 
contradictions, M i n t ~ n ~ ~  rappelle quc la formule de Kirkwood ne permet 
d'atteindre quc la variation du produit p'g avec la tempkature et conclut 
que I'accord avec les valeurs exphimentales n'est possible qu'avec un modele 
"continu * *  de I'eau du type Pople. 

Quoiqu'il en soit. il  est prudent de conclure que tout comme les spectres 
I.R. et Raman, les proprietks dielectriques de l'eau ne permettent pas de 
tranchcr d'une maniire s h e  cntrc les differents modtles. 

d 

Ainsi que les deux methodes prickdentes, le diplacement chimique en reso- 
nance magnetique nuclkaire ne permet pas non plus de dkider d'une maniere 

Rdsonance magndtique nucldaire et diffusion quaridlastique 
des neutrons 

t Haggis ct coll. utiliscnt un modele dc melange '' comportant dn moltculco formant 0. I ,  2. 
3. et 4 liaisons -H.  
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24 M. MAGAT ET L. R E I M K H  

univoque si l'eau est fomke par un melange de molkules likes par des liaisons 
-H et des molkules libres ou ne comporte qu'un seul constituant avec des 
distortions de la liaison -H (aussi bien en cc qui concerne l'angle que la 
longueur de cette liaison) ou enfin une combinaison de ces differents ele- 
ments.Io0 De mime, aucuoe information pricise concernant la structure de 
I'eau n'est fournie par la determination du temps de relaxation spin-rtseau, 
sauf pcut 2tre I'affirmation lo '  que des molkules "libres" n'existent pas en 
quantite mesurable par cette technique, &me a 300°C. Les temps de relax- 
ation sont du mime ordre de grandeur que ceux indiqub par la dispersion 
diilectrique, l'eoergie d'activation RMN Ctant legerement infkrieure a 

Cette methode ne permet pas non plus de dkider si la reorientation des 
molkulcs se fait d'une maoierc continue, par des sauts d'environ lo", ou par 
des sauts plus importants a p k  un @our relativement long dans une orien- 
tation d'equilibre." Toutefois, la diffusion quasi-klastique des neutrons 
indique que c'est ce deuxierne micanisme qui correspond a la realitti. En effet. 
la molkule a 20°C passe 1.5. lo-" a 4. 10- " sec dans la position d'equilibre 
avant d'effectuer un s a ~ t , ~ ~ ~ " ~ '  tout au moins audessous de 75'C. 

z 
Ediitec: 

e Coefficient d'autodiffusion 

Le coeficient d'auto-diffusion determine par differentes methodes (RMN, 
k h o  de spin,to* diffusion H:80tos*'06 dans H20 wnt tres concordants, 
Dz,: = (2,60 f 0.05) cm2 sec-'. L'tnergie d'activation est de 4.6 kcal. 
Ces rbultats dernontrent que I'entite diffusante est unet molkule d'eau 
entiere, la distance entre deux positions successives determink sur la base 
de la theorie d'etat de transition, etant de I'ordre de 3,7 A, en bon accord avec 
la valeur dkduite de la diffusion quasi-klastique des neutrons. 

VII STRUCTURE D 

Comme nous I'avons dit a plusieurs reprises. les donnks trks nombreuses 
concernant la structure V ne permettent pas de dkider d'une maniere univo- 
que entre les deux modkles de base possibles: 

1) Modele dit "continu" dans lequel on suppose que la structure locale 
est en gros tetraedrique, mais avec une distribution des distances 0-0 et des 

t Cependant. cela ~ S I  compatible avec unc proportion de 6.10-' molaire car i l  s'agit d'un 
mecanisme dc saut de moliculcs isolics sc relayant la unes la autrcs. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
8
:
5
8
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



CONCERNANT LA STRUCTURE 25 

angles 8 formb par les liaisons intramolkulaires H-0 avec la droite 0-0 
pouvant Stre differents de 180". 

2) Modeles &ts de "melange", qui supposent que I'eau est constituk soit 
par un melange de structures cristallines plus ou moins itenducs et de mole- 
cules "libtes," soit par un melange & rnolCcules formant respcctivement 0, I, 
2, 3 et 4 liaisons -H. 

Nous allons examiner maintenant dam quellc mesure ces modeles sont 
compatibles avec ce quc l'on sait des structures D et quelles objections peu- 
vent Etre faites aux uns et aux autres, en commenqant par Ic rnodele continu. 

a Diffraction der rayons X 

Le travail expkimental le plus prick et I t  plus complet sur cette question 
scmble etre celui de Danford et L e ~ y , ' ~ '  I'analyse des rkultats ayant t te 
effectuke par Narten, Danford et Levy."* Ces rksultats confirment d'ailleurs 
les rkultats anterieurs de Morgan et Warren.'" Dans k s  deux cas, la 
discussion est bade sur la transformkc de Fourier dcs intensitks de diffraction, 
methode qui permet d'obtenir directement la fonction de distribution 
radiale. Les deux groupes de chercheurs sont d'accord sur le fait que la 
correlation entre les positions des oxygenes s'etend jusqu'a 10 A a 4°C et a 6 A 
seulement a 200°C et que le nombre de voisins les plus proches qui se trouve 
a 4°C a 2,82 A (contre 2.76 dans la glace), est de 4.4-4.5 au lieu de 4 dans le 
modele de Bernal et Fowler. Seul Ie premier maximum persiste audessus 
de 70", le second disparaissant au-dessus de cette tempkrature.t Narten et coll. 
ont examine plusieun structures possiblcs et en ont exclu definitivement 
plusieun, dont le modele de clathrate propod par Pauling"' et le modele 
du type "quartz" de &ma1 et Fowler. Le modele qui donne le meilleur 
accord avec I'exptrience est celui de la glace I dans laquelle il existe des 
cavitk dodkcakdriques (Figure 8). C'est dans ccs c a v i t k  que viennent se 
placer des molkula  interstitielles *' libres '' de l'eau, ce qui permet d'expliquer 
que le nombrc de voisins premiers est Iegercment supirieur a 4, tous les sites 
interstitiels n'ttant pas occupks. II s'agit donc d'un modile comportant un 
melange d'kdifices cristallins asstz grands, dans lque l  des lacunes ct des 
molkules libres apparaissent quand la tempkrature augmente. Une telle 
structure D est inconciliable avec une structure V du type "continu." 

Le probleme se pose de savoir si le modelc dc Narten et coll. est le scul qui 
puisse expliquer les d o n n k  de diffraction des rayons X. La rtponse a cette 
question a ete deja suggkrk, tout au moins qualitativement, par Morgan 

t 11 at tentant de rclia ccttc disparition du second maximum (deji observe par Stewart'* et 
qui at encort t r b  prononck a 30°C) a I'aRaibliosemcnt important d a  bandcs intcrmolkulaircs 
Raman de I'eau. observepr Mag;lt"e( p r  Walrafen"danscc memedomainede temphtura.  
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26 M. MAGAT ET 1. REINISCH 

TRuD AXIS 

,Y 

-X 

FIGURE 8 Cavitu dod&aidriquu dins la glace 1 .la 

et Warren" qui concluent leur article en disant qu'il s'agit d'un systeme 
dynamique "dam lquel chaque moltcule d'eau cherche a se her tetraedrique- 
ment a quartre autres moltcules, c o m e  dans la glace, mais ou ces liaisons 
sont continuellement detruites et rtfonntes, de sorte qu'a chaque instant la 
molicule se trouve like a moins de 4 molicules voisines et posskde d'autres 
voisins non l i b  par des liaisons -H, a des distances variables d'une maniere 
continue." 

Un madele assez voisin de celui suggere par Morgan et Warren et du modele 
"continu" a ete obtenu par un calcul de dynamique moleculaire,''Z sur 
lequel nous reviendrons en detail plus loin. Ce calcul permet d'obtenir la 
fonction de distribution radiale et a partir de Ii I'intensite I de diffraction des 
rayons X en fonction de s = (47t/i) sin 8. La Figure 7 montre la comparaison 
de I (s) calculke pour 53.2'Ct et de I (s) observe a 25°C par Narten et coll.' 0 8 * ' 0 9  

L'accord, sans itre parfait, peut itre considere cornrne satisfaisant, etant 
donne qu'il ne s'agit que d'un modele theorique approche. 

t Tcmpkraturc "corrigk" d'aprb Rahman et Stillinger. communication privk. 
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CONCERNANT LA STRUCTURE 27 

-1.0 I I I I 
0 5 10 IS i 

S ( A - I  1 

FIGURE 7 Variation de I'intcnritb dans le diagramme d a  rayons X. Courk calculk par la 
rntthodc de la dynamiquc moltculairc. 
Courk cxptrimentalc - - - d'aprts A. H. Nartcn. ONRL. Report no ONRL 4578, juillct 1970. 

b Diffraction des neutrons 

Plusieurs etudes de la structure de D20 liquide par diffraction des neutrons 
ont ete effectuCcs,113*'1* les plus rkentes itant celles de Page et Powles"s et 
de Narten,' l6 que nous allons comparer. 

Tandis que les premiers concluent que Its mesures ne sont pas encore 
assez prkises pour pcrmettre la localisation des atoma D, le second est 
parvenu a obtenir une prkisions suffisante pour pouvoir etablir une corre- 
lation orientationnelle en combinant les risultats de diffraction des neutrons 
et des rayons X. Narten trouve qu'a 25°C la correlation orientationnelle 
dans D20 s'etend a - 5  A (c'est-adire aux premiers voisins seulement), 
comme nous I'avons deja dit. la correlation radiale, impliquant uniquement 
les oxygenes. s'etend a -. 8 A. En tenant compte de la largeur des maximums 
pour g d r )  et godr), il conclut que I'ordre a petite distance dans I'eau lourde 
a 25°C est bien reprksente par le modele tetraidrique de Bernal et Fowler, 
car chaque paire de rnolkules voisines est en moyenne reliie par des liaisons 
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28 M. MAGAT ET L. REINISCH 

-H liniaires. Toutefois, des deviations locales et temporelles de cette 
configuration moyenne sont apprkiables dans I'eau liquide. En particulier, il 
doit exister une distribution assez grande des angles de la liaison hydrogene 
autour de la valeur moyenne de 180". Les fonctions de correlation goo(r), 
go&) et go&) expinmentales de Narten sont en assez bon accord qualitatif 
avec les resultats des calculs de Rahman et Stillinger. 

c Propridths thermodynamiques 

Le modele "continu *' est assez ma1 adapte au calcul des proprietes therrno- 
dynamiques. En particulier. il ne permet pas d'exprimer ces proprietes sous la 
forme d'une fonction algebrique cxplicite. Unc possibilite d'obtenir des 
valeurs de ces proprietb, en particulier de c, consiste a calculer numerique- 
ment par la methodes de dynamique molkulaire les energies internes du 
systeme a differentes templratures et a deduire la chaleur spkifique a partir 
de leurs differences. Un tel calcul a ete effectue par Rahman et Stillinger' " a 
partir de I'energie interne calculk pour deux tempkratures. L'kart avec c,. 
explrimcntal est trks important. Nous en examinerons les raisons probables 
plus loin. 

Une autre possibilite de calcul des proprietb thermodynarniques pour 
un modele "continu" a ete propod recemment par Ben Naim.*'* Ben 
Naim propose une methode mathematique de "dkomposition " d'un liquide 
a un seul constituant en un melange de plusieurs espkes qui  different par 
leur environnement. Le procede consiste a suivre une molkule donnk et 
a introduire la probabilite de trouver cette molkule dans un environnement 
bien defini. La fonction de distribution ainsi definie peut Ctre interpretee 
comme correspondante a des fractions molaires de differentes quasi- 
composantes. I1 designe de telles fonctions comme des "quasi component 
distribution functions" (QCDF) et demontre quc ces fonctions peuvent 
ttre continues ou discontinues et qu'elles permettent de calculer les pro- 
prietb therrnodynamiques. Le procde de classification proposk peut ttre 
considere comme une division de I'espacc de phase configurationnel en 
sousepaces; chaque sou-espace correspond a toutes les configurations 
pour lesquelles la molkule choisie oMit a des conditions prkises. Si on 
prend le soin d'analyser ainsi tout I'espace de phase de configuration, 
le formalisme du "modele de melanges" doit Ctre kquivalent au modele 
"continu". Les deux conceptions de la structure de l'eay apparemment 
contradictoires, peuvent donc ttre reconciliks sur le plan mathematique. 

d Modales de melanges 

Toute une skrie de modeles considerant I'eau liquide comme un melange de 
deux ou de plus de deux categories ou espkces de molkules ont ete proposes 
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CONCERNANT LA !3TRUCTURE 29 

depuis Roentgen. Ces modeles sont destinb a dkrire la structure D. 11s 
permettent, en general, de calculcr avec une prkision s u b t e  Ies proprietes 
macroscopiqus de I’eau, les proprittb d’etat (P, V, T) ct I t s  fonctions thermo- 
dynamiques. Nous avons &carte tous les anciens modelcs dicrivant I’eau 
comme composCt de monohydrol, dihydrol, trihydrol, etc.. . , , tous les 
chercheurs etant maintenant d’accord sur Ic fait que de tells entitb stables 
n’existent pas. En ce qui concerne les modtles plus r h n t s ,  n o u  les avons 
rassemblts dam le Tableau V, reproduisant pour I’essentiel le tableau 
compile par Eisenberg et Kaumann.*’ Les differentes colonnes indiquent 
dans I’ordrc les noms des auteurs ayant propod le modtle, I t  nombre des 
differcntes espkxs, Ics caracteristiques essentielles du modtle, la fraction 
molaire N de I’esp2lcc la moins dense, la difference d’encrgie A€ des differentes 
espkes (ou categories) de molkules, le nombre f.de paramitres ajustables 
et soit Ics propriitb pouvant ttre reprkentCes avec une bonne approximation, 
soit celles qui ont servi A etablir le mod&. 

Examinons maintenant les objections que I’on peut faire A ces differents 
modeles. Ainsi, les trois derniers modeles n’arrivent a representer les proprietts 
thermodynamiques qu’en utilisant un nombre assez ileve de parametres 
ajustables, ce qui enlevc toute valeur a I’accord avec I’expkrience. Le modele 
de Marchi et Eyring a Ctt abandonne par au moins un d g  auteurs en faveur 
du modele de Jhon et coll. 

Le modele de Pauiing est, comme nous I’avons deja signale, en contra- 
diction avec Ies risultats de diffraction des rayons X de Nartcn, Danford et 
Levy. Le mdele dc ccs dernien est Iui-rtSrnc en contradiction avec tout ce 
que I’on sait la structure V ct il vient d’&e abandonnk par Narten sur la base 
de diffraction des neutrons. 

Le modtle de Hall, initialement accepte par Litovitz a Cte ensuite aban- 
donne par celuici en faveur d’un modelc different, qui nc concorde pas avec 
les donnks des rayons X. 

Le modele de Frank et Quist cst en realite un peu plus complique qu’il ne 
ressort du tableau. En cffet, ces auteurs ont trouve que le modele de Pauling 
ne permet de calculer les proprietb thermodynamiques qu’entrc 0” et 30°C. 
Pour pouvoir representer ces proprietts a des tempkratures plus e levk,  il 
parait indispensable d’ajouter une troisiime espke, qui provient du modele 
de Frank et Wen132 destine a dkrire la structure V et que I’on dbigne sous 
le nom de ”flickering cluster ”. Dans cc modele, on suppose qu’en raison de la 
nature coopkrative de la liaison -H, il existe dans I’eau des ensembles 
(“clusters”) plus ou moins importants qui se forment et se defont tres 
rapidement A cause justement de ce caractere coophatif. La dcmi-vie d’un 
tel ensemble etant de lo-” a 10-losec, temps long par rapport a celui des 
vibrations intermoleculaires. est du d m e  ordre de grandeur que le temps de 
relaxation dielectrique. La troisieme espke “d’eau” serait constituk par des 
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molkules qui ont juste ete "1iMrees" d'un ensemble et n'ont pas encore ete 
incorporks dans un autre. Les auteurs, d'ailleurs, reconnaissent que l'intro- 
duction de cette troisieme uespkce" est une hypothkse ad hoc permettant, en 
principe, d'bendre la validitt du mode initial vers les hautes tempha- 
tures. 

Ce modele a ete poussk aux limites par Davis et Jarzinski,"' qui considkr- 
ent, a partir des donnkes des ultrasons et de la diffusion des neutrons, que le 
temps de relaxation des structures est de I'ordre de (1-2) sec, c'est-a- 
dire 10 fois plus court que le temps de relaxation dielectrique. La structure 
doit donc se ditruire et se reformer plusieurs fois avant que les molecules ne 
se reorientent. Ceci nous parait tris peu probable. 

Nemethy et Scheraga ont repris l'idke de I'existence de "clusters" (ou des 
"iceberg"), avancee pour la premiere fois quelque quarante ans plus t6t par 
Stewart. I1 o'existe aucune preuve expkrimentale directe pour l'existence de 
"clusters" plus ou moins importants. De plus, 1'hypothks.e de leur existence 
est, comme on le verra, en contradiction complete avec les risultats de dyna- 
rnique molkulaire. 

e Conclusion 

L'examen des structures D p roposk  ne permet pas non plus de trancher 
la question de savoir si I'eau liquide posskde une structure "continue" ou 
est constituke par un "melange" d'entitks bien definies, le premier modele 
apparaissant toutefois comme le plus probable. Donc ignoramus. Mais faut- 
il ajouter ignorabimus? Nous oe le pensoos pas. En effet, depuis quelque 
temps, uoe oouvelle rnethode d'investigation de la structure des liquides, 
en general, et de I'eau, en particulier, a fait son apparition et on peut espkrer 
qu'elle now pcrmettra, dans un avenir assez proche, de comprendre les 
structures V et D. I1 s'agit de la dynamique molkulaire, doot nous allons 
exposer les principes et les premiers risultats obtenus pour l'eau par Rahman 
et Stillinger,63 rbultats dont nous avons deja signale quelques uns plus 
haut. 

VIII DYNAMIQUE MOLCCULAIRE ET EXPERIENCES SUR 
OR DINATEURS 

En quoi consiste cette rnethode qui a deja fait ses preuves pour des liquides 
plus simples? 

I1 s'agit de prendre un  modele de la molkule i s o k  le plus proche possible 
de la realite, d'itablir une expression pour ]'interaction de deux molkcules 
entre elles, de choisir un nombre convenable de molecules disposies d'une 
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I 
I 

8 1  
/ I  

,/ I- - 
FIGURE 9 Configuration d'tncrgie minimum pour 2 molffuks d ' a u l L 2  rvec indication 
d a  rkpartitions de charge. Chaque atome d'oxyghe a t  symetriquement encourt par 4 charges 
ponctuclla de f 0 . 1 9  e. Lcs valeun positives reprbentent d a  protons dont la charga Y 
trouvent ainsi a b a i h  par suite d'un efkt d'kran. la valeun nkgativa la electrons non liants 
de I'oxygene. 

faGon ordonnie et auxquelles est imprimkc une vitesse initiale. Au debut du 
calcul, donc. les molkules ne posstdent qu'unc energie cinetique, mais sous 
I'action de la force (dont I'expression analytique a ete introduite dans 
I'ordinateur) elles vont acquerir une energie potentielle L'energie cinetique 
initiale se transformera donc partiellement en energic potentielle. Ap& 
"Cquilibrage ", I'energie cinetique restante determinera, a posteriori, la 
tempkrature de 1'"expkrience." Outre I'evolution des energies potentielles et 
cinetiques en fonction du temps, I'ordinateur "sort *' aussi les configurations 
des molkules a chaque instant. 

Rahman et Stillinger"* ont considere un ensemble de 216 molkules, 
c'est-adire un cube de 18,62 A de cdtet (comportant 6 molkules le long de 
chaque axe) maintenu a un volume constant dont la valeur choisie correspond 
a une densite de 1 g/cm'. L'interaction entre les molkules est decrite par le 
potential de Ben Naim et Stillinger"* et comporte un terme a symetrie 
spherique faisant intervcnir les constantes de I'equation de Lennard Jones 
valables pour le neon (molkule isoelectronique de I'eau). 11 s'y ajoute un 
terme dependent de I'orientation et bask sur I'ensemble de quatre charges 
representies sur la Figure 9. Ce modele ne tient pas compte de la non additi- 
vite des liaisons -H." L'increment de temps pour I'integration des equations 
differentielles c o u p l k  a ete de At = 4.355.10-'6 sec. Le systeme a ete etudie 

t Cettc distana a t  suptrieurc au doubk de la distance maximum dc correlation de positions 
d a  atom= d'oxygenc dans I'cau dtduitc de la dirraction d a  rayons X. 
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34 M. MAGAT ET L. REINISCH 

pour trois tempiratures TI = 7,7"C, T2 = 52.8"C et T3 = 350,l"C (teplpkra- 
tures corr igk) .  La durke de I'"expkrience" etait de 1.742.10- sec a TI, de 
2,178.10-'2 sec a T2 et de 1,036.10-12 sec AT,. On n'a pas tenu compte des 
vibrations intramolkulaires. 

Plusieurs objections pouvant ttre formultes, il ne faut pas s'attendre a 
obtenir par ce calcul plus qu'un tableau general du comportement des 
molkules d'eau et qu'un accord semiquantitatif avec les d o n n k  expkri- 
mentales. 

En effet : 

1) Le rnodele de la molkule d'eau est trop directionnel et ne tient pas 

2) le nombre de molkules u t i l i sk  pour le calcul est trop faible; 
3) la d u r k  de I'exptrience est trop courte. 

Les deux dernieres limitations proviennent de la d u r k  du calcul et une 
amelioration sensible pourra t tre apportk grice a de nouvelles generations 
d'ordinateurs. 

Pour indiquer le degre d'approximation auquel on aboutit, disons que 
le calcul donne 5.2 comme nombre de voisins premiers a 7,7"C, tandis que la 
valeur expkrimentale est de 4.5. 

On trouve evidcmment que I'augmentation de la ternpkrature a volume 
constant diminue la corrklation locale entre les molkules (ou la resemblance 
avec la glace). Pour T > T,, elle devrait disparaitre complitement.t 

L'accord avec I'expkrience est assez satisfaisant pour toute une sirie de 
phenomenes cinetiques: les groupements OH l i b  par des liaisons -H et 
ceux qui ne les sont pas (dangling) persistent en tant que tels pendant des 
temps longs par rapport aux friquences de libration. O n  peut donc calculer 
celles-ci avec une assez bonne approximation (64 cm- ' et 191 cm-', a com- 
parer avec 60 et 170 cm trouvks expkrimentalement). 

L'accord est excellent pour la constante de diffusion : D::,:,By: = 4.3.10-5 
cm'lsec, DI?:'' = 4,1.10a5 cm'lsec. 

Le facteur de correlation de Kirkwood est determine par ce calcul ii gcalc = 
2.72. tandis que la valeur cxpkrimentale est de 2.5-2.6 pour le &me domaine 
de tempkrature. La relaxation dielectrique reflete des mouvements reorienta- 
tionnels s'effectuant par sauts stochastiques finis dans un champ de force en 
continuelle evolution. Le temps de relaxation calcule est du bon ordre de 
grandeur ainsi que I'energie 'potentielle moyenne d'une molkule. 

Par contre, la chaleur spkcifique configurationnelle determink entre 
7,7 et 53,2"C est trop elevk: on trouve, en effet, 2 I ,4 cal/mole degre au lieu de 

compte de la coopkrativite; 

t Toutefols, Hcger' " a constate exptrirnentalernent I'cxiskncc dc correlations dans la region 
supercritique. 
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CONCERNAM LA STRUCTURE 35 

I 1  calimole degre. Ceci tient au fait que la liaison -H telle qu'elle est definie 
par les auteurs, est trop "directionnelle": elk parait donc "rompue" pour 
de trop faibles h r t s  de la liaison par rapport a la liaison idble 0-H-0 
rtctiligne. 

II semble donc que le calcul de Rahrnan et Stillinger cst susceptible d%tre 
ameliore sur un certain nombn de points. Toutefois, tel quel, il reprtstnte 
suffisarnment bien la rhlite pour qu'on puisse adopter les conclusions que 
les auteurs tirent de I'examen des clichk stbrto realists par les Laboratoires 
Bell, d'aprb les d o n n k  fournies par I'ordinateur et qui sont les suivantes: 

1) Les rnolkules ont une tendance t r b  nette a prendre une orientation 
correspondante a des liaisons -H tCtra&Iriques, mais Ie degrC de dtviation 
de la liniaritk de 0-H-0 est considerable. 

2) II n'y a pas d'agglomerats ("clusters") impliquant plus de quelques 
molkules. 

3) I1 n'y a pas de structures ressemblant a la glace ou aux clathrates, sauf 
occasionnellement des polygons de 4,5,6,7 (ou plus) molicules, mais avec 
une tendance a la distorsion angulaire des liaisons -H. 

4) Des rnolkules dont une liaison OH est libre existent et persistent pour 
des temps plus longs que les phiodes des vibrations intermoliculaires. Elles 
peuvent eventuellement explique I'aspect des bandes IR et Raman. 

5 )  II n'ya aucun indice permettant de conclure a la siparation dc molkules 
en deux categories, les unes formant le "rtseau" et les autres etant inter- 
st i tielles. 

6)  I I  n'y a. en outre, aucune indication d'interpinetration de r h u x ,  par 
exemple ceux dcs glaces VII  et V111. 

7) Dans le cas de liaisons -H assez pcu deformCes, tous la angles de 
rotation des rnolkules autour de I'axe de liaison sont frquemment repre- 
sentes. 

IX CONCLUSION 

Cet ensemble de rkultats exclut pratiquement toutes les structures de I'eau 
proposk, a part le modele de Pople. qui, ap rb  discussion des rhultats 
expkrimentaux nous a deja paru proche de la rtalitt. Les molkules d'eau 
ont donc tendance a adopter une disposition tetratdrique mais avec des 
angles de liaison assez deform& et une distribution assa large des distances 
entre molkules voisines. 

Tel est le rnodele que nous proposons comme base aux discussions de ce 
Congres. 
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Discussion on the Paper by M. Magat and L. Reinisch 

S. A. Rice As Professor Magat has emphasized, there have been many 
models proposed to describe water. Indeed, it appears that many of the ideas 
we associate with the theories in current circulation have direct antecedents 
in modeis proposed fifty and more years ago. With the exception of the 
computer experiments of Rahman and Stillinger,’ the model integral equation 
calculations of Ben-Naim,’ and to a lesser extent the bond-bending model 
calculations of Pople,’ now as then the theories proposed rely heavily on 
parameterization of some sort. In my opinion the parameterizations used in 
the currently circulated theories are such as to cast doubt on the assumptions 
underlying the models considered. Of course, the theoretical study of all but 
the simplest liquids has been and remains extremely difficult. For this reason 
there is still great value in working out the thermodynamic, dynamic and 
structural implications of simple models provided parameterization can be 
avoided. 

Mr. Oleh Weres and I4 have developed a simple model for liquid water 
using, directly, the intermolecular potential function proposed by Ben-Naim 
and Stillinger’ and some simple and clearly defined structural assumptions. 
I t  is primarily a model of the cell theory of fluids tradition, but it also includes 
a fairly well-developed treatment of the structural entropy contributions. 
The key to our calculation is a model of local structure. We assume that the 
strong tetrahedral directionality of the intermolecular potential imposes, for 
small distances, a corresponding structure. The structure is, of course, not 
perfect. The calculations must. then, account for the deviations from what 
would be a perfect local structure. 

A variety of arguments leads us to believe that a suitable local structure can 
be derived by examining the properties of a partially occupied Ice VlII lattice, 
which consists of two interpenetrating diamond-like lattices. The distribution 
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of molecules in the fully occupied In VIII lattice is of the bodycentred cubic 
type. The fundamental lattice section which forms our basic cell is a regular 
octahedron in the Ice VIII lattice; this contains a central site and its fourteen 
nearest and next-nearest neighbour s i t a  In full Ice VIII occupancy it would 
contain a central molecule and four hydrogen bonded neighbours from one 
diamond-like sublattice and ten molecules from the other sublatticc, four of 
which are first neighbours and six second neighbours of the central molecule. 
We vary the dimensions of the basic cell linearly with temperature so that 
thenearest neighbour distancechangesfrom 2.82A(273"K)to2.88A (373°K).6 
The model we use, since it describes molecular motion in a quasi-harmonic 
fashion, is unsuitable for studying thermal expansion, hence our assumption 
concerning the intermolecular distance. The basic cell described contains all 
neighboun of a central molecule within 4 A. The local structures with which 
the model deals are the various possible distributions of the non central 
molecules over the sites of such basic cells. 

The details of the calculations can be found el~ewhere.~ Here I wish to 
mention only the consistency of the model with data available, and the results 
of the calculations. 

First, the model seems consistent with the available information concerning 
the radial distribution function.6 In particular, the fact 'that the positions of 
molecular centres of mass are correlated out to - 8 A while correlation of the 
molecular orientations persists for only 4-5 A' supports the idea that a very 
small local structure is of dominant importance in determining the properties 
of water. Second, the locations and breadth of the peaks in the radial distn- 
bution function for distances less than 4A are not inconsistent with the impli- 
cations of the structural assumptions. It must be conceded, however, that our 
model is not designed to generate results that can be easily compared with 
the experimental radial distribution function. 

We note that an objection to structures of the type used in starting our 
calculations has been raised by Rahman and Stillinger.' They present a 
decomposition of their calculated radial distribution function in solid angles 
in the coordinate system of the reference molecule. Their results indicate a 
fairly low density of neighboun in the regions in which our structure's non 
hydrogen bonded neighbours should lie. This objection is, we believe. invalid 
because! their purely angular decomposition of space around the reference 
molecule is rather different from our decomposition into three dimensional 
neighbour positions (or volumes). 

In our work we have used the Bcn-Naim-Stillinger potential rescaled by 
6"/, as suggested by Rahman and Stillinger. Our calculations indicate that 
this potential is too strongly directional. The librational component of the 
spectrum is strongly dependent on the angular dependence of the potential, 
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hence can be used as a sensitive indicator of its accuracy. The overemphasis 
of the angular component in the model potential is not surprising, since the 
real molecular charge distribution is spread out in space whereas the model 
distribution consists of four point charges. Improvements to the water-water 
intermolecular potential will have to take this fact into account. We have also 
found that the classical approximation to the basic cell partition function is 
inadquate. The reason for this is not hard to find: the frequencies of the 
torsional and translational spectrum are too large relative to k,,T to permit use 
of the classical limit, hence a quantum mechanical evaluation must be em- 
ployed. Since the computer calculations are based on classical mechanics, 
this finding implies that they cannot be a fully adequate simulation of 
water. 

The results of our calculations are shown in Figures 11-1 and 11-6. These 
show that the model gives primary thermodynamic functions with an accuracy 
of about 10-15%, but that the calculated heat capacity is in error by about 
30%. Throughout the temperature range 273-373°K there is very little vari- 
ation in the weights of the equilibrium basic cell probabilities. The four most 
important basic cell configurations (determined by minimizing the free 
energy) are shown in Figure 11.7, along with their concentrations at 273°K 
and 373°K and, for reference. space lattice sections showing the geometric 
characteristics of the starting point in the model. We find that the number of 
hydrogen bonds per molecule, the fraction of filled and the average number of 
nearest neighbours are nearly constant at 1.35, 0.587 and 4.7 respectively. 

- I  

FIGURE 11. I Calculated and experimental free energies. The points indicate experimental 
valua. The dashed line indicates unmodified BNS values and the solid line indicates librational 
curvature rncalcd values. 
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-101 
FIGURE 11.2 Calculated and experimental enthalpia. Same representation as in Figure 1. 

0 50 too 
t ("c 1 

FIGURE 11.3 Calculated and experimental entropies. %me representation as in Figures 1 
and 2. 

The last is in excellent agreement with the experimental value' of 4.5 and 
certainly well within the limit oferror of the interpretation of the experimental 
data. 

Upon examining the most probable basic cell configurations shown in 
Figure 11.7, it is evident that our initial assumption of an Ice VIII-like space 
lattice has not at all constrained our resulting structure to resemble this 
substance. Of the four configurations shown, only the first appears to be part 
of an interpenetrated network structure and even here the continuation of 
the structure does not necessitate it. This makes our results consistent with the 
observation made by Rahman and Stillinger'z that interpenetration does not 
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- Q, 2 0 ~ o o o o o o o o o o  

t roc) 
FIGURE 11.4 Calculated and experimental heat capacities. Same representation as in 
Figurcs 1 .2  and 3. 

FIGURE 11.5 Calculated and expenmental densities. The points represent experimental 
values and the solid line represents librational curvature rescaled potential values. The un- 
modified BNS values differ from the latter only insignificantly and are not plotted. 

FIGURE 11.6 Approximation to the translational frequency spectrum at 5 = 10. 
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(a I (b)  

43 

FIGURE 11.7(a) Geometric characteristics of the model described. 
(a) Space lattice section. 
(b) First molecular framework. 
(c) Second rnolccular framework. 

?4 3 (76.5) 5.4 (4.7) 

2-i.3 (27.3) 13.3 (14.2 I 
0 

FIGURE 11.7(b) The four most important basic cell configurations. The numbcn r e p e n t  
the percentage concentration at T = 0 and T = 100 (the latter in parenthesis). 
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appear to be an important structural feature of their molecular dynamics 
generated sample structures. Interpenetration exists, but is of limited extent. 

Our calculated value for the Kirkwood correlation factor" is 1.87 through- 
out the temperature range studied. This corresponds to pzg = 8.82. The value 
of pzg at 300°K reported by Hams et aP is 1208. There are two possible 
sources of error which probably tend to lower the calculated value. First, 
our basic cells are fairly smalL Second, our constrained cell structure tends to 
overweight lower g relative orientations which appear generally to be ener- 
getically less favourable. 

The positions of the main peaks in the translational frequency spectrum 
approximation displayed in Figure 6 agree well with the infra red and inelastic 
neutron scattering data quoted by Eisenberg and Kauzmann." The negative 
portions of the spectrum and its high end divergence are numerical artefacts 
arising from our technique for fitting the spectrum to moments. Note, this 
spectrum does not contain the accoustic mode contribution. 

We believe that a goodly portion of the error in the entropy at the lower 
temperatures is due to the over-simplified treatment of the effects of the 
correlation of motions of neighbounng molecules. Although these results 
include an approximation to the effect of translational correlations, they 
completely ignore the correlations of librational motions both among them- 
selves and with translational motions. 

The analysis of the various molecular dynamics calculated momentum 
autocorrelation functions carried out by Rahman and Stillinger indicates little 
coupling between translational and librational motions. This deduction 
supports the use of a model which separates the two motions. Still, if residual 
intermolecular correlation affects the librational spectrum the same way that 
it affects the translational spectrum of most three dimensional systems, i.e., 
causes a considerable number of modes to appear at  about one-third or one- 
half the Einstein frequency, this alone would be sufficient to explain most or all 
of the observed entropy error. Another related effect is that of possible anhar- 
monicity in the vibrational modes at the lower end of the translational spec- 
trum which would cause them to contribute more to the entropy than purely 
harmonic degrees of freedom would. This could be tested by measuring the 
temperature dependence of the 70 cm- ' spectral peak in ice. If a rapid rate of 
decrease of the maximum frequency with temperature were found at hw/k,T- 
1, corresponding to closer spacing between higher levels, it would be evidence 
for the existence of such an anharmonicity effect. (This suggested use of low 
temperature ice data to study liquid water at normal temperatures is valid, 
because the information sought has to do with the intermolecular potential 
energy function which must be defined to be the same in both ice and water if 
the concept is to be meaningful). 

If the above mentioned correlational effects were the only source of error 
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in the entropy calculation, one would expect that the error in the calculated 
entropy of water at the melting point would be about two-thirds that of ice, 
since our results indicate that about two-third of the hydrogen bonds remain 
intact in water. Actually, the observed ratio is only about one-third. This 
indicates the existence of a partially compensating error of about 0.8 eu/mole 
in one of the other entropy terms. The probable source of this discrepancy 
becomes evident when the calculated values of the enthalpies of water and ice 
at the melting point arc examined. The calculated enthalpy of ice is in almost 
perfect agreement with experiment while the calculated enthalpy of water is 
about 1.2 kcal insufficiently negative. This enthalpy error is probably due 
largely to the averaging over orientations of the effects of non-hydrogcn- 
bonded near neighbours which are assumed to be at the same lattice position 
and charge orientations relative to the central molecule in each cell regardless 
of the relative dipole orientation. In reality. the generally attractive non- 
hydrogen bonded neighbour pairs must be closer together than the generally 
repulsive pairs, leading to lower enthalpy and entropy contributions from the 
cell terms. Another error, probably of the same sign, is introduced into the 
values of the enthalpy and entropy generated by the rcscaled curvature 
calculation by the use of the unmodified BNS potential and classical phase 
integrals in the evaluation of the contribution of non-hydrogen-bonded neigh- 
bours by perturbation theory. Assuming a total value of 0.8 eu/mole for these 
errors also accounts for the error in the calculated entropy change associated 
with melting. 

We believe that the rapidly increasing entropy error at the higher tempera- 
tures studied is due largely to the gradual breakdown of the validity of our 
microstructure hypothesis with increasing temperature. This view issupported 
by the rapid breakdown of intermolecular correlation beyond the first neigh- 
bour distance evident in the experimental radial distribution function above 
about :0"C6 However, we feel that this deficiency should not hurt our model 
in its most important potential applications, those dealing with b io logd  
systems, since biological processes all take place well below this temperature. 

A quick comparison of Figures 11.4 and 11.5 reveals that the calculated 
density and heat capacity errors lie most in the lower portion of the tempera- 
ture range. We believe that these low temperature errors are due to the inap- 
plicability of our configurational entropy expression to highly hydrogen- 
bonded structures. This inapplicability is indicated by the fact that the value 
of the configurational entropy of ice predicted by it is - 1.38 eu/mole instead 
of zero as i t  should be. Undoubtedly this error carries over to highly hydro- 
gen-bonded water structures, causing them to appear unrealistically thermo- 
dynamically unstable relative to less highly hydrogen-bonded structures. 
The general opinion about the thermal expansion coefficient anomaly is that 
it is due to a decrease in the extent of the hydrogen bonding overcoming 
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normal thermal expansion. If this were the case such an error in the configur- 
ational entropy would tend to mask it, as does indeed happen in our calcu- 
lations. (We wish to stress that the calculated basic cell configuration probabi- 
lities and all quantities derived from them depend on the error in the deriva- 
tives of the free energy expression near the minimum much more than on its 
values). 

Before proceeding to an analysis of the calculated heat capacity it is nmss -  
ary to discuss the much referred to but rarely scrutinized distinction between 
the configurational and vibrational components. In terms of the simple cell 
model, the vibrational contribution refers only to the portion of the heat 
capacity arising from the individual molecules "climbing the walls *' of the 
potential surfaces of their cells with fixed basic cell structures and probabili- 
ties We calculate it by using the quantum mechanical harmonic oscillator 
heat capacity expression and the various Einstein frequencies of translation 
and libration. These contributions cannot be greater than 11.92 cal/mole"K 
(6R) The remaining contributions all appear as part of the configurational 
heat capacity. They include the effects of both intramolecular and inter- 
molecular zero-point energy changes, basic cell structural changes, basic cell 
configuration probability changes and, in the case of our calculation, the 
effect of long-range electrosiatic interaction changes. In our calculations the 
sum of the contributions from all of these sources averaged over the tempera- 
ture interval dealt with is 2.97 cal/mole"K. Since the difference between the 
total average heat capacity of 13.96 cal/mole/"K and this quantity is 11 cal/ 
mole/"K, very nearly the maximum possible value of the vibrational compo- 
nent, we are forced to conclude that most or all of the heat capacity error 
arises from the configurational component. 

An immediate corollary which the reader could draw from the above 
conclusion is that our result of no variation of the extent of hydrogen bonding 
is seriously in error. However, we ask him to consider the following: The 
average heat capacity error of about 4 cal/mole/"K corresponds to an en- 
thalpy change error over the hundred degree interval of about 400 cal. On the 
basis of our hydrogen bond energy and hydrogen-bond associated intermo- 
lecular zero point energy we estimate the enthalpy change associated with the 
formation of a mole of hydrogen bonds to be about - 5 kcal. This means that 
the heat capacity error indicates an error of only 0.08 hydrogen bond per mole- 
cule in the calculated numbers of hydrogen bonds at the boiling point relative 
to the melting point. This is only about 6% of the total. In fact, we believe that 
some part of the error arises from the artificially constrained basic cell struc- 
ture employed and from a breakdown of the microstructure hypothesis. It is 
quite evident that the cell structure must change with temperature in ways 
other than simple thermal expansion. (This may also be treated as an effect 
of the anharmonicity of the intermolecular potential, from which it ultimately 
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arises). We do, however, believe that some change in the number of hydrogen 
bonds does occur as argued above in the discussion of the calculated low 
temperature heat capacity and density errors. 

The neutron scattering data indicate a decrease of the peak librational 
frequency from 580 cm" at the melting point to about 400 cm-' near the 
boiling point." This also seems to contradict out result of very littkstructural 
change with temperature. However, we wish to argue against this interpreta- 
tion. Part of this variation is undoubtedly due to the increasing contributions 
from *'hot *' state excitations, which can be expected to occur at lower energes 
due to anharmonicity effects. Another, and probably more im.prtant, origin 
is that the librational force field is related to the translational motions in the 
same way that the intramolecular vibrational force field is related to the 
various intermolecular motions. 

A few last words. Bell" has recently published a related but much simpler 
model of water. Details of our analysis of his work can be found in Ref. 4. We 
feel that the major accomplishment of Bell's model is the demonstration that 
the body centred cubic lattice statistical model is capable of generating a 
density maximum and an isothermal compressibility minimum. The im- 
portance of this result is qualitative, since in the absence of any description of 
molecular motion no comparison with the properties of water is meaningful. 

This research has been supported by,the Directorate of Chemical Sciences, 
Air Force Office of Scientific Research. We have also benefitted from the use 
of facilities provided by the Advances Research Projects Agency for materials 
research at the University of Chicago. 
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M. Magar Your results are very interesting; however you find 3 bands 
located at 65, 125 and 275 cm-'. The 65 cm-l  is in very good agreement 
with the well known 60 cm - ' band. 125 cm- can correspond to the experi- 
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mental 170 cm" band, although the agreement is less satisfactory. But I do 
not see to what experimental band would correspond your 275 an-'! The 
next experimental value is 500-550 cm-', which is by a factor of 2 off. 

S. A. Rice A particularly sensitive test of the model is the accuracy of the 
translational spectrum which is calculated. This, of course, depends on second 
derivatives of the potential energy function. More importanf perhaps, it 
also depends on the average overall configurations, hence tests indirectly 
the adequacy of the representation of the distribution of centres of mass and 
orientations, and their correlation. 

I have already mentioned scaling of the BNS potential. The original BNS 
potential leads to the prediction of an average Einstein librational frequency 
of 990 cm- ' and a maximum Einstein librational frequency of 1270 cm- ' for 
ice at the melting point, both of which are in gross disagreement with available 
experimental data. The IR absorption maximum in this region is at 795 cm- '. 
Leadbetter's detailed analysis (Proc. Roy. Soc. (London) A 287,403 (1965)) of 
the low temperature heat capacity of ice indicates a distribution centred at 
about 650 an-'. Inelastic neutron scattering studies reveal a large peak at 
about 660 cm - I ,  and possibly another, smaller, one in the range 800-950 cm - 
(H. Prask, H. Boutin and S. Yip, J .  Chem Phys.,48,3367 (1968)). The numeri- 
cal evaluation of the frequency spectrum of ice carried out by Shawyer and 
Dean (Disc. Foraday Soc.,48,102 (1969)) indicates adistribution of frequencies 
over the range of 430 cm-'-730 cm-'. There is no evidence whatsoever for 
any significant librational density above loo0 cm-'. 

Thus, it is difficult to reach any definite conclusions regarding the exact 
distribution of librational frequencies in ice, because of the apparent incon- 
sistencies of the available data and the inevitable complexity of any theoretical 
analysis of coupled librational motions. We took the tack, in our model, of 
adjusting the potential curvature to minimize the conflict between the cal- 
culated and observed librational spectra of ice. This was done by adjusting 
the curvature by a factor of 0.458 so that the calculated average librational 
Einstein frequency of in falls at 650 cm- I .  This leads to agreement with the 
results of Leadbetter's thermodynamic analysis and Shawycr and Dean's 
calculated spectrum. The two lower Einstein frequencies fall in the range 50& 
650cm-' and are no more than 120cm-' apart. We identify. tentatively, the 
major scattering peak at 660 cm-' with the excitation of modes composed 
mostly of the two lower frequency Einstein modes. The highest frequency 
Einstein mode falls in the range 850-910 an-', and thus may be identified 
with the 1R maximum and the possible second peak in the neutron scattering 
spectrum of ice. We feel that the inevitable violation of the IR selection rules 
which occur in a disordered molecular crystal (ice) invalidates possible ob- 
jections to our choice of a low average frequency on the grounds that the 1R 
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peak is at a somewhat higher frequency. 
Using the potential scaled as described we calculated the translational 

spectrum of water. The test of the model proposed, having already adjusted 
the curvature of the potential can only be in the comparison if the predicted 
and observed number and lociitions of the spectral peaks The available 
data give translational bands at -60 an-' (Raman and Neutron Spectro- 
scopy) and at -200 cm-' (IR, Raman and Neutron Spectroscopy). The 
calculated spectrum clearly predicts these locations accurately. The third 
peak predicted, at -270 cm-'. is probably an anomaly of the calculational 
method. Note that the amplitude of the erroneous negative density and of this 
peak are about the same. We have confidence only in the first two peaks, and 
for these agreement between calculation and experiment is clearly encour- 
aging. 

M. Mugat Don't you think that a charge distribution of the type proposed 
by Bernal and Fowler, with the centre of gravity of negative charges located 
between the oxygen nuclei and the two hydrogen nuclei would lead to less 
directionalit y ? 

S. A. Rice As indicated, the direction in which we find it necessary to change 
the BNS potential results in a reduction of the angular component of the 
intermolecular force. In my opinion any successor to the BNS potential must 
incorporate charge delocalization rather than use a tetrad of point charges. 
Since, in any event, we are fomd to use numerical methods to evaluate 
interaction energies, partition functions, and so forth, the precise mathemati- 
cal form the potential takes need not be picked on grounds of analytic 
simplicity. Of course, numerical analysis is not "all powerful" so some com- 
promise between form and ease of computation must still be made, but not at 
the expense of omitting charge delocalization and/or its effects. 

A. R. UbbeloMe Do you think the repulsion potential might have tetrahedral 
symmetry as well as the attraction or dispersion forces? 

I am thinking of the proven role of H,O molecules as vibrational energy 
transfer catalysts. In this effect, possible rotation of the H20 during a collision 
may play a significant part, for example during collisions with large flexible 
molecules such as n-hydrocarbons. 

S. A. Rice Hartree-Fock and other calculations of the electronic structure 
of water lead to the conclusion that the "tail" of the electron density distri- 
bution has very nearly spherical symmetry about the 0 nucleus. Then, for 
repulsive interactions, involving only a few k,Tenergy, the water molecule 
looks spherically symmetric. This is not the case for the strong directional 
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attractions, hence the superposition in the BNS potential of a Neon core 
potential and a directional electrostatic potentid In principle there must be 
some direaionality to the repulsive interaction, but it Seems likely not to be 
important at our current level of understanding, at least for the calculation of 
thermodynamic properties. 

A. R. Ubbelohde When water aerosols are supercooled, does the spontan- 
eous nucleation temperature TN found with supercooled aerosols of pure 
water agree with the behaviour of "normal structure'' fluids, for which where 
T, is the freezing point, we find TN = 0.8T, (Buckle-Ubbelohde)? Is the 
relaxation temperature of your vapourdeposited ''glassy " water below the 
temperature TN of spontaneous crystallisation of supercooled droplets of pure 
water? 

S. A. Rice 

a) There is an interesting "phase '* of water that can be prepared by slow 
deposition of vapour on a very cold plate. Although discovered in 1935, there 
are only a handful of papers on what I prefer to call "solid amorphous water ". 
We have undertaken an extensive series of investigations (preparation, 
neutron spectroscopy, infra-red and Raman spectroscopy) of this material 
in the hope that it is a metastable continuation of the liquid. If this proves to 
be the case it will be possible to study water in the absence of thermal excita- 
tions, and then sort out the several competing influences which complicate 
discussion of the structure-spectrum correlation. 

The possibility that solid amorphous water is a metastable form of liquid 
water is supported by a preliminary infra-red spectrum (taken by D. Denley 
and C. G. Veakatesh at the University of Chicago), a preliminary neutron 
diffraction spectrum (taken by G. Wenzel at the Danish Atomic Energy 
Laboratory, Risg), and a preliminary x-ray spectrum reported by Bondot. A 
sample of each of these is shown below. (Figure I18 and Figures 11.9 a, b). 

The temperature of the sample for which the IR spectrum is shown is not 
known precisely, but is about 100°K. Note the striking similarity of this 
spectrum to that of ordinary water. Together with the x-ray diffraction data of 
Bondot, these observations suggest that solid amorphous water may indeed 
be a metastable version of the ordinary liquid. 

b) It does not seem possible to reach the solid amorphous state by super- 
cooling. All the data with which 1 am familiar indicate that supercooled water 
(even in small drops) crystallizes at about 233°K. In contrast, we established 
(D. Olander and S. A. Rice, Proc. Nut. Acad. Sci. (US. )t69,98 (1972)) that to 
make the amorphous solid with no contamination with crystalline ice 
required slow deposition on a plate held at or below 55°K. Some more recent 
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FIGURE 11.9(a) X-rayscatteringfactonforamorphoussolidwaterasrcportcd by P. Bondot, 
C.R. Accld. Sci. fari.c. 265. 316 Series B (1967). The solid line is the scattering factor for amor- 
phous solid water at an unspccitied.temperature. The dashed and dotted l ina are the scattering 
facton of ordinary water at 13°C and 83°C respectively. 

- 
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I 1 I I I I I I 
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FIGURE 11.9(b) 
deposited at S'K. data taken by Mr. Jack Wenzel. 

Preliminary neutron dimraction intensity from solid amorphous water 

work (J. Wenzel, private communication) suggests one can deposit at 
temperatures up to about 77'K without formation of crystalline ice. The 
amorphous state, if  formed without crystalline ice, remains stable to about 
135-140°K. at which temperature it transforms to ice IF This behaviour is 
found on Cu, A1 and NaCl substrates (C. G. Venkatesh, private communi- 
cation). These observations, and those few in the literature, are consistent 
with a nucleation model description of the transformation : solid amorphous 
water + poly crystalline ice. 

A. Ben-Naim 1 would like to comment on the distinction one usually makes 
regarding '' Mixture Models" and "Continuous Models" for water. In 
my opinion, it is possible to reconcile between the two apparently different 
approaches, by a proper definition of the various species. The main question 
is whether the "Mixture Model" approach is really useful. Let us consider a 
very naive case of a "mixture model" approach (Figure 11.10). Suppose we 
divide the vessel, containing our system (water or any other fluid) into two 
parts. We can define a molecule on the left hand side as "species no 1," 
and a molecule on the right hand side, as "species no 2." We thus have a 
"mixture model," and one can assign mole fractions x,, and x2 corresponding 
to the two components. Such a "mixture model" will certainly not be useful. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
8
:
5
8
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



CONCERNANT LA STRUCTURE 53 

FIGURE 11. 10 

A more sophisticated way of classification of molecules into species is by 
using various local properties, such as the "coordination number," " Voronoi 
polyhedron," or the total binding energy" of a given molecule. As a specific 
example, consider the binding-energy " of say molecule number 1, defined by 

N 

where Xi is the total 
the ith molecule. The 
energy " is 

P(vPv 

coordinates required to specify the configuration of 
distribution function corresponding to the '* Binding 

= dw[..j dX" PN(XN) 6[8 ,  ( X N )  - W ]  

where PN(XN) is the probability density of observing a given configuration for 
the whole system XN. 

f ( v ) d v  may be interpreted as the mole fraction of molecules having binding 
energy between v and v + dw. Once this distribution function has been de- 
fined, one may proceed to construct a "two structure model" by defining 

.* 
X I  = J-,P(w 

x2 = 1 - x ,  

where x ,  is the mole fraction of molecules having binding energy less than 
some arbitrarily chosen value v* .  

A possible form of the function P(v ) ,  is shown in Figure (11.11). Using the 
Kirkwood-Buff theory of solution one may show that the dependence of, 
say  x,,  on temperature, pressure, or solute concentration has the general 
form 

asKl ax, a x ,  
dT dP JN, a Aq-x,x2 --- 

In order to get a large derivative, i.e. a large effect on x, one has to find a "two 
structure model" in such a way, that the property q (volume, energy, etc.) of 
the two component differ considerably. In addition the product xlx2 should 
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I 

I V 

FIGURE 11.11 

not be negligibly small. A schematic demonstration of two cases is shown in 
the figure. For simple fluids the function p ( v )  may have a single peak, in which 
case any division into two components will lead to either two "similar" 
components where A4 will be small, or that the two components will be 
unsimilar but x,xz will be small. Therefore a "two structure model" in this 
case would not be useful. On the other hand for water, the curve P(v), may have 
two, or more, peaks. 

In this case it is possible to define a two structure model in such a way that 
both A4 and xlxz be relatively large. We have recently camed out some 
' *  Monte-Carlo" computations on a two dimensional system of "water-like " 
particles. We have found indeed that P(v )  shows a few peaks (Figure 11.1 1). If 
this is the case also for real water, then the split into two, or more, components 
may be a useful way of viewing liquid water. 

M. Magar Let us assume a "continuous" distribution that shows maxima 
like in Figure 11.1 1. Don't you think it may be useful to subdivide the popu- 
lation in more than two species or components, separating the different 
maxima? The calculations would of course be more complicated but probably 
closer to the reality. 

A. Ben-Naim The figure I have shown for water is a purely hypothetical 
one. Of course if the real curve will show three or more peaks then it may be 
useful to split the system into three (or more) components. Indeed for the 
two dimensional model that I have mentioned before, we have particles 
which may form "bonds" along three directions and the curve P ( v )  shows 
essentially three peaks. (Figure 11.12). In this case it may be useful to look at 
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1- J 

FIGURE 11.12 

this system as a three component system. The reasoning for such a split 
are very similar to the ones employed when considering rotational isomers 
in ethane or higher hydrocarbons. 

H. A. Resing Prof. Rice. what was the method of extrapolation of the radial 
distribution curve to absolute zero? 

S. A. Rice The extrapolation of x-ray data was not made by me. It is quoted 
in the review by N. Fletcher, R e p .  Prog. Phys.,34,913 (1971). 

H. A. Resing The reason I asked is that the volume temperature relations of 
most liquids are non-linear and show a change in slope at a glass temperature. 
I wondered if this non-linear phenomenon has been taken into account in 
the "straight-forward " extrapolation. 

G. Hertz Why are the measurements so poor at zero frequency? 

S. A. Rice The model described is not designed to provide an accurate 
spectrum in the very low frequency region. The point is that, as o -* 0, 
correlation in the motion of neighbouring molecules cannot be neglected. 
(That is what is meant by long wavelength cooperative motion.) The model 
does provide a good description of the high frequency end of the spectrum 
where, because of the short wavelength of the collective excitation, corre- 
lation effects do not extend much beyond the nearest neighbours. 
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H.  G.  Hertz What is the zero-frequency behaviour of yourdv)? It seems that 
your model is not good for the description of zero-frequency transport 
properties. 

S .  A. Rice That is correct. 

M. Mandel I would like to point out that the dielectric constant E is quite a 
difficult quantity to interpret. In fact, for a liquid consisting of polarizable 
dipoles the dielectric constant depends, in the lowest approximation of the 
polarizability a, on both the reduced distribution function of two and three 
particles.' (Kirkwood used in his theory rigid dipoles and could therefore 
neglect the latter.) So a very detailed model is needed to calculate the 
dielectric constant. 

However, qualitatively, the static dielectric properties of water are sur- 
prising. This can be seen as follows. The Lorentz function L = ( E  - 1)M/ 
( E  + 2)d, where M and d stand for molecular weight and density respectively, 
is, in a very good approximation, proportional to the sum of a and the mean 
value of the permanent moment iii, averaged in the presence of the external 

f ield,  E, 

& + 2 d - T N o a +  [ Iy] E - 1 M  4~ L=--- 

(Of course, it is the evaluation of fi that is difficult.) It turns out that for water 
L is nearly constant as a function of temperature over the range O"-lWC, 
which indicates that fi also is constant. Although this is very surprising and 
most probably due to compensation of effects, it is very typical that the rather 
large value of the permanent moment averaged in the presence of the field, 
is insensitive to temperature, a fact that could be very difficult to explain by 
any mixture theory. 

Reference 

I .  M. Mandel. PhyJica. 66. 180 (1973). 

A .  R. Ubbefohde Does the well known density vs temperature anomaly of 
water disappear in the Lorentz refractivity expression? Or is this likewise 
anomalous? 

M. Mandel No, the density singularity does not show up, in as far as I can 
remember. 

Concerning the dielectric dispersion, not only is it surprising that there is 
only a single relaxation mechanism but the value of the relaxation time also is 
rather small, in fact smaller than the relaxation time p.e. of methanol. I 
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wonder if this can be explained by introducing the concept of dangling 
molecules as, in the case of the chainforming methanol, there will also be 
molecules dangling from the end of the chains. As for the large value of E ,  , 
this suggests another dispersion region in the far IR where it may be mixed 
up with the inter-molecu!ar vibrational absorption bands. It may be helpful 
to make measurements at different temperatures in this, experimentably 
rather difticult, region in order to separate the different cfkcts; particularly 
measurements at very low temperatures for the supercooled liquid should be 
useful. 

H. G. Hertz A simple and qualitative way of explaining the difference in the 
dielectric relaxation of Hi0 and MeOH is as follows: the life-time of the H- 
bond in MeOH (and similar .alcohols) is longer than in water. Among other 
reasons this may simply be due to the "dilution" of OH by the CH, groups. 
If one finds a single dielectric relaxation time, this means that the time corre- 
lation function for the dipole moment is an exponential function. Now, if 
the molecule in question fluctuates among different binding states and if the 
residence time in a given state is much shorter than the reorientation time 
(i.e. the dielectric relaxation time), then it may be shown that the resulting 
time correlation function is again an exponential. This case is approximately 
valid for water. However, if the life-time is long as compared with the re- 
orientation time (or comparable with it) one gets a complex form for the 
dipole-moment-time correlation function. 

M. Magar There is some difference in the dielectric dispersions of water 
and of alcohols. If we plot the Cole and Cole diagram for water and for 
alcohols the situation looks like on the following figure. 

FIGURE 11.13 Diagramme de Cole el Cole pour I'eau P 20°C (D'aprb R. W. Rampolla, 
R. C. Miller.ct C. P. Smyth. J .  Chem. Phys.. 30.566( 1959),et J. E. Chamberlain, G.  W. Chantry. 
H. A. Gcbbie. N. W. B. Stone. T. B. Taylor. et G. W. Wyllic. Nar., 210. 790 (1966). 
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FIGURE 11.14 Diagramme de Cole et Cole de I'heptanol-n A 0°C. (D'aprts C. Brot. Ann. de 
Phys., 13.714 (1957). 

For water one obtains a perfect halfcircle extrapolating to 80 with a second 
region, which is a resonance and not a relaxation region around 175 cm-'. 

'' No further relaxation region was as yet observed in the infrared but the 
refractive index data have only recently become available. '9 

The situation is very different in alcohols where usually three relaxation 
regons were observed, the last one extrapolating to nz (Figure 11.14). In the 
case of glasses the Cole and Cole plot looks differently again. 

M. Mandel I have the feeling that one of the reasons why one does not see 
the different dispersion regions in water as in the alcohols could be that for the 
former all curves are displaced to higher frequencies regions. T'his means that 
the higher dispersion regions in water should appear in the far IR region 
and therefore may be hidden under the inter-molecular vibration bands. 
That is why I suggested to study the far LR spectrum at lower temperatures. 
Also we should not forget that measurements of E or n (refractive index) in the 
far IR are difficult and not always reliable. 

M. Magat I agree that the relaxation times in alcohols, even in methanol, are 
much longer than in water. But the infra red spectrum of water is known well 

t Refractive index of water in the infrared. M. R. Querry, B. Curnutte. and D. Williams, 1. 
Opt. SOC. Am.. 59, 1299( IW9); Broadbandcomplex refractive indimof iceand water, P. S. Ray, 
Appl. Opt.. I I .  1836(1972). 
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enough except perhaps a very small region, and there is no other indication 
whatsoever of another relaxation region. 

M. Mandel Measurements at different temperatures could perhaps reveal 
frequency shifts in some far IR bands which would indicate dipolar relaxation 
bands. 

M. Mugur The influence of temperature on the intermolecular bands of 
water is known. When the temperature increases, the intensity of the bands 
decreases, more rapidly in Raman spectra than in infrared, as stated in my 
report. No frequency shift was reported. But I agree that the bands being very 
broad, a small shift may have passed unnoticed. 

H. G. Hertz I think the point of Prof. Ben-Naim's contribution is as follows : 
usually in Physics and Chemistry one does not give a rigorous definition of a 
molecule. But if one defines a new molecule built up of a number of "ordinary" 
water molecules-be it in configuration space, be it in phase spacothen one 
can consider the pure liquid water to be a mixture of different molecules. 
Whether one adopts this approach or not, is entirely a matter of usefulness. 

F. W de Wette You mentioned that in the molecular dynamics calculations 
of Rahman and Stillinger there was no evidence of "icebergs," i.e. of local 
regions of solid structure; did I understand that correctly? 

M. Mugat Rahman and Stillinger visualised on stereoslides the results of 
their computing 

F. W de Werte The total computation time in the Rahman-Stillinger experi- 
ment represented a real time of only 2.10- ' I  s. It Seems to me that this time is 
much too short for any solid structure to show up, even locally. 

We have attempted to perform a molecular dynamics calculation of 
solidification of liquid Argon, starting with a liquid configuration of Rahman. 
We found that the time rquired to obtain (3 dimensional) crystallization is 
much longer than can presently be done on a computer. 

M. Mugut 1 do agree with you that the computation time was very short. 
But an extension to some lo-'' sec. that is desirable would increase the 
computer time and hence the expenses by a factor of 10. 

F. H! de Werre So my point is that one really cannot draw any conclusion 
about crystallization, at this point. 
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M. Mugor There is no indication of development. One could expect that 
you don't see yet that structures form, but you see the beginning. 

F. W de Wette These things are very difficult to analyze. We saw the begin- 
ning of amorphous structure, but the question is, what criterion does one 
use to determine structure. One can monitor the pair-correlation function 
or the structure factor during the calculation, but these criteria are very 
ambiguous in the early formation of structure. I think, for such short times, 
one really cannot say  anything. 

M. Magat I agree entirely that the Rahman-Stillinger paper is not the end, 
but the beginning of application ofa new investigation method to the problem 
of water. But the qualitative agreement e.g. with the x-ray data on 0-0 
distances and with neutron &fTraction data of Narten on H---H distances, as 
well as the agreement concerning kinetic properties are good enough to 
consider that the general picture they give is correct They insist that there is 
no tendency for formation of crystalline regions. There is a workshop now 
operating at  the CECAM in Orsay and I hope they will come up with more 
precise results. I think Prof. Berendsen who is the head of the workshop may 
be able to give us  additional information. 

S. A. Rice I believe the evidence accumulated in many different molecular 
dynamics studies strongly suggest that the Rahman-Stillinger results are 
representative of the equilibrium states for the model defined by the potential 
they used It is still amazing to me, but seemingly true, that the statistical 
properties of very small numbers of molecules investigated for times of the 
order of only 10-12-10-1' Sec., can reproduce the equilibrium properties of 
bulk matter. At least in the simple liquids, neglecting hydrodynamic-like 
modes of motion, time correlations seem to decay to their asymptotic limits 
in times of the order of magnitude of a few typical translations in a relaxing 
environment. I see no reason to expect the molecular dynamics simulation of 
water to be different. 

D. H. Everett This may be a metastableequilibrium, not a stableequilibrium. 

F. W de Werte That is correct. In the Argon calculation. where we tried to 
obtain crystallisation by lowering the temperature we could lower and raise 
the temperature and go back and forth between various amorphous structures, 
but my point is that an amorphous structure is clearly not the structure 
of lowest energy. In my opinion it takes times much longer than lo-'' sec. to 
obtain a real ordered equilibrium structure. 
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S. A.Rice If crystalline structure is to persist on the microsecond time scale, 
it must also be present on the picosecond time scale, and the Rahman- 
Stillinger simulations rule this out. 

J. E.  Mayer The question of the time required to show relatively permanent 
crystalline aggregates in a computer calculation is related to the starting 
configuration used. If one starts with a distribution having crystallites in the 
configuration of the computer calculation and if they melt in a given time, 
however short, it would indicate instability. 

R. Parsons Is there any evidence that the final state in the computer 
calculations is independent of the initial state chosen? 

Berendsen It is not likely that metastable configurations exist that have as 
yet not been discovered by molecular dynamics or Monte Carlo methods. 
Several runs have been tried with different starting configurations, such as ice 
that has been ”heated ’* and then “cooled down,” and close-packed structures 
in which a fraction of the molecules were removed There have been no signs 
of development of particular structures. The single relaxation time of water 
indicates that no clearly distinct configurations exist for times longer than 
about 10- 
seconds there should be signs of development of such states, which have not 
been found. By the way, one has to be careful with Monte Carlo methods, 
because in a typical run one may remain in a region of phase space determined 
by the starting configuration. 

seconds. This means that in a molecular dynamics run of 10- 

A. R. Ubbelohde May we have more precise characterisation of the role of 
the 0. 1 mole per cent of “free” water molecules? In statistical terms, and for 
equilibrium properties this concentration is only small unless the proximity 
of a free molecule imposes structural modifications in the H 2 0  network 
immediately surrounding it. But in kinetic terms, free molecules may trigger 
a chain of hydrogen bond rearrangements, and thus have a much more 
important role in race processes, than their small stoichiometric concentration 
might indicate. 

M. Magar There are three indications for such a low figure for the free 
water molecules, they are in details in my manuscript. One is provided by 
NMR studies, the second stems from the comparison of U.V. absorption 
coeflicients of water, ice and water vapour ; the third is derived from an estimate 
of the fraction of molecules possessing at a given moment the energy of 4.5 
Kcal/mole necessary to execute a rotation. 
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