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Résumé 

Le problème de la structure de l'eau liquide est important car l'eau est le liquide 

le plus présent sur Terre , et complexe, la quête d'un modèle précis pour décrire 

comment fonctionne ce liquide ayant débuté dès la fin du dix-neuvième siècle. Cette 

étude aborde ce problème en étudiant l'effet de l'augmentation de la température sur 

H2 0 et D2 0 purs à l'aide de la spectroscopie infrarouge. L'intervalle de températures 

scruté est 29-93.1 oC. Les spectres enregistrés sont des spectres MIR-ATR entre 650 

et 6000 cm-1. L'analyse par facteurs de ces données permet de montrer que deux 

et seulement deux faCteurs principaux sont nécessaires pour décomposer tous les 

spectres expérimentaux. Ces résultats sont confirmés grâce à l'analyse par facteurs 

de spectres de la région FIR. Par la suite, la transformation en spectres de la partie 

réelle n et imaginaire k de l'indice de réfraction permet de combiner les données des 

régions MIR et FIR. Une fois ce calcul terminé, les spectres de transmission com­

plets de H2 0 et D20 entre 25 et 90 oC sont connus. Ils sont ensuite utilisés pour 

calculer par extrapolation le spectre des espèces constituant l'eau liquide, puis leur 

abondance en fonction de la température. L'extrapolation de ces abondances montre 

que les espèces correspondent à des températures limites de -18 et 122 oC. Par la 

suite , la décomposition gaussienne des spectres d 'espèces met en évidence la riche 

structure de ces objets et permet de démontrer que l'apparent déplacement du massif 

d 'absorption OH (OD) est produit par une variation de l'intensité des bandes et non 

pas de leur déplacement. L'examen attentif des spectres des espèces prouve qu 'il n 'y 

a pas de OH libres créés par l'augmentation de la température: même à 93 .1 oC, 
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IV RÉSUMÉ 

chaque molécule possède quatre liens-Ho Ces conclusions sont de plus confirmées 

par une analyse thermodynamique du passage des molécules de la phase solide à la 

phase gazeuse. Pour diversifier la nature des résultats expérimentaux utilisés, des 

mesures de diffraction des rayons X ont aussi été analysées. Les abondances tirées 

de l'analyse par facteurs des spectres infrarouges permettent de calculer les fonc­

tions de distributions radiales des deux espèces. Ces fonctions offrent la possibilité 

de connaître les distances relatives entre les atomes. Avec ces distances en main, l'ar­

chitecture des deux espèces peut être schématisée. Ces résultats originaux, combinés 

à ceux issus de la spectroscopie infrarouge, permettent de montrer que la première 

espèce est bien organisée, c'est-à-dire que le cube défini par un atome d'oxygène et 

les quatre autres atomes d'oxygène avec lesquels il est en liens-H est régulier , alors 

que pour l'espèce chaude, les dimensions du cubes sont irrégulières. La comparai­

son entre les deux espèces montre qu 'elles établissent toujours quatre liens-H et que 

leurs différences résident uniquement dans la géométrie des cubes. Finalement, deux 

hypothèses sont formulées comme fondement d'un modèle de la structure de l'eau li­

quide. Premièrement, l'empilement des cubes des deux espèces permet de représenter 

l'eau à toutes les températures, l'espèce froide étant garante de la stabilité du liquide, 

alors que l'espèce chaude a un effet déstabilisant ; et deuxièmement, le saut du proton 

stabilise les liens-H, de t elle sorte que lorsque l'espèce chaude devient trop abondante, 

ces défauts provoquent un arrêt des sauts de protons et les liens-H ainsi affaiblis se 

brisent et le liquide s'évapore. 
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Chapitre 1 

Introduction 

1.1 Situation du problème : l'importance de la 

structure de l'eau liquide 

Dans un article récent publié dans Nature [3], Ball résume par une phrase lapidaire 

l'état du problème de la structure de l'eau liquide: Personne ne comprend vraim ent 

l 'eau. C'est embarassant à admettre, mais la substance qui recouvre les deux tiers de 

notre planète est encore un mystère. L'importance de l'eau n 'est plus à démontrer: 

les anciens philosophes grecs en avaient fait un des éléments fondamentaux de leur 

système du monde [4] ; on recherche frénétiquement sa présence sur Mars [5]; elle 

joue un rôle central dans la plupart des processus industriels et biologiques [6, 7] ; et 

elle est certainement responsable de l'apparit ion de la vie sur Terre [7]. 

Il est difficile de bien saisir à quel point l'eau est une substance vraiment parti­

culière. L'exemple qui suit en montre certainement une des facettes les plus étonnante. 

Lorsque phalaropus lobatus 1 se nourrit, il tourbillonne à la surface de l'eau de manière 

à produire un vortex qui fait remonter à la surface les petits crustacés qu'il amène en-

1. Phalaropus lobatus est une sorte de petit canard avec un long bec effilé. 

1 



2 CHAPITRE 1. INTRODUCTION 

suite à sa bouche grâce à un cycle rapide (environ 1.5 Hz) ouverture-fermeture de son 

long bec [8] . Ce qu'il y a de vraiment étonnant avec cette façon de se nourrir, c'est 

que phalaropus lobatus arrive à faire remonter dans son bec (c'est-à-dire contre la 

force de gravité) les gouttelettes d'eau sans opérer de succion. Et il Y arrive vraiment 

bien: les petites gouttes d'eau se déplacent à une vitesse d'environ 100 cm/ s! Le 

mécanisme précis de transport est compliqué : phalaropus lobatus exploite des effets 

de tension de surface de l'eau liquide et de capillarité. Les auteurs ayant découvert 

ce mécanisme exceptionnel montrent qu'il ne fonctionne pas si on remplace l'eau par 

une autre substance (comme 1 'huile). 

La réflexion sur la nature de l'eau liquide se poursuit depuis fort longtemps. Une 

des toutes premières discussions sur la structure de l'eau liquide fut réalisée par 

Roentgen en 1892 [9]. Dans ce travail, il avançait que l'eau froide était constituée 

de " icebergs" dans une " mer" fluide [3]. Depuis, un nombre incalculable d'études 

employant diverses techniques furent publiées 2. Certains travaux comme ceux de 

Benveniste et al sur la "mémoire" de l'eau ont suscité une vive controverse 3 [3], 

alors que d 'autres mettent à contribution de complexes et fascinants appareillages 

de femto-spectroscopie pour observer en temps réelles vibrations des molécules [10]. 

Mais en dépit de tous ces efforts, aucun modèle n'a réussi à faire l'unanimité. En 

fait , le seul élément structurel qui fasse consensus est la proportion entre le nombre 

d 'atomes d 'hydrogène et d 'oxygène (deux pour un), tout le reste étant sujet à discus­

sion (nombre d'espèces, nombre et nature des liens-H, saut du proton etc). L'objectif 

de cet te thèse est de déterminer la structure de l'eau liquide. 

2. Une revue complète de la littérature dépasse largement le cadre de ce travail; on abordera 

dans quelques paragraphes les études par spectroscopie infrarouge; pour un survol des différents 

travaux et aspects du problème, les livres de Maréchal [6] et BaH [7] pourront être consultés avec 

profit. 
3. Ces travaux avaient servi de "base scientifique" à l'homéopathie. 
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1.2 Mélanges isotopiques et dégénérescence 

L'étude de diverses solutions aqueuses permet d 'approfondir notre connaissance 

de la structure de l'eau liquide. Même si plusieurs substances organiques sont mis­

cibles dans l'eau, aucune ne permet d 'obtenir un mélange parfait. Pour les alcools , 

la solubilité varie en fonction inverse de la masse molaire: plus le nombre d 'atomes 

de carbone diminue, plus le mélange devient idéal. L'alcool ayant la masse molaire 

la plus faible est l'eau. Évidemment, l'étude de l'eau dans l'eau est un travail difficile 

à réaliser. Par contre, pour étudier l'interaction de molécules de H20 avec d 'aut res 

molécules de H20 , on peut remplacer certaines d 'entres elles par des molécules de 

D20. Ainsi, l'étude de mélanges isotopiques H2 0 / D20 permet de mettre en évidence 

certaines caractéristiques de la structure de l'eau liquide. Cette approche intéressante 

-étudier "l'eau dans l'eau" - a été proposée par Max et Chapados [11]. Les paragraphes 

qui suivent présentent leurs résultats. 

La principale caractéristique du mélange R20 / D20 est le saut du proton. Lors­

qu 'un tel saut se produit , un atome d'hydrogène " change de place" avec un atome de 

deutérium 4 . Cette subtitution s'exécute continuellement à une fréquence de l'ordre 

de la picoseconde [12]. Ce phénomène a pour conséquence qu'un mélange isotopique 

est caractérisé par l'équilibre suivant : 

(1.1 ) 

La formation de RDO est nettement visible sur les spectres infrarouges des 

mélanges car une bande de déformation qui lui est associée apparaît entre celle de 

R20 et de D20 à 1450 cm- l . Cependant , RDO est une molécule qui ne peut être 

isolée, c'est-à-dire qu'il est impossible de le mettre en bouteille ; malgré tout , son 

4. Le saut du proton sera présenté formellement à la section 2.1.1 ; une proposition précise sur 

sa nature viendra à la section 9.2.1. 
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spectre et son abondance peuvent être calculés grâce à l'analyse par facteurs [11] 5. 

Une molécule d'eau a quatre liens-H 6 . Dans un mélange isotopique, un atome 

d'oxygène peut être entouré de quatre atomes d'hydrogène et/ou de deutérium, ce 

qui donne lieu à 16 possibilités. Notons OH4-nDDnD ces différentes possibilités , où 

nD est le nombre d'atomes de deutérium. Émettons maintenant l'hypothèse que la 

probabilité de trouver un atome de deutérium est la fraction molaire XD de D20 dans 

le mélange. Si on suppose que les quatre emplacements autour d'un oxygène peuvent 

recevoir indépendamment l'un de l'autre un atome d 'hydrogène ou de deutérium, on 

a que la probabilité de trouver une molécule de type OH4-nDn est donnée par : 

p(OHnDD4-nD) ~ ( n: ) X'],D(l - xi,-nD
: (1.2) 

Cette équation décrit une distribution binomiale de paramètres 4 et XD. Puisque 

o < nD < 4, on trouve cinq distributions distinctes, soit : 

(1.3) 

(1.4) 

(1.5) 

(1.6) 

(1. 7) 

5. Une présentation exhaustive de l'analyse par facteurs sera faite à la section 2.2.3 

6. La dénomination "liens-H" est indifféremment utilisée pour qualifier l'interaction entre un 

atome d'hydrogène ou de deutérium avec un atome d'oxygène. 
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Ce modèle binomial a été vérifié expérimentalement [11] ; les abondances des fac­

teurs calculées grâce à l'analyse par facteurs coincident avec celles données par les 

équations 1.3 à 1.7. Mais il y a 16 façons de placer des atomes d'hydrogène et de 

deutérium autour d'un atome d'oxygène; d'un autre côté, l'analyse par facteurs a 

révélée seulement cinq facteurs. Il reste maintenant à comprendre l'origine de cette 

dégénérescence. 

La figure 1.1 montre comment les 16 arrangements de quatre atomes d 'hydrogène 

ou de deutérium autour d'un atome d'oxygène se répartissent en cinq groupes de type 

OH4-nDDnD' Un atome d 'hydrogène ou de deutérium peut être en interaction de deux 

façons différentes avec un atome d'oxygène: via un lien covalent (représenté par un 

trait continu) ou un lien-H (représenté par un trait pointillé). Le regroupement a été 

réalisé en posant deux hypothèses relatives à l'interaction des atomes d'hydrogène 

et de deutérium avec un atome d'oxygène: i) deux atomes identiques en interaction 

avec un atome d'oxygène via un même type de lien sont indistinguables ; et ii) deux 

atomes identiques en interaction avec un atome d'oxygène via deux liens de type 

différent sont distinguables. 

Ces hypothèses permettent de comprendre la répartion des 16 possibilités en cinq 

facteurs principaux et neuf secondaires (figure 1.1). Il n 'y a évidemment qu'une façon 

d 'organiser quatre atomes d 'hydrogène ou de deutérium autour d 'un oxygène ; pour 

les facteurs la et 3e, il n 'y a pas de dégénérescence. Les quatre organisations OH3D1 

sont regroupées en deux facteurs principaux (lb et 2b); les quatre organisations 

OH1D4 sont regroupées d 'une façon similaire (2d et 3d). Quant aux six organisa­

tions OH2D2 , il y a deux facteurs non-dégénérés (le et 3e) et un troisième (2e) 

quatre fois dégénéré. 

L'analyse par facteurs a révélé cinq facteurs principaux: OH41 OH3Dl, OH2D2 , 
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OH1D3 et OD4 . Les facteurs OH4 et OD4 sont non-dégénérés; par contre, le spectre 

des aut res facteurs est la somme de spectres de facteurs secondaires: lb et 2b pour 

OH3Dl ' le, 3e et 2e pour OH2D2 et 2d et 3d pour OH3D1 . La dégénérescence 

sera levée si l'analyse par facteurs permet de calculer le spectre des facteurs lb, 2b, 

le, 3e, 2e, 2d et 3d. Dit autrement, est-ce qu 'il serait possible de perturber suffi­

samment les molécules pour que les hypot hèses relatives à l'interaction des atomes 

d 'hydrogène et de deutérium avec un atome d 'oxygène ne soient plus valables? 

1.3 Hypothèses pour la solution du problème 

La dégénérescence observée par Max et Chapados [11] constitue de toute évidence 

un important aspect du problème de la structure de l'eau liquide puisqu'il concerne 

la nature des liens-H entre les molécules. Une intéressante question s' impose suite à 

ces réflexions: serait-il possible de lever cette dégénérescence? 

1.3.1 Effet de la température 

Il est raisonnable d 'émettre l'hypothèse que la variation de la température modi­

fie la structure de l'eau. Ce lien entre structure et température est clairement mis en 

évidence par l'influence de cette dernière sur certaines grandeurs thermodynamiques 

de l'eau. La figure 1.2 montre la variation en fonction de la température de la tension 

de surface, de la viscosité, de la capacité calorifique et de la densité de l'eau [13]. 

Dans ces quatre cas, la température modifie fortement la valeur de ces quantités. 

Ainsi, il est raisonnable d 'envisager qu'une variation de la température perturbe la 

structure du liquide . 

Le problème de la dégénérescence soulevé par les mélanges isotopiques est un 
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FIGURE 1.1 - R eprésentation des d ifférentes configurations p ossibles 
d'atomes d'hyd r ogène et de deutérium a utour d 'un atome d 'oxygène. Il 
y a 16 configurations possibles d'atomes d'hydrogène et de deutérium autour d'un 
atome d'oxygène ; elles peuvent être regroupées en cinq facteurs principaux et neuf 
secondaires . 

problème lié à la structure du liquide. Mais on sait que la température perturbe 

la structure de l'eau, alors une hypothèse s'impose: est-ce que la variation de la 

température peut lever la dégénérescence isotopique? 

Dans les mélanges isotopiques, Max et Chapados ont noté la présence de cinq fac­

teurs à environ 27.1 oC [11]. Si la variation de la température lève la dégénérescence , 

il devrait y avoir un total de neuf facteurs. Mais ce décompte suppose que la varia­

t ion de la température laisse intact ces neuf facteurs, ce qui est inexact , car pour 
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FIGUR E l.2 - Grandeurs thermodynamiques de l'eau liquide. En modifiant 
la structure de l'eau, la variation de la température a un effet marqué sur plusieurs 
grandeurs t hermodynamiques. 

au moins l'eau pure, un changement de température modifie certainement l'organi­

sation des molécules. Ainsi, il est possible qu'il y ait plus de neuf facteurs , augmen­

tant considérablement la complexité du problème. Pour solutionner ce problème, la 

première tâche à accomplir est d 'étudier l'effet de la température sur les deux sub­

stances pures, soit H20 et D20 pris séparément. 

1.3.2 Spectroscopie infrarouge 

Depuis longtemps, la spectroscopie infrarouge est utilisée pour t enter de déterminer 

la structure de l'eau liquide. Les toutes premières études publiées sur le sujet sont 

celles d 'Ângstrom en 1914 [14], de Grantham en 1921 [15] et de Collins en 1922 

[9], 1925 [16] et 1930 [17]. Les contraintes techniques inhérentes à la collecte de 

données ont contribué à partager le spectre infrarouge de l'eau en trois parties: l'in-
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frarouge lointain (FIR) , l'infrarouge moyen (MIR) et le proche infrarouge (NIR) 7. 

La région FIR couvre l'intervalle 0 - 600 cm- l et comprend les six modes de vibra­

tions externes (trois translations et autant de rotations) de la molécule; la région 

MIR va de 600 à 4500 cm- l et renferme les trois modes de vibrations internes , soit 

les élongations symétrique III et asymétrique lI3 et la déformation lI2; quant à la 

région NIR, elle contient les harmoniques et les combinaisons des modes fondamen­

taux et se déploie entre 4500 - 7000 cm- l
. La figure 1.3 montre une reconstruction 

semi-quantitativement de la structure du spectre infrarouge de l'eau effectué avec des 

résultats présentés dans ce travail et ceux de Zelsmann [18] et Czarnik-Matusewicz 

et al [19] 

Les travaux d'Ângstrom [14], de Grantham [15] et de Collins [9, 16, 17], quoique 

importants puisque fondateurs de la discipline, ne permettent pas d 'obtenir une image 

précise de la structure de l'eau liquide, l'attention des auteurs étant principalement 

concentrée sur l'enregistrement des spectres et la recherche des mécanismes d'ab­

sorption du signal infrarouge 8 . Mais au fil des ans , grâce à une plus grande maîtrise 

technique et théorique de la spectroscopie infrarouge, plusieurs autres travaux ont été 

réalisés. Pour la région NIR, les études publiées entre 1930 et 1970 [20- 27] n'ont pas 

significativement contribuées à la construction d'un modèle de l'eau. Les premières 

études exhaustives et complètes par spectroscopie NIR ont été réalisées par Luck 

et Dit ter [28, 29] et MacCabe et al [30] en 1970. Depuis , s'ajoute à ces travaux de 

nombreux autres qui ont approfondi la compréhension du problème [31- 41]. 

7. Pour maintenir la cohérence avec la littérature anglo-saxonne, nous utiliserons les acronymes 

anglophones pour désigner chaque type de spectroscopie: Far Infm Red (FIR), Mid InfmRed (MIR) 

et Near InfmR ed (NIR) 
8. Cette dernière remarque concernant la recherche de l'origine de l'absorption peut sembler 

étonnante, mais on ne doit pas oublier que dans le premier quart du vingtième siècle, la mécanique 

quantique était (très) loin d 'être une théorie bien comprise. 
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FIGURE 1.3 - Reconstruction semi-quantitative du spectre de transmission 
de l'eau liquide. Ce spectre a été obtenu en combinant trois groupes distincts de 
données. La partie pointillée à basses fréquences correspond à la région FIR ; celle 
en trait continu à la région MIR; et la dernière à hautes fréquences à la région NIR. 
Les bandes d 'absorption produites par les modes internes de vibrations de l'eau ( 1/1 , 

1/2 et 1/3 ) ont été schématiquement représentées. 

À toute fin pratique, les études par spectroscopie MIR ont suivi la même évolution 

que celles de la région NIR. La première à proposer un modèle a été publiée par Falk 

et al [42] en 1966, les travaux précédents étant essentiellement constitués de tenta­

tives visant à mesurer quantativement le spectre [43- 46]. Les études qui ont suivi 

par la suite sont très nombreuses [1 , 2, 11 , 19, 47- 80]. 

La spectroscopie dans la région de l'infrarouge lointain (FIR) a été développée 

plus tardif même si Cartwright [81] a publié une première étude dès 1936. Depuis 

1973, un nombre limité de travaux ont été publiés en raison des difficultés techniques 

liées à la prise de telles mesures [18, 82- 87]. 
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1.3.3 Spectroscopie MIR 

Comme mentionné à la section 1.3.2, toutes les spectroscopies ne sont pas égales. 

En effet, celle exploitant la région NIR ne permet que l'étude d'harmoniques et de 

combinaisons de modes fondamentaux, tandis que les autres (FIR et MIR) offrent la 

possibilité de scruter la structure de l'eau via les modes internes (MIR) et externes 

(FIR). Ainsi, la spectroscopie NIR n'est pas la technique idéale pour résoudre le 

problème abordé dans ce t ravail 9 . Reste maintenant à départager les deux dernières. 

On peut certainement invoquer la relat ive facilité technique avec laquelle un spectre 

MIR peut être enregistré comparativement à un spectre FIR comme argument en 

faveur de la première , les sources et les détecteurs étant beaucoup plus accessibles. 

De plus, il existe des spectres de référence [1 , 2, 60J soigneusement enregistrés à 

21°C qui offrent un point de départ fiable pour une étude par spectroscopie MIR de 

l'effet de la température sur l'eau liquide. Ces deux aspects jouent en faveur de la 

spectrosocpie MIR. Cette technique sera celle privilégiée pour résoudre le problème 

de la dégénérescence. 

Une étude quantitative dans le MIR n 'est pas facile à faire à cause de la forte ab­

sorptivité de l'eau. Un parcours optique inférieur à trois microns est nécessaire pour 

ne pas saturer le signal et ce parcours est difficile à mesurer expérimentalement [78J. 

La méthode la plus simple pour l'enregistrement d'un spectre MIR est par t ransmis­

sion : l'échantillon d 'eau liquide est placé ent re deux fenêtres et le faisceau infrarouge 

le traverse directement [42- 44, 46, 47, 49- 51 , 53 , 59, 68, 72 , 73 , 75, 77- 79, 88 , 89J. 

En dépit de sa simplicité technique, cette approche présente l'inconvénient de fournir 

des spectres peu reproductibles puisqu'il est difficile de déterminer avec précision le 

parcours optique. 

9. On pourrait également invoquer comme argument supplémentaire que dans cette région, l 'in­

terprétation des bandes est difficile en raison de la multiplicité des harmoniques et des combinaisons. 
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Une deuxième méthode consiste à recueillir le spectre de réflexion de l'eau, puis 

de le convertir en spectre d 'absorbance [14, 48, 52, 55, 57]. Dans un appareillage 

de spectroscopie par réflexion, l'échantillon ne peut être isolé du milieu environnant 

car le faisceau infrarouge doit pouvoir entrer directement en contact avec lui. Cette 

contrainte favorise la production de vapeur d'eau qui contamine inévitablement le 

spectre final ; de plus , ce problème est considérablement amplifié lorsque la température 

de l'échantillon est élevée. Cette approche n'est certainement pas la meilleure pour 

examiner la région MIR du spectre de l'eau. 

La troisième méthode pour l'enregistrement de spectres MIR est celle utilisant 

le phénomène de réflexions totales atténuées (ATR 10) [1, 2, 11, 19, 60- 67, 69-

71 , 74, 76, 80]. Cette méthode originale exploite le phénomène d 'ondes évanescentes. 

Ainsi, à chaque réflexion totale interne dans le cristal, une onde évanescente entre 

en contact avec l'échantillon, produisant l'absorption désirée (voir la figure 1.4). Les 

avantages de la spectroscopie ATR sont au nombre de deux: les spectres sont repro­

ductibles car la surface du cristal en contact avec l'échantillon et l'angle d'incidence 

du faisceau peuvent être déterminés avec précision; et les spectres ainsi enregistrés 

sont immédiatement interprétables en terme de vibrations moléculaires et réfiètent 

bien la dynamique du système étudié [70]. 

1.4 Objectifs de la thèse 

Collecte de spectres MIR-ATR Le premier objectif de cette thèse consiste à 

enregistrer des spectres MIR-ATR de H20 et D20 en fonction de la température. 

10. Ici aussi, par soucis de cohérence avec la littérature, nous conservons l'acronyme anglophone 

(Attenuated Total refi exion) pour nommer cett e technique. 
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F IGURE 1.4 - Cristal ATR et ondes évanescentes. La géométrie ATR exploite 
le phénomène d'ondes évanescentes produites à chaque réflexion à l'interface cris­
tal/ échant illon pour obtenir le spectre désiré. 

Bertie et al [l , 2, 60] ont déjà obtenu des spectres de référence de grande qua­

lité à la température ambiante, mais aucune étude MIR-ATR de l'eau à différentes 

températures n 'est pleinement adéquate 11. L'enregistrement d'une série de spectres 

MIR-ATR sur un grand intervalle de températures et une correction adéquate de la 

ligne de base constituera une contribution originale au problème de la structure de 

l'eau liquide. 

Réaliser l'analyse par facteurs des spectres MIR-ATR L'analyse par fac­

teurs est un out il de t raitement de spectres infrarouges [90] qui permet de déterminer 

le nombre, l'abondance et le spectre des composantes d 'un système. Elle permet de 

spécifier avec précision la structure et la dynamique d'un système chimique [11 , 91-

98J. Des auteurs ont déjà appliqué certaines variantes de cette analyse sur une série 

de spectres d 'eau [19, 61- 67, 69], mais aucune de ces études ne sont pleinement 

satisfaisantes . Le deuxième objectif de cett e t hèse est d 'accomplir l'analyse par fac­

t eurs d 'une série de spectres de H20 et D20 enregistrés à differentes températures 

et de déterminer le nombre et l'abondance des facteurs présents. Par la suit e, des 

données de la région FIR [18J seront ut ilisées pour construire des spectres complets , 

les spectres des espèces seront calculés, et finalement , une décomposition gaussienne 

sera effectuée. 

11. La revue détaillée de la littérature est réalisée à la section 8.2.3. 
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Élaboration d'un modèle Le troisième objectif de ce travail est ambitieux: 

élaborer et proposer un modèle de la structure de l'eau liquide. Le corpus de résultats 

portant sur ce problème est immense, et en faire une revue détaillée dépasse le 

cadre de ce t ravail. Signalons, parmi diverses techniques utilisées pour scruter l'eau 

liquide, la spectroscopie Raman [99- 103] , la spectroscopie X [104] , la spectrosco­

pie ultra-rapide [105- 108] , la résonance magnétique nucléaire [109], la diffraction 

des neutrons [110- 115] et des rayons X [110, 116- 118] ou les mesures t hermodyna­

miques [80, 119, 120]. En dépit de ces sources multiples, les données analysées pour la 

construction du modèle proviendront principalement de la spectroscopie MIR-ATR 

et de la diffraction des rayons X. 



Chapitre 2 

Théorie. 

2.1 La molécule d'eau 

2.1.1 Liens-H et notation 

Une molécule d 'eau possède quatre sites pouvant établir un lien-H : deux don­

neurs (les atomes d 'hydrogène) et deux receveurs (les paires d 'électrons libres). On 

peut appeler ces sites dl , d 2 , Tl et 1'2 , respectivement. Lorsqu 'un site donneur d 'une 

molécule se trouve suffisamment proche d 'un site receveur d 'une autre molécule, un 

lien-H se forme. Pour une molécule donnée, il y a deux types de liens-Ho Le premier 

survient lorsqu 'un site donneur trouve un site receveur ; on note ce lien-H dIT ou d 2T. 

Le deuxième type se produit lorsqu'un site receveur trouve un site donneur ; on note 

cet autre lien-H Tld ou T2d. Une molécule de H20 peut également établir des liens-H 

avec des molécules de D2 0. 

2.1.2 Symétries 

Une molécule d 'eau isolée possède une symétrie C2v . Les quatre éléments de 

symétrie constituant ce groupe sont l'identité (E), le plan atomique coincidant avec 

15 
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le plan zy (Œv ), le plan perpendiculaire au plan atomique ( Œ~ ) et l'axe de rotation 

C2 bissectant l'angle HOH (axe des z). En phase liquide, la présence de liens-H ne 

changent pas cette symétrie. La figure 2.1 montre une représentation schématique 

d 'une molécule d 'eau avec quatre liens-Ho Dans cette organisation particulière, la 

symétrie C2v est conservée en raison de la distinction établie entre les liens de type 

rI d (r2d) et dl r (d2r} Si cette distinction entre les quatre liens-H n 'est pas mainte­

nue, la symétrie de la molécule devient simplement tétrahèdrale. Finalement , s'il y 

a entre un et trois liens-H, la symétrie se trouve alors mal définie . 

-.... ..... 
...... , 

.... ~ ....... 

/ 

/ 

1 
/ 

/ ; 
/ , 

/ . 

FIGURE 2. 1 - Représentation schématique d'une molécule d'eau et de ces 
liens-Ho Les grands cercles représentent des atomes d 'oxygène, alors que les petits 
correspondent à des atomes d 'hydrogènes. Un site donneur est représenté par une 
ligne continue, tandis qu'une ligne discont inue est associée aux sites receveur. 
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2.1.3 Modes de vibrations 

Les modes normaux de vibrations d 'une molécule forment des réprésentations 

irréductibles de son groupe de symétrie. Pour trouver quelles sont ces représentations , 

il suffit de calculer l'effet de chaque opération de symétrie sur les vecteurs déplacements 

des modes normaux. La figure 2.2 présente les modes normaux de vibrations de la 

molécule d 'eau, tandis qu'au tableau 2.1 , on trouve les représentations irréductibles 

qui leurs sont associées 1. 

l l 

0.6 
FIGURE 2.2 - Schéma des modes de vibrations internes de la molécule d'eau. 
Une molécule d 'eau possède trois modes: élongation symétrique (vd, déformation 
(V2) et élongation asymétrique (V3). 

Puisque les trois modes normaux de vibrations se transforment comme les axes de 

coordonnées cartésiennes (z pour Al et y pour B2 ) , ils seront tous actifs dans l'infra­

rouge. De plus, leurs vecteurs déplacements se trouvent tous dans le plan moléculaire 

zy. Cette particularité implique que l'ensemble des combinaisons linéaires de ces vec­

teurs seront situées dans ce même plan. Ainsi, l'opération de symétrie (]"~ laissera 

toujours invariante ces combinaisons de vecteurs, donnant toujours au caractère de 

(]"~ la valeur unité. Une harmonique étant la combinaison linéaire d 'au moins deux 

modes normaux, ceci implique qu'elles correspondront toutes à une représentation 

irréductible. De cette façon , l'ensemble des harmoniques des modes normaux de la 

1. Cette section présente seulement les modes internes de vibrations; les modes externes (rota­

t ions et translations) ne sont pas bien caractérisés en raison de la présence des liens-H ; pour un 

début de discussion, voir Zelmann [18]. 
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molécule d 'eau sont susceptibles de provoquer de l'absorption dans la région de l'in­

frarouge. 

TABLE 2.1 - Représentations irréductibles des modes normaux d'une 

molécule d'eau. 

1 

1 

-1 

2.2 Spectroscopie infrarouge 

2.2.1 Loi de Beer-Lambert 

1 

1 

1 

La loi de Beer-Lambert d'écoule directement de la linéarité de l'atténuation de 

l'intensité d 'une onde électromagnétique dans un milieu absorbant. En effet, soit dl la 

variation infinitésimale d 'intensité d'une onde produite sur une distance infinitésimale 

dl dans un milieu absorbant, alors on a : 

dI(îJ) = -Œ(îI) c I (îI)dl (2 .1) 

où îI est la fréquence, I (îI) l'intensité de l'onde, c la concentration de l'absorbant 

dans le milieu et Œ(îJ) les coefficients d'absorption. Si le milieu que traverse l'onde 

contient na absorbants différents à des concentrations Cr distinctes, on a alors: 

dl (îI) = - ~ Œr (îI) ~. l (îI) dl (2.2) 
r= l 

L'équation précédente peut être intégrée, et on trouve: 
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J
1(11) 1 na t 
_ 1(î/) d1(î/) = - L ar( î/) Cr Jo dl' 

l o(v ) 1.=1 0 

(2.3) 

ou encore : 

(2.4) 

Expérimentalement , lorsqu'un spectre infrarouge est mesuré, les intensités 1(v) 

et 1o(v) sont enregistrées à un nombre fini ni) de fréquences. Notons ai l'absorbance 

mesurée à chaque fréquence. Alors, un spectre d 'absorbance s peut être écrit sous la 

forme d 'un vecteur à ni) composantes : 

(2.5) 

Une équation similaire existe pour les produits lar(v) : 

(2 .6) 

où un deuxième indice a été ajouté pour exprimer la dépendance des coefficients 

d 'absorption par rapport à la fréquence. Cette formulation particulière permet de 

réécrire sous forme matricielle l'équation 2.4 : 

lan la12 

s = ( Cl ) x 
la2l la22 

C2 ... C na (2.7) 

lana l lana2 

L'équation précédente permet de généraliser facilement la loi de Beer-Lambert 

à une série de n spectres expérimentaux correspondants à autant de concentrations 

différentes d 'absorbants: 
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Cu Cl2 C1n a ZaU Za1 2 Za1 n v 

s= C2 1 C22 C2na la21 la22 la2nv 
(2.8) x 

Cn 1 Cn 2 Cnna lana 1 l a na 2 lananv 

où S est la matrice des spectres d 'absorbances : 

S= (2.9) 

2.2.2 Les différents spectres infrarouges 

Spectres de la partie imaginaire k et réelle n de l'indice de réfraction 

L'indice de réfraction n peut prendre la forme complexe suivante : 

n = n + Ik (2. 10) 

où l = H , alors que n et k sont les parties réelles et imaginaires de n. Ces quan­

tités peuvent être utilisées utilement pour exprimer certaines grandeurs optiques. 

Spectre de T 

A vec les spectres de k et n , les spectres de transmission peuvent être calculés 

avec l'équation suivante: 
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(2.11) 

où c est la vitesse de la lumière, i/ la fréquence et l le parcours optique. 

2.2.3 L'analyse par facteurs 

Formulation matricie lle d e l'analy se p a r facteurs 

L'analyse par facteurs est une puissante technique de t raitement de données . 

Appliquée à la spectroscopie infrarouge, elle permet de déterminer l'abondance et 

le nombre de facteurs principaux nécessaires pour décomposer les spectres [90]. Soit 

S la matrice dont les lignes sont les n spectres expérimentaux formés de ni) valeurs 

d 'absorbance. Si P est la matrice constit uée par les m facteurs principaux, alors on 

a: 

S=CxP+R (2. 12) 

où la matrice m x n de coefficients mult iplicatifs C contient l'abondance de chaque 

facteur et R est la matrice de résidus. Si on mult iplie cette équation par p T, on 

obtient: 

S X FT = C x P X p T + R X p T (2. 13) 

Si maintenant on multiplie par (F x pT) - l, on trouve: 

ou encore: 

(2.15) 
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Le nombre minimum de facteurs est obtenu lorsque R x pT est proche de la 

matrice nulle. Lorsque ce nombre est déterminé, l'équation 2.15 donne les coefficients 

multiplicatifs associés aux facteurs principaux. La matrice de résidus fournie une 

mesure de la valeur des coefficients multiplicatifs et du choix des facteurs: des résidus 

faibles indiquent une grande précision. Ceci signifie que la différence entre les spectres 

recombinés et les spectres originaux doit être zéro, à l'incertitude expérimentale près, 

ce qui est obtenu lorsque pour chaque élément (R X PT)nn de la matrice R X pT, on 

a : 

(2.16) 

Les spectres de résidus sont une mesure de l'incertitude des résultats de l'analyse 

par facteurs: de faible résidus implique une faible incertitude. C'est la raison pour 

laquelle les résultats d'une telle analyse sont généralement présentés sans incertitudes. 

Interpolation des spectres ATR 

Lorsque les coefficients multiplicatifs sont obtenus, chaque spectre expérimental 

Si peut être écrit comme la somme de m spectres de facteurs f r t elle que : 

m 

(2.17) 
r =l 

où X ir sont les coefficients de la matrice C obtenue de l'analyse par facteurs de la série 

de spectres expérimentaux. Ces coefficients sont des fonctions continues et régulières 

du paramètre variable (température, pression ou concentration, par exemple) qui a 

permis de générer la série de spectres expérimentaux. Pour cette raison, les coeffi­

cients peuvent être facilement ajustés avec un polynôme et interpolés. Cette opération 

permet de connaître les spectres expérimentaux à toutes les valeurs du paramètre 

variable. 
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2.2.4 Correction des spectres par l'analyse par facteurs 

Lorsque correctement réalisée, l'analyse par facteurs peut être utilisée pour corri­

ger une série de spectres pert urbés par une variation de la ligne de base et/ou par des 

substances résiduelles (la vapeur d 'eau ou le CO2 par exemple) . Soit F f la matrice 

de facteurs dont les lignes sont formées par les spectres expérimentaux corrigés et les 

spectres utilisés pour faire la correction, alors on peut toujours trouver une matrice 

P pour laquelle on a : 

Ff=PxF (2.18) 

À cette nouvelle matrice de facteurs est associée une matrice de coefficients mul­

tiplicatifs Cf : 

Cf = C X (pT X prl x pT (2.19) 

Les éléments de la mat rice Cf sont les abondances de chaques facteurs; cette 

information peut ensuite être utilisée pour soustraire les facteurs de corrections de 

tous les spectres expérimentaux. 

2.2.5 Calcul des spectres d'espèces orthogonales 

L'analyse par facteurs produit des spectres de facteurs qui ne sont pas les spectres 

des espèces orthogonales constituant le système étudié. L'orthogonalisation est une 

technique qui permet de calculer ces spectres . Ainsi, supposons que l'analyse par 

facteurs d 'une série de spectres puisse être réalisée adéquatement avec deux facteurs 

principaux fI et h. Posons également que deux espèces coexistent dans le mélange , 

alors on peut écrire : 
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(2.20) 

(2.21) 

où el et e2 sont les spectres des espèces, et les Xij leur abondance. De plus, on a : 

XiI + Xjl = 1 

En combinant les dernières équations, on trouve : 

Xll el + (1 - Xll) e2 

X2lel + (1 - X21) e2 

(2.22) 

(2 .23) 

(2.24) 

Ces équations peuvent être résolues de manière à obtenir une relation exprimant 

les spectres d 'espèces en fonction des spectres des facteurs principaux, c'est-à-dire : 

el 
(1 - X21)h - (1 - xll)h 

(2 .25) 
Xll - X21 

X2l h - xllh (2.26) e2 = 
X21 - Xll 

Les coefficients Xll et X21 ne sont évidemment pas connus. Les spectres des espèces 

sont calculés en augmentant progressivement la valeur de (1 - Xll) et de X21 à la 

valeur maximale qui permet d 'obtenir des spectres sans bande négative. Cette condi­

tion de non-négativité est le seul critère utilisé pour le calcul des spectres d 'espèces. 

Cette méthode a déjà été testée avec succès pour différents systèmes [95-98]. 

2.2.6 La transformation de Kramers-Kronig 

Le calcul de la partie imaginaire k et réelle n de l'indice de réfraction est un 

calcul itératif. Il permet d 'obtenir des quantités optiques qui sont indépendantes de 
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la technique expérimentale utilisée pour les obtenir [70] . Ainsi , soit NT" le nombre de 

réflexions efficaces, ne l'indice de réfraction du cristal ATR, e l'angle d'incidence du 

faisceau infrarouge sur le cristal, noo l'indice de réfraction à fréquence infinie de l'eau 

et les trois fonctions suivantes : 

(2.27) 

(2.28) 

n~cos(e)2 - 2) X!Y necos(e) + Y 
R= ----------~==~---------

n~cos(e)2 + 2) X!Y necos(e) + Y 
(2.29) 

alors le spectre ATR SATR est donné par : 

(2.30) 

où la dépendance de SATR par rapport à k et n a été indiquée explicitement . Si k et 

n sont connus avec précision, SATR le sera également. 

Lorsque k est connu, le spectre de n est directement trouvé à partir de la relation 

de Kramer-Krëmig [70] : 

n(v ) - noo = 4100 

cos(27rvl ) [100 

sin(27rval)dva]dl (2.31) 

Cette dernière relation rend inutile la connaissance directe de n(v). Ainsi , le 

problème du calcul du spectre de k et n consiste essentiellement à trouver une ap­

proximation acceptable de k à partir du spectre ATR expérimental. La valeur de 

l'approximation pourra être évaluée en comparant le spectre ATR recalculé à l'aide 

de l'équation 2.30 au spectre ATR original. 
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Une première estimation Ek de k peut être obtenue grâce à l'équation suivante: 

(2 .32) 

Avec cette estimation, un premier spectre ATR calculé est trouvé en combinant 

les équations 2.31 et 2.32. Si la correspondance entre ce spectre et celui mesuré 

expérimentalement est acceptable, l'opération est terminée. Sinon, une nouvelle ap­

proximation de k' est évaluée avec: 

E' - E S ATR 
k - k 

S ealcul 
(2.33) 

et un nouveau spectre ATR est calculé. Cette routine est répétée jusqu'à l'obtention 

d'un spectre ATR calculé identique au spectre expérimental, les spectres de k et n 

utilisés pour cette dernière étape étant alors les spectres recherchés. 

2.3 Diffraction des neutrons et des rayons X 

La diffraction des neutrons et des rayons-X sont des techniques expérimentales 

intéressantes qui permettent d'obtenir les fonctions de distributions radiales de sub­

stances diverses [110, 110- 118]. Une fois ces fonctions connues, une analyse adéquate 

permet de déterminer les distances interatomiques. Pour les détails relatifs à la prise 

de t elles mesures, voir le t ravail de Rura et al [118]. 

2.3.1 Définition des ga(3(r) 

Soit gO:f3(r) une fonction de distribution radiale. Alors le nombre No:f3( R) d'atomes 

de type {3 situés dans une sphère de rayon R centrée sur un atome de type Q est 

donné par: 
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(2 .34) 

où p est le nombre de molécules par unité de volume et c{3 la fraction atomique de 

l'atome de type (3 ; c'est-à-dire Co = 1/ 3 pour l'oxygène et CH = 2/ 3 pour l'hydrogène. 

2.3.2 Linéarité des ga(3(r) 

Soit un échantillon composé de nesp espèces distinctes de fraction molaire Xi. Le 

nombre total N'[{3(R) d 'atomes de type (3 situés à une distance R d 'un atome de type 

a est : 

(2.35) 
i= l 

où N~{3(R) est le nombre d 'atomes de type (3 situés à une distance R d'un atome de 

type a dans l'espèce i. En ut ilisant l'équation 2.34, on trouve: 

(2 .36) 

(2 .37) 

(2.38) 

n e sp 

(2.39) 
i=l 

Puisque les Ga{3(r) peuvent être déterminées expérimentalement, si les Xi sont 

connues par une autre approche, alors les fonctions des distribut ions radiales des 

espèces g;{3(r) peuvent être calculées en inversant l'équat ion précédente. 
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2.3.3 Distribution uniforme 

Soit p la densité de l'eau. Alors on a : 

(2.40) 

où Re est la distance à part ir de laquelle la distribution des atomes dans la sphère 

de rayon Re est uniforme et continue. Pour R > Re, on a simplement : 

(2.41) 

Ainsi, un graphique de (Naf3 (R) )1 /3 en fonction de R sera une droite de pente 

(~ 7rpCf3) 1 /3 pour R > R e. 



Chapitre 3 

Partie expérimentale 

3.1 Description du montage 

3.1.1 Spectromètre 

Le spectromètre FTIR (Fourier Transform InFrared) utilisé est un modèle 510P 

Nicolet muni d'un détecteur DTGS (Deuterated Tri Glycine Sulfate) . La source in­

fr arouge est une céramique chauffante. Une circulation d'azote permet de maintenir 

une faible quantité de vapeur d'eau et de CO2 dans la chambre à échantillon isolée 

du reste de l'appareil par deux fenêtres de KBr. Cette dernière précaution doit être 

soigneusement réalisée de manière à minimiser la contamination des spectres par 

la vapeur d 'eau et de CO 2 résiduel. Le débit adéquat d'azote gazeux est obtenu 

d'un contenant d'azote liquide en modifiant la tension appliquée sur une résistance 

électrique qui y est immergée. Pour éviter le refroidissement du spectromètre, un 

long serpentin sert à l'acheminement du gaz vers l'appareil. 

29 
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3.1.2 Support ATR cylindrique 

La cellule utilisée est illustrée à la figure 3.1. Son élément principal est un cristal 

cylindrique de ZnSe avec des extrémités coniques faisant un angle de 45° par rapport 

à son axe. Ce cristal possède une longueur totale de 82 milimètres et un diamètre 

de six milimètres. Ce cristal a été inséré à l'intérieur d'une cellule cylindrique en 

acier inoxydable de 84 milimètres de longueur et de 25 milimètres de diamètre . Des 

joints en tefion permettent de maintenir l'étanchéité de l'assemblage. Une cavité a été 

aménagée à l'intérieur de la cellule de manière à mettre une section de 63 milimètres 

du cristal en contact avec l'échantillon. 

couvercle de laiton 

cristal de ZnSe / 
t thermocouple 

FIG URE 3. 1 - Schéma de la cellule et du système de chauffage utilisés pour 
l'enregistrement des spectres. Les joints de tefion et de caoutchouc assurent 
l'étanchéité de l'assemblage ; les bagues de cuivre produisent le chauffage de la cellule 
grâce à un bobinage de fil, et le thermocouple au centre de la cellule permet de lire 
adéquatement la température. 

Le support ATR Gircle Gell (SpectraTech, Inc.) dans lequel est fixée la cellule 

est constitué de deux miroirs paraboliques et de deux miroirs coniques (figure 3.2) . 

Le signal infrarouge parvient à une des extrémités du cristal de ZnSe avec une inci­

dence normale. Cette configuration permet au faisceau d'effectuer 5.4 réflexions 1 en 

contact avec l'échantillon déposé dans la cellule [70J . 

1. Les réflexions ne sont pas toutes équivalentes , le faisceau IR étant progressivement atténué à 

chaque contact avec l'échantillon : c'est ce qui explique ce nombre fractionnaire de réflexions. 
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FIGURE 3.2 - Schéma de la cellule et du support utilisés pour l'enregistre­
ment des spectres. Les flèches illust rent la marche d'un rayon lumineux. 

3.1.3 Choix du cristal ATR 

Le choix d 'un cristal ATR pour l'enregistrement de spectres MIR-ATR doit être 

correctement réalisé pour obtenir des résultats valables et reproductibles. Certaines 

conditions doivent être respectées, le cristal sélectionné devant i) avoir un indice de 

réfraction suffisamment différent de celui de l'échant illon pour rendre négligeable la 

dispersion anormale, ii) être d'une longueur appropriée pour éviter la saturation du 

signal, iv) posséder une fenêtre passante suffisamment large pour contenir toutes les 

bandes de l'eau dans la région MIR, v) avoir une relative indépendance thermique 

pour limiter la dérive du spectre de référence et vi) être hydroscope pour induire un 

minimum de perturbations. 

Différentes substances peuvent être employées pour confectionner un cristal ATR. 

Pour une étude thermique de l'eau, le Ge et le Si ne peuvent être utilisés en raison de 

leur indice de réfraction dépendant de la température. Le ZnS et le ZnSe ont des pro­

priétés hydroscopiques et une indépendance thermique semblables, mais puisque ce 

dernier possède une fenêtre avec une limite inférieure plus basse (500 cm-1 vs 750 cm- 1
), 

il est le seul à respecter les six conditions précédentes. Ainsi, il s'avère que le choix 
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d 'un cristal de ZnSe est le meilleur pour la mesure de spectres MIR-ATR. 

3.1.4 Système de chauffage 

Pendant les mesures, la cavité de la cellule contenant l'échantillon a été fermée 

par un joint de caoutchouc maintenu fermement en place par une lamelle de laiton 

de cinq millimètres d 'épaisseur (figure 3.1). Une bague de cuivre de 12 mm de lar­

geur portant un bobinage de 13 mètres de fil de cuivre émaillé (diamètre de 0.101 

milimètres et résistivité de 2.1 O/ m) a été insérée sur chacunes des extrémités de la 

cellule. Ces bobines sont reliées en série à un contrôleur de tension et la résistance de 

l'ensemble est d 'environ 27.9 O. Le contrôleur a été conçu et programmé de façon à 

faire varier lentement et progressivement la tension entre 0 et 15 volts. Cet assemblage 

a permis de produire une puissance maximale d'environ 16.1 W . Le refroidissement 

est effectué par les échanges thermiques entre la cellule et l'environnement interne 

du spectromètre grâce à la circulation d'azote gazeux. 

Un cycle complet de mesures a nécessité 34 heures pour H20 (entre 29.1 et 87.0 

OC) et 27 pour D20 (entre 29. 1 et 93.1 OC), ces périodes ayant été partagées entre 

trois phases: chauffage (13 heures pour H20 et dix heures pour D20) , plateau maxi­

mal (neuf heures pour H20 et deux heures pour D20) et refroidissement (12 heures 

pour H20 et 15 heures pour D20). La température a été mesurée à toutes les dix 

secondes avec un thermocouple de type T (cuivre-constantan) glissé entre le joint de 

caoutchouc et la lamelle de laiton dans la partie médiane de la cellule (figure 3.1). 

Cette position du thermocouple et la lenteur avec laquelle la température a été variée 

ont permis de minimiser le gradient de température entre la surface du cristal sur 

laquelle l'effet de réflexions totales se produit et la position du thermocouple. 
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, 
3.2 Echantillons 

Lors de l'int roduction des échant illons dans la cavité de la cellule, une attent ion 

part iculière a été portée pour éviter la formation de bulles sur la surface du cristal 2. 

Ce point est d 'une grande importance puisque l'intensité mesurée dépend directe­

ment de la surface de contact ent re le liquide et l'échant illon et effecte directement 

le t raitement quant itatif des résultats. L'échant illon de H20 a été dégazé par distil­

lation, cette dernière précaut ion étant t rès importante pour limiter la formation de 

bulles à hautes températures. Pour D20 , l'échant illon a été acheté chez CDN Isotopes 

(pureté de 99 0/0) et a été ut ilisé tel quel. Une fois la cellule fermée et le chauffage 

amorcé, la formation de bulles ne peut plus être directement observée et contrôlée. 

P ar contre, l'apparit ion aléatoire de ces dernières provoque des variations brusques 

et non reproductibles de l'intensité du signal. Pour détecter la formation de bulles, 

plusieurs séries de mesures (20 pour H2 0 et 10 pour D20 ) ont été réalisées pour 

ident ifier le comportement reproductible des spectres à chaque t empérature. Lorsque 

plusieurs séries de spectres fournissant des résultats ident iques et reproductibles ont 

été enregistrées, une de ces séries a été sélectionnée et retenue pour la suite du t ravail. 

3.3 Acquisition des interférogrammes 

Les interférogrammes ont été enregistrés en mode automatique à intervalle régulier. 

Pour H20 , l'accumulation de 100 balayages nécessitait 82 secondes, puis une pause 

de 229 secondes était effectuée avant le début de l'accumulation suivante ; pour D20 , 

en raison des 50 balayages qui ont été exécutés, le temps nécessaire pour réaliser 

cette accumulation était de 41 secondes, et une pause de 207 secondes était effectuée 

avant le début de chaque acquisit ion. Puisque la température en fonction du temps est 

2. Des bulles sont également formées lors du chaufage de l'échantillon en raison de la production 

de vapeur. 
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connue, la température de la cellule au début de chaque acquisition a pu être obtenue. 

Pour H20 , la variation maximale de la température entre deux spectres consécutifs 

a été de 0.002 oC S-l; pour D20 , la valeur correspondante est 0.003 oC S-l . Ces 

résultats impliquent que pendant l'acquisition des interférogrammes, la température 

a varié au plus de 0.162 oC pour H20 et de 0.123 oC pour D20 . 

3.4 Calcul des spectres 

Le spectromètre modèle 510P Nicolet enregistre des interférogrammes comptant 

8832 valeurs d 'intensité avec un maximum situé à la position 640. La figure 3.3 

montre un exemple typique d'un tel interférogramme. 
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FIGURE 3.3 - Exemple d'un interférogramme enregistré par un spec­
tromètre modèle 510P Nicolet. Le maximum d 'intensité est situé à la position 
640 et l'interférogramme est constitué de 8832 points. 

Une FFT (Fast Fourier TmnsJorm) ne peut être réalisée si la fonction à trans­

former n 'est pas périodique. La construction d 'un interférogramme symétrique et 

périodique est réalisée en combinant dans l'ordre suivant les groupes de valeurs de 
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l'interférogramme de départ: i) points compris entre 641 et 8832, ii) point à 8832, 

iii) points compris entre 1282 et 8832 dans l'ordre inverse et iv) points compris entre 

1 et 640. 

Lorsque cette routine est correctement exécutée, le résultat est un interférogramme 

périodique et symétrique de 16384 points avec un maximum d'intensité à la première 

position. La figure 3.4 montre un tel interférogramme. 
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FIG URE 3.4 - Exemple d'un interférogramme symétrique. Le maximum d 'in­
tensité est situé à la première position et l'interférogramme est constitué de 16384 
valeurs d'intensité. 

Une apodisation doit être effectuée sur les interférogrammes de manière à faire 

tendre progressivement vers zéro les valeurs aux extrémités. Dans le cas présent , 

puisque la symétrisation a placé les valeurs minimales au centre de l'interférogramme, 

l'approche habituelle pour effectuer l'apodisation doit être adéquatement modifiée. 

Ainsi, une apodisation de Happ-Genzel de paramètre 0.46 a été appliquée sur nos 

interférogrammes, la forme exacte de la fonction étant : 

t 
!HC(t , a,p) = (1 - a) + a cos(1f - + 1f) 

P 
(3 .1) 
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où t est la position de la valeur d'intensité, p la moitié du nombre de points de l'in­

terférogramme et a le paramètre d'apodisation. Une quantité 7f a été ajoutée pour 

prendre en compte la symétrisation particulière effectuée sur les données. Avant 

l'apodisation, l'intensité moyenne a été soustraite à l'ensemble des points de manière 

à centrer l'interférogramme. La figure 3.5 montre un interférogramme après l'apodi­

sation et la fonction de Happ-Genzel de paramètre 0.46 utilisée. 
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FIGURE 3.5 - Exemple d'un interférogramme après l'apodisation et la fonc­
tion de Happ-Genzel utilisée. La fonction représentée est de paramètre 0.46 et 
a été multipliée par dix pour faciliter la présentation. 

Lorsque le centrage et la symétrisation d'un interférogrammes sont complétés, 

la FFT a été exécutée. La résolution des spectres après ces transformations est de 

2 cm-1 (avec un intervalle d 'échantillonage de 0.96 cm- 1
). Par la suite, l'absorbance 

à la température T est donnée par log (10 / l(T)) où 10 est l'intensité de référence avec 

la cellule vide et l (T), celle à la température T. 
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3.5 Spectres de références 

L'intensité de référence, c'est-à-dire celle enregistrée avec la cellule vide , varie 

avec la température en raison du déplacement des joints sous l'effet de la pres­

sion de vapeur et de la dépendance de l'indice de réfraction du ZnSe par rapport 

à la température. Ces modifications entraînent une variation de la ligne de base des 

spectres mesurés. Pour résoudre ce problème, une série de spectres avec la cellule 

vide a été enregistrée. L'analyse de cette série a permis de corriger adéquatement la 

ligne de base lors du traitement des résultats. 
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Chapitre 4 

Résultats et discussion. Partie 1 

Spectres expérimentaux MIR et analyse par 

facteurs 1 

4.1 Spectres infrarouges 

Des séries de spectres ATR expérimentaux de H20 et D2 0 ont été enregist rées 

entre 29.1 et 87.0 oC pour H20 , et ent re 29 .1 et 93.1 oC pour D20 2
. Une sélection 

de sept spectres expérimentaux bruts est présentée à la figure 4.1. Puisque chaque 

spect re a été calculé avec un spectre de référence à la t empérature de la pièce, les deux 

séries montrent une importante variation de leur ligne de base. De plus, en raison 

de la procédure expérimentale ut ilisée, les premiers spectres de D20 sont contaminés 

par la présence de vapeur d 'eau. Toutes ces perturbations pourront être corrigées 

1. L'organisation de ce chapit re suit de près celle de l'art icle accompagnant cette thèse. Dans 

l'art icle, le calcul des spectres des espèces suit immédiatement l'analyse par facteurs des spectres 

expérimentaux ATR, et la construction des spectres complets est réservée pour une autre publica­

t ion ; dans ce t ravail, on préfère attendre d 'avoir les spectres complets en mains avant de calculer 

les spectres d'espèces. Ce point est la seule différence entre cette t hèse et l'art icle. 

2. Les détails concernant l'enregistrement de ces spectres sont présentés à la section 3.3. 

39 
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avec l'analyse par facteurs. 

En dépit de ces problèmes, les spectres recueillis présentent les caractéristiques 

habit uelles [61 , 63- 67], soit i) une diminution de l'amplitude du massif d 'absorbance 

formé par 1/1 , 1/3 et des bandes de combinaisons [11] dans l'intervalle 2600- 3900 cm- 1 

(H20 ) et 1900 - 2900 cm- 1 (D20) accompagnée par un apparent décalage vers les 

hautes fréquences ; ii) une diminution de l'intensité de la bande de combinaison 1/2+ I/L 

à environ 2070 cm-1 (H20 ) et 1510 cm- 1 (D20) (mais moins visible pour D20 en 

raison de la variat ion de la ligne de base et de la présence de vapeur) jumelée à une 

augmentation en fréquence ; iii) et une bande de déformation 1/2 à 1630 (H20 ) et 

1200 cm-1 (D20) indépendante de la température. 

4.2 Analyse par facteurs des spectres ATR 

4.2.1 Effet de la température sur la cellule 

La variation de la température a un effet important sur la cellule ATR. La fi­

gure 4.2 montre des spectres de la cellule vide calculés avec le spectre à 29 oC 

comme valeur de référence. La variation de la température a deux impacts importants 

sur ces spectres. Premièrement , une variation proportionnelle de l'intensité avec la 

température ; deuxièmement , une forte bande d 'absorbance centrée à 593 cm-1 pro­

duite par la diminution de la bande passante du ZnSe. La variation en intensité 

est produite par les variations des dimensions de la cellule, du cristal de ZnSe et 

des joints de tefion , kmet elle peut facilement être reproduite avec un polynôme de 

deuxième ordre. La bande d 'absorption à 593 cm- 1 a un profil à hautes fréquences 

de type Cauchy et elle peut être bien modélisée par l'expression algébrique suivante: 

(4 .1 ) 
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Les spectres de la figure 4.2 montrent d'autres perturbations. La bande d'absor­

bance négative centrée à 3300 cm- 1 a été produite par un dégazage de l'eau absorbée 

à la surface de cristal; lorsque la cellule est remplie, ce phénomène est évidemment 

absent. Quant aux fines bandes négatives à 2850 et 2920 cm-l, elles correspondent 

à des vibrations CH et leur faible amplitude permet de les négliger 3 . 

4.2.2 Correction des spectres de facteurs 

Les spectres principaux ont été enregistrés à 29 .0 et 9l.2 oC pour H20 , et 29.0 

et 93.1 oC pour D20. Ils sont la moyenne de groupes de spectres (entre 20 et 50) 

dont la température n'avait pas varié de plus de 0.06 oC. Avant la correction de leur 

ligne de base, la vapeur et le CO2 ont facilement pu être soustraits ; pour le spectre 

de D20 , un spectre de tefion a également été utilisé pour enlever de faibles bandes 

situées près de 112. La correction des facteurs à 29 oC a été réalisée avec les valeurs de 

référence de l'indice de réfraction (partie imaginaire k et réelle n) enregistrées 25 oC 

pour l'eau légère [2] et 22 oC pour l'eau lourde par Bertie et al [1]. Avec ces valeurs, 

des spectres ATR de référence ont été calculés en utilisant les valeurs de l'indice de 

réfraction du cristal de ZnSe. Ces spectres ATR ont servi de guide pour la correction 

de la ligne de base. 

Un polynôme de deuxième ordre a été utilisé pour modifier la ligne de base des 

spectres de facteurs de manière à ce que l'absorbance dans les régions où il y en a 

peu (2500 - 2700 cm-1 pour H20 et 1800 -1950 cm- 1 pour D20) corresponde à celle 

des spectres de référence [1 , 2J . La figure 4.3 montre les spectres de facteurs avant et 

après la correction de la ligne de base en plus des spectres de références utilisés. 

3. Ces bandes résiduelles sont produites par la présence de substance organique déposée sur les 

miroirs de l'accessoire ATR. 
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La correction de la ligne de base des facteurs chauds enregistrés à 91.2 (H20) et 

93. 1 oC (D20) est plus délicate en raison du comportement du cristal de ZnSe sous 

l'effet de la température. Les bandes résiduelles de vapeur d 'eau peuvent également 

être enlevées de la même manière que pour les facteurs froids. Par contre, la va­

riation non-linéaire de la ligne de base ne peut être aussi facilement corrigée avec 

un polynôme de deuxième ordre en raison de l'absence de spectres de références 

enregistrés à hautes températures; il en va de même pour la diminution de la 

bande passante du cristal. Malgré ces difficultés, la correction a été effectuée en 

suivant les critères suivants: i) la même intensité dans les régions 4400 - 5500 cm-1 

(H20) et 3150 - 5500 cm-1 (D20) que pour les facteurs froids; ii) dans les régions 

2500 - 2700 cm- 1 (H20) et 1800 - 1950 cm- 1 (D20), l'intensité est maintenue en 

dessous de celle des spectres de facteurs froids en raison du déplacement des bandes 

sous l'effet de la température (une diminution de 33 % a été jugée acceptable) ; 

iii) le maximum de la bande 1/2 du spectre chaud a été maintenu au-dessus de 

celui du spectre froid car cette bande s'amincit et augmente en intensité avec la 

température; et iv) la bande d 'absorption du ZnSe a été retranchée proportionnelle­

ment à la température grâce à la fonction de Cauchy décrite par l'équation 4.1. Les 

lignes de bases soutraites aux spectres des facteurs sont montrées à la figure 4.3 , et 

le résultat de ces corrections, quant à eux, sont à la figure 4.4. 

4.2.3 Spectres de différence 

Le calcul des spectres de différence (facteur froid moins le facteur chaud) est 

une façon intéressante d 'évaluer la cohérence des résultats. La figure 4.5 présente le 

spectre de différence pour H20 (a) , D20 (b) et la superposition de ces deux spectres 

avec celui de l'eau lourde décalé (c), c'est-à-dire avec les fréquences multipliées par 

1.35 de façon à obtenir la meilleure superposition possible entre les courbes. 
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Sur le graphique a, le profil du spectre de différence indique que l'augmentation 

de la température produit une diminution importante de l'intensité et une appa­

rente augmentation en fréquence du massif d 'absorbance associé aux élongations OH 

(3000 - 3500 cm-1 ) . La bande de déformation à 1638 cm-1 n 'est pas déplacée, mais 

son intensité diminue légèrement. La bande de libration située à moins de 650 cm- 1 

(partiellement visible sur les spectres en raison de la bande passante du cristal de 

ZnSe) augmente en intensité mais diminue en fréquence sous l'effet du chauffage. La 

bande de combinaison 1/2 + I/L se déplace également vers les basses fréquences avec 

une perte d'intensité. Sur le graphique b, un comportement similaire est observé, 

mais avec un décalage bathochromique systématique produit par la substitution iso­

topique. La seule différence majeure est l'épaulement (2500 cm- 1
) plus marqué que 

sur le spectre de H20. La figure c permet de bien mettre en évidence les simili­

tudes et les différences entre ces deux spectres. Le facteur de décalage a été choisi 

de manière à faire coincider les deux spectres; il correspond au rapport isotopique 

() 34/18) H20 / D20. Les petites différences entre les deux spectres proviennent de 

la présence d'une faible quantité de HDO dans le D20 ( 0. 3 0/0 H/ D) ; c'est ce qui 

explique la bande à 3500 cm- 1 associée à l'élongation OH de HOD. À l'exception de 

ces disparités, la bonne correspondance entre les deux spectres de différence montre 

que la température à le même effet sur les deux liquides. 

4 .2.4 Facteurs multiplicatifs 

Les facteurs multiplicatifs associés aux facteurs de H20 et de D20 sont présentés 

à la figure 4.6. Comme il se doit , ils sont normalisés, les valeurs extrêmes sont at­

teintes aux températures associées aux facteurs, et l'égalité entre ceux obtenus lors 

de la phase de chauffage et ceux de la phase de refroidissement indique que la correc­

t ion des spectres des facteurs a été adéquatement réalisée. Ces facteurs multiplicat ifs 

peuvent être ajustés avec un polynôme de deuxième ordre, en accord avec les résultats 
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obtenus par Maréchal [61]. 

4.2.5 Spectres de résidus 

L'examen des spectres de résidus est la meilleure façon de déterminer la qualité 

des résultats de l'analyse par facteurs : de faibles résidus indiquent des résultats 

adéquats, alors que de forts résidus impliquent une mauvaise correction de la ligne 

de base et/ou un nombre insuffisant de facteurs. Les spectres de résidus associés aux 

spectres de la figure 4.1 sont présentés à la figure 4.7 pour H2 0 (graphique a ) et D2 0 

(graphique b). Les régions de hautes et basses fréquences sont présentées aux figures 

4.8 et 4.9 , respect ivement. 

De manière générale, les spectres de résidus de D20 possèdent un niveau de bruit 

plus faib le que ceux de H20 car les spectres expérimentaux de H20 sont plus près de 

la saturation (presque deux unités d 'absorbance) ; ainsi, l'intensité du signal est plus 

faible et le rapport signal sur bruit diminue. En dépit de cette différence , les spectres 

de résidus des deux séries présentent des motifs sigmoïdaux visibles dans la région des 

élongations OH et OD. Pour tenter d 'éliminer ces perturbations, un troisième facteur 

a été introduit dans la procédure d 'analyse par facteurs. Mais ces tentatives ont été 

vaines car l'amplitude des sigmoïdes est inférieure à 0.8 0/0 de l'intensité de la bande 

d'absorption. Max et Chapados ont montré [11] que pour qu'un motif sigmoïdal soit 

symptomatique d 'un nombre insuffisant de facteurs , son amplitude doit représenter 

au moins 2 0/0 en intensité . Dans le cas des mélanges isotopiques, l'analyse par fac­

teurs fut init ialement réalisée avec trois facteurs: H20 , D20 et HDO. La présence de 

sigmoïdes dont l'amplitude correspondait à 3 0/0 de l'intensité originale indiquaient 

clairement la présence de facteurs supplémentaires. L'analyse par facteurs réalisée 

avec cinq facteurs a permis d 'obtenir des résidus dont l'amplitude descendait en­

dessous 0.6 0/0' Ainsi, les motifs sigmoïdaux visibles sur les spectres des figures 4.7, 
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4.8 et 4.9 ne peuvent être attribués à la présence d'une troisième espèce. Ils sont 

probablement causés par des perturbations de deuxième ordre provenant du spectro­

scope puisqu'ils sont plus importants lorsque les bandes d 'absorbance sont fortes et 

étroites . On peut également invoquer la pression à l'intérieur de la cellule qui varie 

de façon non-linéaire avec la température en raison de la variation non-linéaire de la 

pression de vapeur de l'eau en fonction de la température [121]. 

La conclusion principale à tirer de la présente discussion est que ces systèmes 

sont composés de deux et seulement deux facteurs principaux dont l'abondance varie 

avec la température. 

4.2.6 Spectres corrigés 

La figure 4.10 présente les spectres corrigés grâce à l'analyse par facteurs pour 

les deux liquides. Ils affichent les caractéristiques déjà rapportées pour les spectres 

expérimentaux. 

La figure 4.11 présente l'intensité intégrée des deux séries de spectres corrigés 

pour la région des élongations OH (2600 - 4100 cm-1) et OD (1900 - 3000 cm-1 ) . 

Ces courbes affichent une variation régulière, et la cohérence entre les valeurs as­

sociées aux spectres enregistrés lors de la phase de chauffage et de refroidissement 

indique que les corrections effectuées sur les lignes de bases sont correctes. 

4.3 OH libres 

La présence de OH libres dans l'eau liquide n 'est pas encore établie [1 , 122]. Dans 

les mélanges isotopiques à la température de la pièce, les OH libres n'ont pas été 
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observés [11] . Cependant, l'augmentation de la température est peut-être en mesure 

de briser des liens-H, libérant ainsi des sites donneurs . De nombreux auteurs ont 

avancé cette hypothèse [19 , 65- 67, 74, 77]. 

Scatena et al [123] montrent que des OH libres produisent une bande d'absorp­

tion à 3667 cm-1 avec une largeur à mi-hauteur d 'environ 45 cm-1 ; ces résultats ont 

été confirmés par Max et Chapados dans une étude de méthanol dans de l'hexane 

[124]. Avec ces éléments en main, il est possible de vérifier si l'augmentation de la 

température provoque la rupture de liens-Ho La figure 4.12 montre les intervalles 

3610 - 3900 cm-1 pour H20 (a ) et 2710 - 3000 cm- 1 pour D20 (b ). L'augmenta­

tion de la température provoque une augmentation de l'intensité dans ces parties du 

spectres. Cet accroissement peut difficilement être attribué à la production de OH 

libres en raison du trop grand intervalle sur lequel il se produit (plus de 100 cm- 1). 

Dans cette région , l'absorbance est plutôt produite par la bande de combinaison 

1/1 + I/Ll centrée à 3620 cm-1 [11]. L'apparente position fixe de cette bande est causée 

par deux phénomènes opposés : la position de 1/1 augmente , alors que celle de I/Ll 

diminue , l'augmentation de l'intensité avec l'accroissement de la température étant 

causée par la bande de libration [18]. Le même phénomène se produit pour D20 avec 

la bande 1/1 + I/L1 centrée à 2660 cm-1
. 

Ainsi, il n 'y a pas d 'évidence spectroscopique quant à l'existence de OH libres 

dans l'eau liquide. En plus de cet argument , un second de nature thermodynamique 

peut être formulé. En-dessous de a oC, les molécules d 'eau forment de la glace et 

établissent quatre liens-H -il n'y a pas de OH libres. A plus de 100 oC, les molécules 

d 'eau forment un gaz et elles possèdent zéro lien-H -il n 'y a que des OH libres. La 

glace nécessite 6.0 kJ Imol pour fondre; par la suite , 7.5 kJ Imol sont nécessaires pour 

amener l'eau liquide de a à 100 oC ; finalement , 40.8 kJ Imol doivent être appliquées 

pour vaporiser l'eau. Ainsi, pour faire passer les molécules d 'eau d'une configuration 
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où il n'y a pas de OH libres -la glace- à une autre avec seulement des OH libres 

-la vapeur-, 54.3 kJ Imol sont nécessaires; dit autrement, 13.6 kJ Imol pour briser 

chacun des quatre liens-H établis par chaque molécule. Cette valeur de 13.6 kJ I mol 

est supérieure aux 7.5 kJ Imol fournies à l'eau liquide pour élever sa température de 

o à 100 oC. Ainsi , il apparaît clairement que le chauffage de l'eau entre 0 et 100 oC 

ne peut briser des liens-Ho 

4.4 Interprétation des spectres MIR 

Jusqu'à maintenant, les résultats obtenus ont été traités sans aucune référence 

à un modèle microscopique particulier. Un tel modèle est inutile lorsqu'on aborde 

seulement la production de spectres de référence; par contre, lorsqu 'on tente de 

décrire physiquement l'eau liquide, un modèle doit être trouvé. D'un point de vue 

conceptuel, deux types de modèles existent : les modèles discrets et continus. La 

discussion autour de cette question est riche et dense [6, 125]. Les modèles discrets 

tentent de démontrer que les molécules existent dans deux états distincts , la variation 

de la température faisant passer les molécules d'un à l'autre [40 , 61, 65- 67, 69, 126]. 

D'un autre côté, les modèles continus consistent à supposer que les molécules sont 

dans plusieurs états différents qui sont progressivement modifiés par la variation de 

la température [125]. 

Les modèles discrets sont simples à décrire : les liens-H ou la configuration des 

molécules d'eau possède seulement deux états ou organisations qui génèrent deux 

catégories de molécules dont la quantité varie inversement avec la température. 

Quelques modèles de ce type ont déjà été proposés [6, 61] . Quant aux modèles conti­

nus, ils résultent de la variation continue et régulière de la longueur et de l'angle des 

liens-H [125]. 
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Des résultats récents s'opposent au concept d'une distribution continue de la 

longueur des liens-Ho L'eau ou le méthanol dans l'acétone ou l'acétonitrile -deux ac­

cepteurs forts de protons- montrent seulement quelques groupes de liens-H avec des 

fréquences distinctes de vibrations [91- 93, 127]. De ces travaux, un nouveau résultat 

a été obtenu: la fréquence de vibration OH de l'atome d'hydrogène d'un groupe OH 

dépend largement du nombre de liens-H qu'un atome d'oxygène reçoit [91-93, 123]. 

Ceci indique que la corrélation entre la fréquence de vibration OH et la force d 'un 

lien-H n 'est pas directe. Dans les études citées précédemment, il n'a pas été possible 

de décrire la dynamique du système avec une variation continue de la configuration 

des liens-H , ces différentes configurations étant parfaitement distinctes et possèdant 

leur propre spectre infrarouge. 

D'autre part, le massif d 'absorbance associé aux vibrations OH des molécules 

d 'eau ou de méthanol isolées dans l'acétone est très large (plus de 90 cm-1
). Pour de 

telles molécules isolées, il ne peut y avoir de compétition entre différentes configu­

rations puisque la seule possible est l'acétone acceptant le lien-H de la molécule de 

méthanol ou d'eau (pour cette dernière , deux molécules d'acétone sont nécessaire). 

Ceci indique que l'élargissement du massif d'élongations OH n 'est pas lié à une va­

riation continue de la configuration des liens-H comme proposé par Smith et al [125] . 

Finalement, le rapide (de l'ordre de la femtoseconde) et fréquent (de l'ordre de 

la pico seconde) saut de proton se produisant dans tout le réseau de liens-H n'est 

généralement pas considéré lors des calculs de dynamique moléculaire et autres si­

mulations numériques. Ce phénomène est un élément important du fort réseau de 

liens-H que l'eau liquide et les alcools établissent. L'importance de ce réseau a été 

mise en évidence dans une récente étude portant sur le méthanol dilué dans le n­

hexane. Même à très basses concentrations, les molécules de méthanol forment un 
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réseau de liens-H, laissant très peu de monomères de méthanol avec des OH libres 

[124]. 

Les résultats cités précédemment indiquent clairement que le modèle à deux états 

est un des meilleurs pour expliquer la situation des molécules dans l'eau liquide. Ce­

pendant , lorsqu'on regarde les spectres expérimentaux ATR de la figure 4.10, on voit 

une variation continue de leur amplitude avec la température, et il est facile d 'ima­

giner que ce phénomène est produit par une variation continue d 'un quelconque 

paramètre moléculaire. L'analyse par facteurs des spectres MIR montre cependant 

que cette interprétation est erronée; on a plutôt que l'eau liquide est composée de 

deux facteurs dont l'abondance varie progressivement avec la température. Ces fac­

teurs sont constitués de deux espèces chimiques avec des caractéristiques moléculaires 

fixes. Cependant, leur abondance varie avec la température: c'est ce qui explique la 

variation continue observée dans les spectres expérimentaux. 

Les résultats précédents sont importants puisqu'ils sont les premiers obtenus jus­

qu 'à maintenant et qu 'ils déterminent la suite de ce travail. Les spectres MIR-ATR 

qui ont été traités ne sont pas des spectres complets , c'est-à-dire que la région FIR 

-qui contient également des bandes fondamentales- n'a pas été considérée. Si les 

résultats de la région MIR sont valables, des résultats identiques devraient pouvoir 

être obtenus de l'analyse par facteurs des données de la région FIR. Ainsi, l'analyse 

par facteurs de spectres FIR est la suite logique de ce travail. Une fois validés les 

résultats concernant le nombre de facteurs et leur abondance, des spectres infra­

rouges complets de l'eau liquide pourront être construits grâce à la transformation 

de Kramer- Kronig. De tels spectres seront par la suite utilisés pour calculer celui des 

espèces chimiques. C'est seulement lorsque ces spectres auront été obtenus que les 

éléments de modèle énoncés dans cette section pourront être élaborés et développés . 
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FIG URE 4.1 - Sélection de spectres ATR bruts de H2 0 (a) et D20 (b). 
L'utilisation d 'un spectre de référence à la température de la pièce pour tous les 
spectres est la principale cause des perturbations; l'analyse par facteurs permettra 
de les corriger. 
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FIGURE 4.2 - Effet de la température sur le spectre de la cellule vide . La 
température des spectres est, de bas vers le haut , de 50 .6, 69.2 et 87.2 oC. L'absorp­
tion du cristal de ZnSe produit une importante augmentation de l'absorbance ATR 
aux basses fréquences. 
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FIG URE 4.3 - Lignes de base soutraites des spectres du facteur froid (trait 
discontinu) et chaud (trait continu) de H2 0 (a) et D20 (b). La ligne de base 
utilisée pour corriger les facteurs chauds est facilement reconnaissable en raison de 
leur forte absorbance ATR aux basses fréquences. 
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FIGURE 4.4 - Spectres des facteurs principaux de H20 (a) et 0 20 (b). Les 
spectres principaux ont été enregistrés à 29.0 et 91.2 oC pour H20, et 29.0 et 93.1 oC 
pour 0 20. Ils sont la moyenne de groupes de spectres dont la température n 'avait 
pas variée de plus de 0.06 oC. Les spectres les plus intenses sont ceux enregistrés à 
basse température. 
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FIG URE 4.5 - Spectres de différence des facteurs principaux de H20 (a), 
D20 (b) et superposition des spectres de différence (c). Sur le graphique c , 
le spectre de différence de D20 a été multiplié en fréquences par 1.35 de façon à 
permettre d 'apprécier la cohérence des résultats. 
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t ion régulière indique que les corrections apportées aux spectres de facteurs sont 
adéquates . 
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FIGURE 4.7 - Spectres de résidus de H20 (a) et D20 (b). La différence de niveau 
de bruit est causée par une absorbance ATR moins grande pour l'eau lourde; les 
motifs sigmoïdaux peuvent être attribués à des effets de deuxième ordre et n' indiquent 
pas la présence d 'un t roisième facteur puisque leur amplitude est trop faible. 
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FIGURE 4.8 - Spectres de résidus aux hautes fréquences de H2 0 (a) et D2 0 
(b). La différence de niveau de bruit est causée par une absorbance ATR moins 
grande pour l'eau lourde; les motifs sigmoïdaux peuvent être attribués à des effets 
de deuxième ordre et n'indiquent pas la présence d'un troisième facteur puisque leur 
amplit ude est trop faible. 
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FIGURE 4.9 - Spectres de résidus aux basses fréquences de H20 (a) et D20 
(b). La différence de niveau de bruit est causée par une absorbance ATR moins 
grande pour l'eau lourde; les motifs sigmoïdaux peuvent être attribués à des effets 
de deuxième ordre et n 'indiquent pas la présence d'un troisième facteur puisque leur 
amplit ude trop faible. 
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F IG URE 4. 10 - Sélection de spectres ATR corrigés de H20 (a) et D2 0 (b). 
Cette sélection de spectres est la même que celle de la figure 4.1. 
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grâce à l'analyse par facteurs est correcte. 
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Chapitre 5 

Résultats et discussion. Partie 2 

Traitement des résultats expérimentaux dans 

l'infrarouge lointain (FIR) et construction des 

spectres de transmission complets 

5.1 Spectres de Zelsmann 

La région FIR est le prolongement vers les plus basses fréquences de la région 

MIR. Puisque des bandes de vibrations fondamentales (rotations et vibrations) de 

l'eau liquide se situent dans cet intervalle, il en va de soi que l'analyse par facteurs 

de spectres FIR doit donner les mêmes résultats que celle de la région MIR. L'ana­

lyse par facteurs de spectres FIR constitue donc une façon intéressante de valider les 

résultats obtenus jusqu'à maintenant. 

Peu d'études de l'eau liquide ont été réalisées par spectroscopie FIR [18, 81- 87]. 

Celle de Zelsmann [18] est particulièrement intéressante et imporante dans la mesure 

où il a enregistré des spectres FIR de H20 et de D20 entre - 5.6 et 81.4 oC. Cette 

section abordera l'analyse par facteurs des mesures de Zelsmann. Par la suit e, une 

63 
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discussion suivra concernant les conditions sous lesquelles ils peuvent être utilisés 

pour la construction des spectres de transmission complets. 

5.1.1 Spectres expérimentaux 

Les spectres de transmission expérimentaux de Zelsmann sont présentés à la fi­

gure 5.1. Les températures d'enregistrement pour H20 sont -5.6, 0.4, 20.2 , 38.7, 

57.2 et 81.4 oC, le plus intense ayant été mesurée à la plus haute température ; pour 

D20 , les températures correspondantes sont 4.0, 20.0, 38.7, 57.3 et 81.2 oc. À plus 

de 350 cm-l , le niveau de bruit est important en raison de la saturation du signal. 

Certains spectres enregistrés aux basses températures ont une absorbance négative. 

Une constante (0.30 pour H20 , et 0.25 pour D20) a été additionnée de manière à 

corriger cette évidente anomalie ; c'est la seule modification effectuée sur ces données 

expérimentales. 

5.1.2 Analyse par facteurs des spectres expérimentaux 

Pour H20 , les spectres enregistrés à - 5.6 et 81.4 oC ont été utilisés comme fac­

teurs ; pour D20 , les températures choisies sont 4.0 et 81.2 oC. Les résidus résultant 

de cette analyse sont présentés à la figure 5.2. La partie de ces spectres à plus de 

350 cm- 1 présente une amplitude importante en raison du fort niveau de bruit des 

spectres expérimentaux. Si cette région à hautes fréquences est négligée, le niveau 

des résidus correspond à moins de 2 % de l'intensité des spectres de départ . Ces 

faibles résidus indiquent que l'analyse par facteurs a été correctement réalisée; et 

que deux et seulement deux facteurs sont nécessaires pour modéliser l'évolution des 

spectres FIR. Cette conclusion confirme les résultats obtenus dans la région MIR. 
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5.1.3 Spectres calculés 

Zelsmann propose des spectres de k et n couvrant l'intervalle 19.5 - 601.6 cm- l 

et ce, en dépit du fait que ces spectres expérimentaux n'ont été enregistrés qu'entre 

25 et 450 cm- l
. Ces données supplémentaires ont été obtenues grâce à une extra­

polation gaussienne des résultats expérimentaux. Malgré tout , ces spectres d 'indice 

de réfraction peuvent être utilisés pour recalculer des spectres de transmission via 

l'équation 2.11. Les résultats de ce calcul sont présentés à la figure 5.3. 

Des réserves peuvent être émises à propos de la pertinence de l'extrapolation 

gaussienne effectuée par Zelsmann puisqu'elle ajoute artificiellement des données 

aux résultats expérimentaux. L'analyse par facteurs de cette série de spectres recal­

culés permet de valider cette extrapolation : si les résultats de cette analyse sont 

aussi bons que ceux obtenus sur les spectres expérimentaux bruts, l'extrapolation 

est acceptable, sinon, seules les données couvrant un intervalle indentique à celui sur 

lequel les mesures expérimentales ont été enregistrées pourront être utilisées pour la 

suite de ce travail. 

Pour H20, les spectres enregistrés à -5.6 et 81.4 oC ont été sélectionnés comme 

facteurs ; pour D20, ceux mesurés à 4.0 et 81.2 oC ont été choisis. Les résidus sont 

présentés à la figure 5.4. L'amplitude de ces spectres est de plus de 5 0/0' À la sec­

t ion 4.2.5, il a été démontré que des résidus dont l'amplitude dépasse 3 % sont 

symptomatiques d 'au moins un facteur supplémentaire. Dans le cas présent, puisque 

l'analyse par facteurs des spectres expérimentaux indique la présence de seulement 

deux facteurs , ces importants résidus impliquent que l'extrapolation effectuée par 

Zelsmann n 'est pas acceptable. 

Quoique discutable en raison de l'extrapolation incorrecte, les travaux de Zels­

mann demeure important pour une étude par spectroscopie infrarouge de l'eau li-
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quide. En effet, Zelsmann est la seule personne à avoir enregistré des spectres FIR de 

H20 et de D20 à plusieurs températures. Manifestement, utiliser les données au-delà 

de l'intervalle couvert par les résultats expérimentaux n 'est pas approprié. Pour la 

suite de ce travail, seulement les données coincidant avec l'intervalle expérimental 

seront utilisées . 

5.2 Spectres à très basses fréquences 

Les mesures dans la région à très basses fréquences (0 à 3.3 cm- 1 ) montrent 

une variation continue de la permittivité avec la température [85 , 86]. L'absorption 

dans cette région est attribuée à deux processus de relaxation de Debye qui sont 

bien décrits par des mécanismes classiques plutôt que quantiques. Ainsi , cette région 

étroite sera exclue de l'analyse aux plus hautes fréquences où l'eau absorbe dans des 

niveaux d'énergie bien décrits par la mécanique quantique. Cependant, quand une 

meilleure compréhension de l'organisation moléculaire de l'eau sera connue, la région 

des t rès basses fréquences pourra être reconsidérée. 

5.3 Concaténation des spectres 

L'eau liquide possède des modes de vibrations fondamentales qui génèrent des 

bandes d 'absorpt ion dans les régions MIR et FIR. Des spectres de bonnes qualités 

couvrant ces deux régions ne peuvent être enregistrés avec un seul appareil; par 

contre, ils peuvent être obtenus en intégrant les régions FIR et MIR lors de la trans­

formation des spectres ATR en spectres de la partie imaginaire k et réelle n de l'indice 

de réfraction. Cette méthode, en plus d 'éliminer la dispersion anormale [70], four­

nit des quantités optiques indépendantes de l'approche expérimentale utilisée. Les 
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données de Zelsmann respectant l'intervalle expérimental [18] seront mises à contri­

bution pour compléter la région FIR. Les équations de la section 2.2.6 seront mise à 

contribution pour ce calcul. 

5.3.1 Calcul des spectres de k et n 

Le calcul des spectres de k et n se déroule en quatre étapes. 

Étape 1 : Interpolation des données Les résultats des régions FIR et MIR 

doivent être correctement interpolés en fréquence et en température avant d 'être 

utilisés. L'interpolation en fréquence des mesures FIR est effectuée de manière a re­

produire celui des spectres MIR. Par la suite, l'interpolation en température a été 

effectuée. Ce calcul a permis d'obtenir des spectres à 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 65, 

70, 75 et 80 oC. Pour les données de la région MIR, les coefficients multiplicatifs 

et les spectres de ' facteurs ont été utilisés pour calculer des spectres aux mêmes 

températures grâce à l'équation 2.17. 

Étape 2 : Estimation du premier spectre de k et n Une première estimation 

kl et nI de la partie imaginaire et réelle de l'indice de réfraction est obtenue à partir 

des équations 2.32 et 2.31 : 

k _ log(10 ) 
1 - 4N

r 
ne (5 .1) 

et : 

(5.2) 
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Étape 3 Extrapolation des données manquantes Entre 450 et 735 cm-1 

pour H20 , et 715 cm-1 pour D20, les données sont manquantes . La figure 5.5 montre 

l'extrapolation effectuée sur la première estimation du spectre de k de H20 calculée 

à 25 oC. L'extrapolation a été effectuée avec un polynôme de troisième degré cal­

culé avec des données prélevées sur la partie FIR et MIR du spectre. Lorsque cette 

étape est correctement exécutée, une première estimation des spectres complets de 

k et n est connue. Les valeurs des paramètres utilisés pour effectuer l'extrapolation 

sont présentées au tableau 5.1. Les deux premières ligne de ce tableau présentent 

l'intervalle de fréquences des données ATR et FIR ; les troisième et quatrième lignes 

indiquent les intervalles de spectres FIR et ATR utilisés pour calculer le polynôme 

nécessaire pour réaliser l'interpolation; np est le degré de ce polynôme; et N le 

nombre d 'itérations avant d 'obtenir les valeurs exactes de k et n. 

TABLE 5.1 - Régions ATR et FIR et degré du polynôme (np ) et nombre 

d'itérations (N) utilisés pour la construction des spectres de k et n . 

.6.i/ (cm-1) H20 D20 

ATR 735 - 6000 715 - 6000 

FIR 20 - 450 20 - 450 

interpolation FIR 420 - 450 420 - 450 

interpolation ATR 735 - 745 715 - 745 

np 3 3 

N 15 15 

Étape 4 : Itérations L'itération débute après la première estimation des spectres 

complets de k et n. Les évaluations successives sont faites avec les équations de la 

section 2.2.6. Pour H20 et D20 , 15 itérations ont été effectuées. Les spectres com-
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pIets de H20 et D20 sont présentés à la figure 5.6 pour la partie imaginaire, et à la 

figure 5.7 pour la partie réelle. 

La qualité des spectres obtenus peut être évaluée en comparant nos résultats avec 

les valeurs de référence fournies par Bertie et al [1 , 2] à 25 oC. Pour H20 , ces valeurs 

couvrent tout l'intervalle spectral (0 à 5400 cm-l ) ; pour D20 , il débute à 698.1 cm- l 

et va jusqu'à 4000 cm- l . La figure 5.8 permet de comparer les valeurs de référence 

et les spectres obtenus dans ce travail. Tant pour H20 que pour D20 , la différence 

dans la région MIR est presque imperceptible. Dans la région FIR, un écart de 6 ° /0 
existe à environ 634 cm- l pour H20. Bertie et al [1 , 2] ont reconstruit cette région en 

utilisant des données expérimentales, alors que dans le présent travail, cette région 

est comprise dans la partie extrapolée. Malgré tout, cet écart est trop faible pour 

affecter significativement les calculs qui seront effectués avec ces spectres. 

Les figures 5.6 et 5.7 montrent les spectres de k et n. Sous l'effet de la t empérature 

les spectres k de l'eau montrent les mêmes variation que les spectres ATR : les 

bandes d'élongation diminuent d 'intensité et se déplacent vers les hautes fréquences; 

les bandes de déformation varient peu. Dans la région FIR, les bandes présentent un 

comportement différent de celles de la région MIR: la bande à 600 cm- l pour H2 0 

et à 450 cm-l pour D20 , affiche une augmentation d 'intensité jumelée à un décalage 

vers les basses fréquences, tandis que les deux spectres ont une bande commune à 

150 cm- l dont l'amplitude augmente avec la température. 

5.4 Spectres complets de transmission 

Avec les données de k et n calculées à la section précédente , les spectres complets 

de transmission peuvent être calculés. La figure 5.9 montre des spectres de trans-
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mission (avec des intensités en absorbance) qui ont été calculés à 25 , 35 , 50, 65 et 

80 oC en utilisant un parcours optique de 1 /-lm. Ils affichent des caractéristiques 

intéressantes : une large bande associée aux élongations OH comprise entre 2800 

et 3700 cm- 1 qui diminue avec l'augmentation de la température et contenant au 

moins les bandes d'élongations symétrique et asymétrique 1/1 et 1/3 ; de plus , ce mas­

sif d'absorbance présente trois épaulements impliquant la présence d'au moins trois 

composantes ; une faible bande de combinaison à 2115 cm-1 attribuée à 1/2 + I/L ; et 

la bande de déformation 1/2 à 1638 cm-1 qui augmente légèrement en intensité avec 

la température. Les caractéristiques correspondantes pour D20 sont situées, respec­

tivement, à 2200 - 2700, 1550 et 1205 cm-1 . Dans la région FIR, la bande principale 

de H20 se situe à 681 cm-1 à la température de la pièce. Avec l'augmentation de 

la température cette bande se déplace vers les basses fréquences et son intensité di­

minue. Pour le D20 la bande équivalente se situe à 479 cm-1 . Avec l'augmentation 

de la température cette bande se déplace vers les basses fréquences et son intensité 

augmente. Ce comportement contradictoire peut être attribué à l'extrapolation des 

données manquantes. La bande à 183 cm-1 (H20) et 198 cm-1 (D20) change peu en 

intensité et demeure constante en fréquence . Cette analyse sommaire laissent entre­

voir la riche structure de ces spectres. Comme il a été démontré par Max et Chapados 

[11], l'interprétation d'un spectre d 'eau ne peut être réalisée qu'en faisant intervenir 

de nombreuses combinaisons et harmoniques générées par l'interaction des modes de 

vibrations internes et externes. Avec les spectres complets, cette analyse est réalisée 

à la section 6.2. 
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5.5 Analyse par facteurs des spectres complets 

L'analyse par facteurs des spectres complets de transmission a été faite. Les 

spectres calculés à 30 et 85 oC ont été sélectionnés comme facteurs. Les coefficients 

multiplicatifs sont présentés à la figure 5.10. Ceux issus de l'analyse par facteurs des 

spectres MIR de H20 et D20 ont été recalculés pour correspondre à des facteurs à 

30 et 85 oC. Tous ces résultats sont regroupés à la figure 5.10. 

La cohérence des résultats est remarquable : tous les coefficients associés aux 

spectres MIR et complets coincident presque parfaitement . Cette correspondance 

entre les divers cofficients indique que les calculs effectués sont justes. De plus, ils 

montrent clairement que la dynamique induite par la variation de la température a 

le même effet sur l'eau légère et l'eau lourde, comme l'avait démontré l'analyse des 

spectres de différences de la section 4.2.3. 
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FIG URE 5.1 - Spectres de transmission expérimentaux de Zelsmann de H20 
(a) et de D20 (b). Les températures d 'enregistrement des spectres de H20 sont 
-5.6 , 0.4, 20.2 , 38.7, 57.2 et 81.4 oC, le plus intense ayant été mesuré à la plus haute 
température; pour D20 , les températures correspondantes sont 4.0, 20 .0, 38.7, 57. 3 
et 81.2 oC. Une constante (0.30 pour H20 , et 0.25 pour D20) a été additionnée pour 
corriger l' absorbance négative. 
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FIGURE 5.2 - Spectres de résidus des données expérimentales de Zelsmann 
de H20 (a) et de D20 (b). Pour H20, les spectres enregistrés à - 5.6 et 81.4 oC 
ont été utilisés comme facteurs ; pour D20 , les températures équivalentes sont 4.0 
et 81.2 oC. Si on néglige la portion plus bruyante, l'intensité correspond à moins de 
2 0/0 de l'intensité des spectres de départ. 
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FIG URE 5.3 - Spectres de transmission recalculés de Zelsmann de H20 (a) 
et de D2 0 (b). Les températures d 'enregistrement des spectres sont - 5.6 , 0.4, 20.2 , 
38.7, 57.2 et 81.4 oC, le plus intense ayant été mesuré à la plus haute température. 
La portion extrapolée par Zelsmann est située entre 450 et 601.562 cm- l . 
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FIG URE 5.4 - Spectres de résidus des spectres recalculés de Zelsmann de 
H20 (a) et de D20 (b). Les spectres enregistrés à - 5.6 et 81.4 oC (H20) et 4.0 
et 81.2 oC (D20) ont été utilisés comme facteurs. L'amplitude de ces spectres est de 
plus de 5 % de l'intensité des spectres de départ . 
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FIGURE 5.5 - Extrapolation des données manquantes sur un spectre de k 
de H20 . Le spectre ut ilisé a été calculé à 25 oC; la partie extrapolée est présentée 
en trait discontinu. 
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FIGURE 5.6 - Spectres complets de k de H20 (a) et D2 0 (b). 
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FIG URE 5.8 - Comparaison entre les spectres calculés et de référence de k 
de H20 (a) et D20 (b). Les spectres de références utilisés sont ceux de Bertie et al 
[1, 2] ; le faible écart entre les valeurs de références et les spectres calculés implique 
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FIGURE 5.9 - Spectres complets de transmission de H20 (a) et D20 (b). Les 
flèches indiquent le sens de la variation de l'absorbance sous l'augmentation de la 
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FIGURE 5.10 - Coefficients multiplicatifs des différentes analyses par fac­
teurs : spectres MIR de H20 (trait continu) et de D20 (trait discontinu) ; 
spectres complets de transmission de H20 (losanges vides) et D20 (lo­
sanges pleins). La cohérence entre les divers résultats montrent que l'analyse par 
facteurs a été correctement réalisée pour les différentes séries de spectres. 
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Chapitre 6 

Résultats et discussion. Partie 3 

j Calcul par extrapolation des spectres des espèces 

et décomposition gaussienne 

6.1 Spectres des espèces 

Les spectres complets de H2 0 et D2 0 entre 25 et 90 oC sont maintenant connus. 

Par contre, ceux des espèces chimiques constituant les liquides demeurent inconnus. 

Il reste maintenant à calculer ces spectres. Une fois cette opération terminée, il sera 

possible d'effectuer leur décomposition gaussienne. 

6.1.1 Calcul des spectres des espèces 

Le spectre des espèces peut être calculé en utilisant la procédure décrite à la 

section 2.2.5 et les spectres complets de transmission à 25 et 80 oC. Les résultats de 

ces calculs sont présentés à la figure 6. 1. Les spectres de différence entre les espèces 

sont montrés à la figure 6.2. 

83 
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Dans la région FIR, l'absorbance entre 0 et 1000 cm-1 présente un comportement 

qualitativement différent de celui de la région MIR. Dans cette dernière , le spectre 

de l'espèce chaude possède une amplitude plus faible que celui du spectre de l'espèce 

froide; par contre, dans la région FIR, l'augmentation de la température provoque 

l'effet inverse. De plus, le maximum d 'intensité centré à 588 cm-1 pour l'espèce 

froide se trouve plutôt à 708 cm- 1 pour l'autre espèce; finalement , l'épaulement à 

175 cm-1 ne semble pas subir l'effet de la température, tandis que son intensité aug­

mente légèrement. Pour D20 , par contre, les différences entre les deux espèces ne 

correspondent pas exactement à celles observées sur les spectres de H20 . En effet, la 

différence d'intensité du maximum centré à 450 (espèce froide) et 507 cm- 1 (espèce 

chaude) est négligeable. Quant à l'épaulement à 174 cm-\ sa position demeure fixe. 

La relation entre les spectres d'espèces de H20 et D20 peut être mieux com­

prise grâce aux spectres de différence présentés à la figure 6.2. Comme pour ceux 

obtenus avec les données ATR (voir la section 4.2.3) , ils ont été calculés en retran­

chant du spectre de l'espèce froide celui de l'espèce chaude; de plus, le spectre de 

différence de D20 a été multiplié en fréquences (D x 1.35) pour mieux apprécier la 

valeur des résultats. Ces spectres montrent une étonnante cohérence au niveau du 

décalage en fréquence provoqué par la subtitution isotopique: la position des bandes 

des deux spectres coincident presque parfaitement. Comme pour les données ATR, 

les différences entre les deux spectres proviennent de la présence d'une faible quantité 

de HDO dans le D20 ( 0.3 0 j 0 Hj D). Dans la région FIR, les spectres de différence 

ont le même profil, seul l'amplitude différant. Cette bonne correspondance indique 

que l'effet de la température est le même sur l'eau lourde et l'eau légère. 
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6.1.2 Facteurs multiplicatifs 

85 

Les températures limites auxquelles correspondent ces espèces -c'est-à-dire les 

températures pour lesquelles l'eau liquide n'est constituée que de l'une de ces deux 

espèces- peuvent être évaluées en réalisant une extrapolation polynômiale des facteurs 

multiplicatifs . La figure 6.3 montrent le résultat de cette opération; ces températures 

limites sont de l'ordre de 15 et 120 oC pour H20 , et -16 et 115 oC pour D20. Pour 

être en mesure d'apprécier la valeur des résultats obtenus, d'autres données ont été 

ajoutées sur les graphiques de la figure 6.3. Les facteurs multiplicatifs de Maréchal 

[61] ont été représentés en traits pointillés. Maréchal a obtenu ces résultats à par­

tir de spectres ATR de mélanges H20 / D20 entre -5 et 80 oC. Pour les liquides 

purs, il a montré que sur l'intervalle de températures étudié, l'eau est composée de 

deux espèces. Il démontre également que l'abondance de ces espèces en fonction de 

la température peut être bien reproduite par un polynôme de deuxième ordre. Entre 

29 et 93 oC, la correspondance entre les présents résultats et les siens est acceptable; 

par contre, à basses températures, la dispersion est plus importante. Malgré tout , la 

bonne concordance entre les deux groupes de résultats est une peuve supplémentaire 

de l'existence de deux espèces dans l'eau liquide. 

En dépit du faible nombre de spectres mesurés (six pour H20 et cinq pour D20 ), 

l'analyse par facteurs des spectres de Zelsmann peut tout de même être effectuée 

(voir la section 5.1. 2). Les facteurs multiplicatifs tirés de ce calcul sont présentés à la 

figure 6.3. La dispersion entre ces résultats et ceux obtenus des spectres complets et 

ATR peut être attribuée au faible nombre de spectres et à leur niveau non-négligeable 

de bruit. Il est de plus intéressant de noter que les facteurs multiplicatifs associés 

à des températures inférieures à 29 oC coincident presque parfaitement avec ceux 

extrapolés, ce qui démontre la valeur de ce calcul. Finalement, la cohérence entre 

les résultats obtenus des différentes régions infrarouges implique que l'eau liquide 

est composée d'une espèce froide et d 'une espèce chaude dont l'abondance varie en 
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fonction de la température. 

6.2 Simulation gaussienne 

Un spectre infrarouge est composé de plusieurs bandes d'absorption ; de façon 

générale, ces bandes s'enchevêtrent de telle sorte qu'elles ne sont plus distinguables, 

rendant alors difficile l'interprétation des spectres. Pour remédier à cet inconvénient, 

on peut décomposer à l'aide de fonctions gaussiennes les spectres , c'est-à-dire trou­

ver quelle combinaison linéaire de ces fonctions va le mieux reproduire le spectre 

infrarouge. Par la suite, chaque bande gaussienne pourra être associée à un mode de 

vibration. 

La réalisation d'un tel calcul est une tâche délicate; en effet, d'un point de vue 

mathématique, un nombre arbitraire de bandes gaussiennes peuvent être utilisées de 

manière à obtenir des résidus aussi faibles que désiré; par contre, d 'un point de vue 

spectroscopique, les bandes utilisées doivent pouvoir être interprétées en termes de 

vibrations moléculaires. L'eau liquide possède huit bandes de vibrations fondamen­

tales [11 , 18] : 1/1 , 1/2, 1/3 , I/LT, I/Ll , I/L2, I/Tl et 1/T2 . La décomposition ne peut être 

effectuée avec seulement huit gaussiennes. Alors , il convient d'ajouter des bandes 

supplémentaires. On sait déjà que la bande à 2115 cm- 1 (H20) et à 1550 cm-1 

(D20) est produite par la combinaison 1/2 + I/L2 + I/T2 [11] . Cette bande est dû à 

une combinaison de trois modes fondamentaux ; on peut raisonnablement suppo­

ser que des combinaisons impliquant seulement deux modes fondamentaux génèrent 

également de l'absorbance. Max et Chapados ont montré qu'un grand nombre de 

combinaisons pouvaient être utilisées pour décomposer le spectre de l'eau liquide 

[11]. Mais ils n'ont pas utilisé toutes les bandes de combinaisons possibles. Dans ce 

travail , la décomposition gaussienne a été réalisée en utilisant toutes combinaisons 
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possibles. 

TABL E 6.1 - Position, largeur à mi-hauteur, variation de la position (.6. ), 
différence entre les espèces (5) et amplit ude d es com p osantes gaussien nes 
des spectres d es espèces froide (F) et chaude (C) de H20 . 

Posit ion (cm- l ) Largeur (cm- l ) Amplit ude (u .a .) 

bandes F .6. C .6. 5 F C 5 F C 5 0
/ 0 

lI3 + lILT 4190 - 59 4190 - 61 0 110 110 0 0.005 0.002 - 60 

lI3 + LIL I 4020 - 35 4020 2 0 110 110 0 0.008 0.005 - 38 

lI1 + LILl 3912 24 3890 35 -22 110 110 0 0.006 0.008 33 

lI3 + lIL2 3760 - 95 3741 - 81 - 19 110 110 0 0.009 0.017 89 

lI1 + lIL2 3600 - 88 3629 - 30 29 95 95 0 0.180 0.350 94 

lI3 + lIT I 3532 -54 3557 - 38 25 105 105 0 0.490 0.510 4 

lI3 + lIT2 3481 30 3490 28 9 105 105 0 0.680 0.570 - 16 

lI1 + lITl 3427 8 3435 3 8 90 90 0 0.340 0.300 - 12 

lI3 3391 ... 3393 . .. 2 125 125 0 1.470 0.540 - 63 

lI3 - lIT 2 3329 - 2 3339 15 10 100 100 0 0.560 0.270 - 52 

lI1 + lIT2 3298 14 3302 3 4 90 90 0 0.250 0.060 -76 

2 112 3268 - 42 3268 - 20 0 105 105 0 0.390 0. 210 - 46 

lI1 3224 ... 3230 . .. 6 125 125 0 0. 560 0.190 -66 

lI3 - lITl 3203 7 3203 12 0 125 125 0 0.270 0. 110 - 59 

lI1 - lIT 2 3147 - 17 3147 -14 0 105 105 0 0.220 0.090 - 59 

lI1 - lITl 3074 45 3074 46 0 115 115 0 0.250 0.100 - 60 

lI3 - lIL2 2961 34 2969 5 8 135 135 0 0.090 0.045 - 50 

lI1 - lIL2 2840 80 2840 39 0 135 135 0 0.041 0.016 - 61 

lI3 - LILI 2685 - 42 2693 - 75 8 135 135 0 0.023 0.004 - 83 
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Suite du tableau 6.1. 

Posit ion (cm- 1) Largeur (cm- 1 ) Amplitude (u.a.) 

Bandes F .6. C .6. c5 F C c5 F C 

1/3 - I/LT 2574 41 2574 39 0 115 115 0 0.006 0.002 

1/1 - I/Ll 2545 -15 2545 - 60 0 115 115 0 0.015 0.001 

1/2 + I/LT 2460 - 53 2460 -42 0 135 135 0 0.015 0.001 

1/1 - I/LT 2400 34 2400 28 0 135 135 0 0.020 0.004 

1/2 + I/Ll 2293 - 26 2293 24 0 135 135 0 0.030 0.007 

1/2 + 1/ L2 + I/T2 2161 -18 2161 19 0 145 145 0 0.055 0.018 

1/2 + I/L2 2050 - 69 2050 - 23 0 105 105 0 0.046 0.020 

1/2 + I/Tl 1867 17 1867 21 0 170 170 0 0.035 0.012 

1/2 + I/T2 1725 10 1725 12 0 85 85 0 0.070 0.025 

1/2 1655 .. . 1644 . .. -11 81 72 - 9 0.250 0.280 

1/2 - I/T2 1551 - 44 1548 -27 - 3 109 109 0 0.100 0.052 

1/2 - I/T l 1417 - 43 1408 - 34 - 9 130 130 0 0.077 0.037 

1/2 - I/L2 1233 42 1223 8 -10 200 200 0 0.070 0.044 

1/2 - I/Ll 1005 14 1009 -10 4 170 170 0 0.070 0.044 

I/LT 858 ... 858 ... 0 150 150 0 0.100 0.060 

1/2 - I/LT 779 -18 759 - 27 - 20 155 155 0 0.250 0.088 

I/Ll 664 ... 625 . .. - 39 225 225 0 0.420 0.310 

I/L2 464 ... 429 ... - 35 235 235 0 0.130 0.250 

I/T l 195 .. . 202 ... 7 140 170 30 0.100 0.140 

I/T2 60 ... 69 . . . 9 95 95 0 0.010 0.040 

Le tableau 6.1 montre les résultats de la décomposition pour H20, alors que 

les résultats correspondant pour D20 sont au tableau 6.2. Les symboles F et C 

désignent les espèces froide et chaude, respectivement. Les colonnes avec les en­

t êtes .6. contiennent la différence ent re la position de la bande de combinaison et 
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sa position attendue. Par exemple, la bande 1/1 + I/Tl à 3427 cm-1 a une position 

attendue égale a 3224 + 195 = 3419 cm-1 (la somme de la position de la bande 1/1 

et I/Td; la différence ~ est alors 3427 - 3419 = 8 cm-1. Les colonnes ~ désignent , 

respectivement , la variation entre les deux espèces de la position, de la largeur à 

mi-hauteur et de l'amplitude (en pourcentage de l'intensité pour cette dernière). 

TABLE 6.2 - Position, largeur à mi-hauteur, variation de la position (~), 

différence entre les espèces (~) et amplitude des composantes gaussiennes 

des spectres des espèces froide (F) et chaude (C) de D20. 

Position (cm- 1) Largeur (cm-1) Amplitude (u.a.) 

bandes F ~1 C ~ ~ F C ~ F C ~ 0/0 

1/3 + I/LT 3050 -107 3050 -117 0 80 80 0 0.001 0.001 0 

1/3 + I/Ll 2977 -30 2967 - 15 - 10 80 80 0 0.002 0.004 100 

1/1 + I/L l 2880 -2 2865 18 -15 80 80 0 0.003 0.008 167 

1/3 + I/L2 2761 - 97 2786 - 45 25 80 80 0 0.004 0.010 150 

1/1 + I/L2 2667 -66 2693 - 3 26 70 70 0 0.190 0.310 63 

1/3 + I/Tl 2622 -77 2644 - 45 22 75 75 0 0.430 0.430 0 

1/3 + I/T2 2593 34 2607 10 14 70 70 0 0.490 0.170 - 65 

1/1 + I/Tl 2559 -15 2574 20 15 65 65 0 0.310 0.230 -26 

1/3 2515 ... 2525 ... 10 90 90 0 0.910 0.510 -44 

1/3 - I/T2 2473 2 2475 22 2 75 75 0 0.440 0.210 - 52 

1/1 + I/T2 2449 15 2449 -13 0 65 65 0 0.170 0.045 - 74 

21/2 2421 -16 2420 -8 -1 75 75 0 0.250 0.130 - 48 

1/1 2390 ... 2390 ... 0 90 90 0 0.480 0.140 - 71 

1/3 - I/Tl 2370 39 2369 8 -1 90 90 0 0.110 0.040 - 64 

1/1 - I/T2 2334 -12 2335 17 1 75 75 0 0.140 0.060 - 57 
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Suite du tableau 6.2. 

Position (cm- 1) Largeur (cm- 1
) Il Amplitude (u.a.) 

Bandes F .6- C .6- 5 F C 5 F C 5 0
/ 0 

1/1 - I/Tl 2275 69 2275 49 0 75 75 0 0.140 0.065 - 54 

1/3 - I/L2 2190 18 2188 - 31 - 2 100 100 0 0.043 0.021 -51 

1/1 - I/L2 2103 - 56 2103 19 0 100 100 0 0.014 0.008 - 43 

1/3 - I/Ll 2019 - 4 2019 -49 0 100 100 0 0.008 0.003 -63 

1/3 - I/LT 1930 57 1930 47 0 80 80 0 0.005 0.002 -60 

1/1 - I/Ll 1885 - 13 1885 -48 0 80 80 0 0.004 0.001 - 75 

1/2 + I/LT 1822 - 35 1822 - 31 0 100 100 0 0.006 0.001 - 83 

1/1 - I/LT 1777 29 1777 29 0 100 100 0 0.008 0.002 - 75 

1/2 + I/Ll 1698 - 9 1698 30 0 100 100 0 0.015 0.004 -73 

1/2 + I/L2 1600 - 2 1600 II 0 105 105 0 0.030 0.010 - 67 

1/2 + I/L2 + I/T2 1518 - 40 1518 1 0 80 80 0 0.020 0.013 - 35 

1/2 + I/Tl 1405 6 1405 30 0 125 125 0 0.013 0.013 0 

1/2 + I/T2 1277 18 1275 - 8 - 2 60 60 0 0.026 0.019 -27 

1/2 1215 ... 12ll . .. - 4 60 45 -15 0.180 0.220 22 

1/2 - I/T2 ll46 - 25 ll48 9 2 80 80 0 0.048 0.037 - 23 

1/2 - I/Tl 1049 18 1049 2 0 95 95 0 0.041 0.027 - 34 

1/2 - I/L2 913 41 913 8 0 145 145 0 0.037 0.029 -22 

1/2 - I/Ll 741 18 741 - 13 0 125 125 0 0.044 0.040 - 9 

I/LT 642 ... 642 ... 0 llO llO 0 0.063 0.051 -19 

1/2 - I/LT 587 14 569 0 - 18 llO llO 0 0.093 0.121 30 

I/Ll 492 .. . 457 ... - 35 160 160 0 0.260 0.275 6 

I/L2 343 ... 306 ... - 37 170 170 0 0.095 0.190 100 

I/Tl 184 ... 164 .. . - 20 ll5 ll5 0 0.100 0.120 20 

I/T2 44 ... 72 .. . 28 60 60 0 1.000 0.051 -95 
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Les graphiques 6.4 et 6.5 permettent de bien visualiser les résultats de la décomposition. 

Les courbes en traits continus sont associées à l'espèce froide et les traits disconti­

nus à l'espèce chaude. La courbe au-dessus est le spectre de résidus , c'est-à-dire la 

différence entre le spectre de départ et celui calculé. Plus l'amplitude des spectres 

de résidus est faible , plus la décomposition gaussienne est bonne. Pour la présente 

décomposition, l'amplitude des spectres de résidus est inférieure à 4 0/0 de celle des 

spectres des espèces, ce qui indique què la décomposition est acceptable. Le tableau 

6.3 présente le rapport de la position des bandes de H20 à celles de D20. Les valeurs 

obtenues pour la plupart des bandes sont très près de la valeur du rapport isotopique 

J34/ 18 = 1.37, incluant la bande de déformation 1/2 , ce qui implique que ce mode 

est aussi correctement décrit par un potentiel harmonique. Ces résutats confirment 

ceux obtenus à la section 4.2.3 lors de la comparaison des spectres de différence. De 

plus, les valeurs attendues pour les combinaisons sont relativement près des valeurs 

trouvées. Ces deux dernières observations impliquent que la décomposition gaus­

sienne a été correctement réalisée. Pour la région MIR, la plupart des bandes ont 

une position et une largeur à mi-hauteur presque constante, le passage de l'espèce 

fro ide à l'espèce chaude ne faisant que diminuer l'intensité des bandes. Ceci implique 

que le décalage en fréquence du massif d'absorbance sur les spectres expérimentaux 

n 'est qu'apparant : la position des bandes est fixe , c'est la variation de leur intensité 

qui crée l'illusion d'un déplacement. Pour la région FIR, les résultats sont partiel­

lement différents puisque les bandes I/L2 , I/Tl et I/T 2 de l'espèce chaude sont plus 

intenses que celles de l'espèce froide. De plus , la déformation 1/2 est la seule bande à 

montrer une variation de la largeur à mi-hauteur. 
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TABLE 6.3 - Valeurs du rapport de substitution isotopique des bandes uti­

lisées pour la décomposition gaussienne. 

Bandes Froide Chaude Bandes Froide Chaude 

1/3 + I/LT 1.37 1.37 1/1 - I/Ll 1.35 1.35 

1/3 + I/Ll 1.35 1.35 1/2 + I/LT 1.35 1.35 

1/1 + I/Ll 1.36 1.36 1/1 - I/LT 1.35 1.35 

1/3 + I/L2 1.36 1.36 1/2 + I/Ll 1.35 1.35 

1/1 + I/L2 1.35 1.35 1/2 + I/L2 + I/T2 1.35 1.35 

1/3 + I/Tl 1.35 1.35 1/2 + I/L2 1.35 1.35 

1/3 + I/T2 1.34 1.34 1/2 + I/Tl 1.33 1.33 

1/1 + I/Tl 1.34 1.33 1/2 + I/T2 1.35 1.35 

1/3 1.35 1.34 1/2 1.36 1.36 

1/3 - I/T2 1.35 1.35 1/2 - I/T2 1.35 1.35 

1/1 + I/T2 1.35 1.35 1/2 - I/Tl 1.35 1.34 

21/2 1.35 1.35 1/2 - I/L2 1.35 1.34 

1/1 1.35 1.35 1/2 - I/Ll 1.36 1.36 

1/3 - I/Tl 1.35 1.35 I/LT 1.34 1.34 

1/1 - I/T2 1.35 1.35 1/2 - I/LT 1.33 1.33 

1/1 - I/Tl 1.35 1.35 I/Ll 1.35 1.37 

1/3 - I/L2 1.35 1.36 I/L2 1.35 1.40 

1/1 - I/L2 1.35 1.35 I/Tl 1.06 1.23 

1/3 - I/Ll 1.33 1.33 I/T2 1.36 0.96 

1/3 - I/LT 1.33 1.33 
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FIGURE 6. 1 - Spectres complets de transmission des espèces de H20 (a) et 
de D20 (b). La partie aux plus hautes fréquences à ét é mult ipliée par 20 de manière 
à faciliter la présentation. Les spectres les plus intenses sont ceux des espèces froides. 
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FIGUR E 6.2 - Spectres de différence des spectres complets des espèces de 
H20 (trait continu) et D20 (trait discontinu). Le spectre de différence de D20 
a été mult iplié en fréquence par 1.35 de façon à permet t re d 'apprécier la cohérence 
des résultats . 
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F IG URE 6.3 - Facteurs multiplicatifs de H20 (a) et D20 (a) aSSOCIes aux 
différents spectres: MIR-ATR (traits continus), complets par transmis­
sion (cercles), FIR de Zelsmann (triangles) et données de Maréchal (traits 
pointillés). Les lignes dicontinues sont une extrapolation polynômiale de deuxième 
ordre des facteurs associés aux spectres complets de transmission ; ce calcul permet 
de montrer que la température limite des espèces est -14.7 et 119.6 oC pour H20 ; 
et - 15.5 et 114.9 oC pour D20 . 
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FIGURE 6.4 - Décomposition gaussienne du spectre de l'espèce froide (trait 
continu) et chaude (trait discontinu) de H20. Les gaussiennes associées à 
l'espèce froide et chaude sont représentées par des traits continus et discontinus, 
respectivement . 
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FIGURE 6.5 - Décomposition gaussienne du spectre de l'espèce froide (trait 
continu) et chaude (trait discontinu) de D20. Les gaussiennes associées à 
l'espèce froide et chaude sont représentées par des t raits continus et discontinus , 
respectivement. 
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Chapitre 7 

Résultats et discussion. Partie 4 

Diffraction des rayons X 

7.1 Distributions radiales 

Les données de la spectroscopie ne fournissent pas d 'information sur la position 

des atomes. Pour obtenir ce type d 'information, il faut ut iliser une autre approche 

expérimentale. La diffraction des neutrons et des rayons X est part iculièrement ap­

propriée pour déterminer des dist ances interatomiques . Puisque les fonctions de dis­

t ribut ions radiales sont des quant ités linéaires, les abondances des espèces connues 

grâce à l'analyse par facteurs peuvent être ut ilisées pour calculer les distribut ions 

de chaque espèce. Avec ces résultats en mains, il sera possible de déterminer les 

distances interatomiques ent re les atomes des espèces. 

7.1.1 Choix des résultats expérimentaux 

Les fonctions de distribut ions radiales Ga{3(r ) d'un mélange sont , comme des 

spectres infrarouges, des grandeurs linéaires : la fonction de distribution radiale d 'un 

mélange Ga{3(r) est la somme des distributions radiales des espèces 9a{3(r) pondérée 
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par l'abondance des espèces (voir la section 2.3.2 pour une discussion complète de ce 

dernier point). Ainsi, en utilisant les abondances des espèces calculées par l'analyse 

par facteurs des spectres infrarouges , il est possible d 'obtenir les distributions radiales 

des espèces constituant le mélange. 

Les fonctions de distribut ions radiales peuvent être obtenues par deux approches 

expérimentales distinctes: la diffraction des neutrons [110-115J et la diffraction des 

rayons X [110 , 116- 118J. Les études exploitant la diffraction des neutrons sont beau­

coup plus nombreuses que leur contre-partie utilisant les rayons X. Malheureusement , 

dans ces premières, aucune étude récente ne propose une série de mesures effectuées 

sur l'eau liquide p!lre entre 0 et 100 oC et à pression atmosphérique. Pour trouver les 

mesures désirées, il faut regarder du côté des rayons X. Rura et al [118J ont enregistré 

des spectres de diffraction à 2, 25 et 77 oC et ont calculé les fonctions des distributions 

radiales correspondantes. Le principal inconvénient de ce type de mesures est que 

seules les distribut ions Goo(r) et GOH(r) peuvent être obtenues, GHH(r) ne pouvant 

être trouvée en raison des rayons X qui sont trop peu sensibles aux corrélations entre 

atomes d 'hydrogène. De plus , des contraintes expérimentales font en sorte que les 

Gaf3 (r ) ne sont connues que pour des distances supérieures à 1.2 A. Malgré tout, les 

fonctions de distributions radiales des deux espèces peuvent être calculées. Et se sont 

ces résultats qui sont utilisés pour la discussion de ce chapitre. Leur interprétation 

exacte sera effectuée au prochain chapitre. 

7.1.2 Fonctions de distributions radiales des espèces 

Les fonctions de distributions radiales des deux espèces sont présentées à la fi­

gure 7.1. Pour 9 00 de l'espèce froide , les principaux pics sont situés à 2.72, 4.38 et 

6. 54 A; pour l'espèce chaude, les maxima se trouvent plutôt à 2.76 , 4.86 et 7.20 A 

et se distinguent de ceux de l'espèce froide en étant beaucoup moins prononcés . 

Ces différences impliquent que i) la distance relative entre les atomes d 'oxygène est 

plus grande dans l'espèce chaude que dans l'espèce froide et ii) que les positions des 
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atomes d'oxygène de l'espèce chaude sont moins stables et moins bien définies que 

celles de l'espèce froide. Une même délocalisation est observée sur les distributions 

radiales gOH . Par contre, la position des maxima varie peu: 1.93 et 3.43 A pour 

l'espèce froide, et 1.87 et 3.42 A pour l'espèce chaude. 

7.1.3 Nombre d'atomes 

Les distributions du nombre d'atomes ne peuvent pas être calculées directement 

puisque la densité des espèces n'est pas connue. Mais puisque: 

Ncr./3(R) = 41fPC/3 1
R 

r2gcr./3(r)dr (7.1) 

on peut facilement calculer Noo / p et NO H / p [117]. Ces quantités sont présentées à la 

figure 7.2. Ces courbes montrent comment varie en fonction de R le nombre d 'atomes 

d'hydrogène et d'oxygène contenus dans une sphère de rayon R centrée sur un atome 

d'oxygène. Une variation monotonique à partir d 'une certaine valeur de R ~ Re 

indique que le nombre d 'atomes varie proportionnellement au volume de la sphère ; 

c'est-à-dire qu'on peut considérer que la distribution des atomes est uniforme ; à 

l'opposé, une variation irrégulière montre la nature discrète de la répartition des 

atomes autour d 'un atome d'oxygène. Il est difficile de déterminer la valeur de R à 

partir de laquelle la distribution des atomes devient continue sur la figure 7.2. Par 

contre, il est évident que pour l'espèce froide, cette t ransition vers une distribution 

cont inue se fait plus rapidement que pour l'espèce chaude. Dit autrement , la distance 

sur laquelle les atomes sont bien organisés est plus petite pour l'espèce chaude. 

Pour R ~ Re, on sait que : 

(7.2) 

Ainsi, le nombre total NT(R) d'atomes situés à une distance R ~ Re d 'un atome 

d 'oxygène est donné par : 
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ou encore : 

CHAPITRE 7. RÉSULTATS ET DISCUSSION. PARTIE 4 

NT(R) Noo(R) + NOH(R) 

4 3 4 3 37r R PCo + 37r R PCH 

4 3 "3 7rR p(CO + CH) 

4 
-7rpR3 

3 

(7.3) 

(7.4) 

(7. 5) 

(7.6) 

(7.7) 

Cette dernière équation est intéressante: elle implique que la racine cubique du 

nombre total d 'atomes situés à une distance R ;?! Re est proportionnel à R. La figure 

7.3 montre ylNT(R)/ p en fonction de R, et une régresion linéaire a été effectuée de 

telle sorte à obtenir une droite qui s 'ajustait bien à la portion linéaire des courbes. 

A vec ces droites en mains, on peut évaluer graphiquement la valeur de Re pour 

les deux espèces : 4.73 (froide) et 4.17 A (chaude). Ces valeurs impliquent que les 

atomes de l'espèce froide demeurent organisés sur une plus grande distance que ceux 

de l'espèce chaude. 

De plus , pour R ;?! Re, la droite de régression doit avoir une pente égale à if; 
et une ordonnée à l'origine nulle. Les droites de la figure 7.3 ont une ordonnée à 

l'origine de -0.40 et -0.34 molécule-3 et une pente de 1.63 et 1.65 pour les espèces 

froides et chaudes, respectivement. Les valeurs des pentes sont très proches de la 

valeur attendue : if; = 1.61, tandis que celles pour les ordonnées à l'origine sont 

suffisamment petites, car pour R ;?! Re, elles correspondent à moins de 5 0/0 de la 

valeur de yi NT ( Re) / p. Ces derniers résultats montrent que les calculs effectués avec 

les données de diffraction des rayons X sont exacts. Ainsi, par rapport à l'espèce 

froide, l'espèce chaude a i) des distances relatives entre ces atomes d'oxygène plus 

grandes, ii) des atomes dont les positions sont moins stables et moins bien définies 

et iii) une distance plus faible sur laquelle les atomes sont bien organisés. 
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FIGURE 7.1 - Distributions radiales goo (a) et gOH (b) des espèces froide 
(tra it continu) et chaude (t r ait discontinu) de H2 0 . Les mesures de Hura et 
al [118] ont été ut ilisées pour calculer ces courbes. 



104 CHAPITRE 7. RÉSULTATS ET DISCUSSION. PARTIE 4 

I l 
/ , 

I l 
I l 

425 I l 
I l 

/ 1 l , 
I l 

350 
/ 1 /, /, /, 

~ 
/, 

/ 1 

275 / 1 ,,-..., 
/ 1 10.- / 1 

........." , 1 

~ 1 1 
1 1 

Z 200 1 1 
1 , 

/ , 
1 , 

1 , 

1 , 

125 l , 
" l , 

I l 

" l , 
50 / 

l , 

2 3 4 5 6 7 

r /Â 

FIGURE 7.2 - Distributions radia les Noo/ p (trait épais) et NoH/ p (t ra it 
mince) des espèces froide (trait continu) et chaude (trait discontinu) de 
H20 . Les mesures de Hura et al [ll8] ont été ut ilisées pour calculer ces courbes. 



7.1. DISTRIBUTIONS RA DIA LES 

13 

10 

~7 
4 

1 

1 2 3 456 

r / Â 

7 8 

105 

9 

FIGURE 7.3 - Racine cubique de la distribution radiale du nombre total 
d'atomes des espèces froide (trait épais continu) et chaude (trait épais 
discontinu) d e H20 . Les mesures de Hura et al [118J ont été ut ilisées pour calculer 
ces courbes. 
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Chapitre 8 

Un modèle de l'eau liquide 

8.1 La nature des espèces 

L'analyse par facteurs a produit deux facteurs pnnCIpaux, alors que l'ortho­

gonalisation a permis d'obtenir le spectre de deux espèces étiquetées " froide" et 

"chaude" en raison des températures limites auxquelles elles sont associées . Il reste 

maintenant la tâche la plus difficile à réaliser : déterminer qu'elles sont les organi­

sations moléculaires qui produisent ces deux spectres. Pour y arriver, les fonctions 

de distributions radiales issues de la diffraction des rayons X seront analysées puis à 

l'aide de certaines hypothèses simples , une représentation de la géométrie particulière 

des espèces émergera. Par la suite, une discussion sur la simulation gaussienne des 

spectres d 'espèces permettra de mettre en évidence leur structure riche et complexe, 

de même que leurs différences. Finalement, cette section se terminera par un résumé 

de l'ensemble des résultats expérimentaux obtenus. 

8.1.1 Diffraction des rayons X 

Au chapitre 7, trois importants résultats ont été obtenus de l'analyse des données 

de diffraction des rayons X : i) les distances relatives entre les atomes d 'oxygène de 

l'espèce chaude sont plus grandes que celles de l'espèce froide , ii) les positions des 

107 
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atomes dans l'espèce chaude sont moins bien définies et stables que celles de l'espèce 

froide et iii) la distance sur laquelle les atomes sont organisés est plus grande dans 

l'espèce froide. 

Ces conclusions sont qualitatives. Il convient maintenant de leur donner une tour­

nure plus précise. Dans l'eau liquide, un atome d 'oxygène est entouré de quatre autres 

atomes d'oxygène grâce à quatre liens-Ho Tous les atomes d 'oxygène sont dans une 

telle situat ion puisqu 'il n 'y a pas de OH libres. Ces atomes d 'oxygène définissent 

un cube avec le cinquième atome au milieu. La figure 8.1 permet de visualiser cette 

structure avec les paramètres significatifs : a, b et c les trois côtés du cube, r la 

longueur d 'un lien covalent, e l'angle HOH, et cp l'angle du plan moléculaire dans le 

cube. 

La distance la plus petite entre deux atomes d'oxygène est celle entre l'atome 

central et un atome situé sur un des coins du cube. Notons cette distance d~o ; on a 

alors : 

(8. 1) 

La deuxième distance d~o est celle entre deux atomes situés sur la même face 

du cube. En fonction de a, b et c, cette dernière peut être écrite de trois manières 

différentes : 

(8.2) 

Les deux premiers pics des fonctions de distributions radiales goo correspondent 

à ces distances (voir la figure 7.1). Pour l'espèce froide, ils sont situés à 2.72 et 

4.38 A; si on pose a = b = c = 3. 15 A, on obtient, à l'aide des deux équations 

précédentes, d~o = 2.73 A et d~o = 4.45 A. Pour l'espèce chaude, il est impossible 

de reproduire adéquatement la position des pics à 2.76 et 4.86 A en choisissant des 

valeurs de a, b et c identiques. Les meilleurs résultats sont obtenus pour 3.00, 3.20 

et 3.40 A. Avec ces valeurs, on trouve un premier maximum à 2.77 A et trois autres 
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à 4.39, 4.53 et 4.67 A. La moyenne de ces trois valeurs est 4.53 A. Les courbes 

900 possèdent un troisième pic à 6.54 A et 7.20 A pour l'espèce froide et chaude, 

respectivement . Ces distances sont trop importantes pour être associées à des atomes 

d'oxygène d 'un même cube; en effet, la distance la plus grande à l'intérieur d 'un tel 

arrangement est celle entre deux atomes situés à des coins oppposés et qui est égale 

à J a2 + b2 + c2 . Pour l'espèce froide , avec les paramètres présentés précédemment, 

cette distance vaut seulement 5.46 A, et pour l'espèce chaude, 5.55 A. Par contre, 

ces maxima peuvent être attribués à deux atomes centraux situés dans des cubes 

différents. De tels atomes se trouvent à 2a = 2b = 2c = 6.30 A pour l'espèce froide 

et à 2a ;:::: 2b ~ 2c ~ 6.4 A pour la chaude, cette dernière distance correspondant 

à une moyenne pour chaques paramètres . Les valeurs des paramètres ut ilisés sont 

regroupées au tableau 8.1 en plus des valeurs pour les molécules en phase gazeuse et 

dans une configuration tétrahèdrale parfaite. 

TABLE 8.1 - Paramètres géométriques utilisés pour le calcul de la position 

des maxima des fonctions de distributions radiales. 

a (A) b (A) c (A) r (A) e (0) cp (0) 

espèce froide 3.15 3.15 3.15 0.84 108.7 43.2 

espèce chaude 3.00 3.20 3.40 1.00 109.3 40.0 

gaz - - - 0.96 104.5 -

tétrahèdral - - - - 109.5 45 

Des calculs similaires peuvent être exécutés avec les fonctions 90H. Le pic associé 

à la distance entre un atome d 'hydrogène attaché à un atome d 'oxygène par un lien 

covalent (moins de 1 A) ne peut être observé en raison des contraintes expérimentales 

qui font en sorte que les fonctions 90H ne sont disponibles qu'à partir de 1.2 A. Le 

premier maxima des fonctions 90H à 1.93 A (espèce froide) et 1.87 A (espèce chaude) 

est donc lié à la seconde distance OH ; cette distance dbH est celle entre un atome 
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d'hydrogène en lien-H avec un atome d'oxygène: 

2 1 ().(). 
dOH ="2 3a2 + 4r-2 + 4ar-(cos("2) + sm("2)(cos(1) + sm(1))) (8.3) 

Si on pose r- = 0. 84 A, () = 108.7 0 et 1 = 43 .2 0 pour l'espèce froide, et r- = 1.00 A, 

() = 109.3 0 et 1 = 40.0 0 pour l'espèce chaude, avec les valeurs de a, b et c déjà 

connues, on obtient que d~H égale 1.89 et 1.85 A pour les espèces froide et chaude, 

respectivement. Le second maxima des fonctions 90H à 3.42 A (espèce froide) et 

3.44 A (espèce chaude) est associé aux distances dbH qui regroupent toutes celles 

entre un atome d 'hydrogène et un atome d'oxygène entre lesquels il n 'y a aucun lien. 

Pour l'espèce froide, il existe quatre valeurs de dbH qui peuvent être calculées avec 

les équations suivantes : 

~ V3a2 + 4r-2 + 4ar-( cos(~) + sin(~)( - cos( 1) + sin( 1))) 

~ V3a2 + 4T2 + 4ar-( - cos(~) + sin(~)( cos( 1 ) + sin( 1 ))) 

~V3a2 + 4r-2 - 4ar-(cos(~) + sin(~)(cos (1) + sin(1)) ) 

~V3a2 + 4r-2 - 4ar-(cos( ~) + J2 sin(~) ) 

(8.4) 

En utilisant les valeurs des paramètres déjà connues (tableau 8.1), on trouve: 

3.10 A 

3.11 A 

3.12 A 

3.57 A 

(8 .5) 

Si on fait la moyenne de ces quatre valeurs , on obtient 3.23 A. Pour l'espèce 

chaude, les résultats sont plus compliqués en raison de l'inégalité entre les dimensions 

du cube. L'asymétrie du cube fait en sorte que les équations utilisées pour le calcul 

de dbH(f r-oide) ne sont plus valables. On a plutôt: 
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~Ja2 + b2 + C2 + 4r2 - 4crcos( ~ ) + 4rsin (~)(a cos (4» + bsin (4))) 

~Ja2 + b2 + c2 + 4r2 - 4r(c cos(~) + 4rsin ( ~ ) (acos (4» + bsin(4)))) 

~Ja2 + b2 + c2 + 4r (r + c cos(~ ) + sin(~ )(a cos( 4» - bsin (4)))) 

~Ja2 + b2 + c2 + 4r2 - 4cr cos ( ~ ) - 2v'2r sin (~ ) (a + b))) 

Avec ces équations et les paramètres associés à l'espèce chaude, on t rouve : 

db H ( chaude) = 

La moyenne de ces distances est 3.36 A. 

3.07 A 

3.19 A 

3.43 A 
3.73 A 

(8.6) 

(8.7) 

Le t ableau 8.2 résume l'ensemble des résultat s obtenus 1 . L'écart entre les valeurs 

calculées et mesurées ne dépasse jamais 5 0/0 ' Ainsi, on peut conclure que les pa­

ramètres présentés au tableau 8.2 décrivent bien la géométrie des deux espèces. Ces 

paramètres peuvent être utilisés pour représenter schématiquement les deux espèces 

de molécules. La figure 8.2 montre un tel schéma; on peut y voir que l'espèce froide 

est proche de la configuration t étrahèdrale parfaite: les côtés du cube sont égaux ; et 

les angles e et 4> (108.7 et 43 .2 0) sont très près de ceux retrouver dans un tétrahèdre 

(109.5 et 45 0). Pour l'espèce chaude, les valeurs inégales des côtés du cube et la valeur 

faible de 4> (40 0) éloigne l'espèce de la configuration tétrahèdrale. Somme toute, il 

n 'y a pas de différences structurelles majeures ent re les deux espèces: chaque atome 

d 'oxygène établit quatre liens-H, les différences provenant d 'une déformation du cube 

associé à l'espèce chaude. 

Les différentes valeurs de a, b et c du cube de l'espèce chaude peuvent être per­

mutées sans changer la position des maxima des fonctions de distributions radiales. 

1. Puisque pendant une vibration le déplacement d 'un atome est d 'environ 10 0/0' on peut 

considérer que l'incert it ude sur les valeurs de dist ance sont du même ordre de grandeur. 
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TABLE 8.2 - Valeurs mesurées et calculées des positions des maxima des 

fonctions de distributions radiales des deux espèces. 

Espèce froide 

Maxima Mesurées (Â) 1 Calculées (Â) 

1 

2 

3 

1 

2 

2.72 

4.38 

6.54 

1.93 

3.42 

goo 

2.73 

4.45 

6.30 

gOH 

1.89 

3.23 b 

Espèce chaude 

Mesurées (Â) 1 Calculées (Â) 

2.76 

4.86 

7.20 

1.87 

3.44 

2.77 

4.53 a 

6.40 

1.85 

3.36 c 

a. Distance moyenne calculée avec les 3 valeurs d~o de l'espèce froide 

b. Distance moyenne calculée avec les 4 valeurs dbH de l'espèce froide. 
c. Distance moyenne calculée avec les 4 distances dbH de l'espèce chaude. 
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Il Y a six permutations au total; ceci permet de générer autant d'espèces chaudes, et 

elles sont représentées à la figure 8.3. 

L'augmentation de la température a pour effet d'élargir les maxima des fonctions 

de distributions radiales, la glace ayant ceux qui sont les plus étroits [114]. La largeur 

finie des maxima implique que la position des atomes n'est pas fixe , cette largeur étant 

d 'autant plus grande que les atomes sont délocalisés. Les schémas des figures 8.2 et 

8.3 présentent les atomes à des positions fixes comme s'ils constituaient un cristal. 

Il s'agit évidemment d'une simplification. Il faut plutôt voir ces schémas comme 

représentant la valeur moyenne de la position des atomes. 

8.1.2 Simulation gaussienne 

Une vibration harmonique se produit à la fréquence: 

1/ = (8.8) 

où J{ est la constante de rappel de la force harmonique, et ml et m2 la masse des 

deux atomes impliqués dans la vibration. Le rapport des fréquences de vibrations de 

H20 à D20 est : 

J{H20 mD mH + mo 
---
J{D20 mH mD + mo 

(8.9) 

En substituant les valeurs de masse atomique, on trouve facilement: 

~H20 = 1.37 
I/D20 

(8. 10) 

Le rapport des fréquences de vibrations de H20 à D20 est près de 1.37 pour la 

plupart des bandes (voir le tableau 6.3) ; ceci implique que les vibrations se produisant 

dans l'eau liquide sont harmoniques et que les constantes de forces J{H20 et J{D20 

sont identiques; c'est-à-dire qu 'à l'intérieur d 'un lien-H, un atome d'hydrogène est 



114 CHAPITRE 8. UN MODÈLE DE L'EAU LIQ UIDE 

équivalent à un atome de deutérium 2. 

Pour les espèces froide et chaude, on trouve que le rapport des fréquences est 

plutôt: 

li froide = J K froide 

Vchaude K chaude 
(8. 11) 

Les modes internes lII, lI2 et lI3 sont produits par la vibration des liens covalents 

OH ou OD. Pour ces modes, le rapport des fréquences de l'espèce froide à l'espèce 

chaude varie entre 0.99 et 1.00 (voir le tableau 8.3) ; cette variation est trop faible 

pour être significative, ce qui implique que Kfroide ~ K chaude pour les modes internes ; 

ou dit autrement, le passage de l'espèce froide à l'espèce chaude ne change pas la 

nature des liens covalents entre les espèces. Pour les modes externes lILI , lIL2, lITl 

et lIT 2 , la situation est différente. Ces modes représentent les vibrations entre des 

atomes d 'oxygène en interaction via des liens-H avec des atomes d 'hydrogène ou de 

deutérium. Ces modes sont modifiés par le passage de l'espèce froide à l'espèce chaude 

puisque le rapport des fréquences diffère de façon importante de l'unité. Les modes 

de translations lITl et lIT2 sont les plus affectés: 0.97 (H20) et 1.12 (D20) pour le 

premier, et 0.87 (H20) et 0.61 (D20) pour le second. Ces variations indiquent que 

les liens-H de l'espèce froide diffèrent de ceux de l'espèce chaude. 

Dans l'approximation dipolaire, l'intensité d 'une bande d 'absorption est propor­

tionnelle au carré des éléments de matrice 1\,fkm[128] 

N -I 

Mkm = (Ek l L eJ~'iN IEm) (8. 12) 

où IEk) et lEm ) sont les vecteurs d 'état représentant les états d 'énergie Ek et Em ; et 

RiN la coordonnée relative de l'atome i portant une charge ei' La somme ~r-l eiRiN 

2. Considérer les vibrations d 'une molécule polyatomique comme harmonique n 'est au mieux 

qu'une bonne approximation; dans ce chapitre, une telle hypothèse permet de trouver un début 

d 'interprétation aux résultats de la simulation gaussienne. 
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T A B LE 8.3 - Rapport de la position des gaussiennes de l'espèce froide à 

l'espèce chaude. 
--B-a-n-d-es~I-H-2-0~I-D-2-0~11----B-an-d-e-s--~I -H-2-0~1 -D-2-O-

1/3 + I/LT 1.00 1.00 1/1 - I/Ll 1.00 1.00 

1/3 + I/Ll 1.00 1.00 1/2 + I/LT 1.00 1.00 

1/1 + I/Ll 1.01 1.01 1/1 - I/LT 1.00 1.00 

1/3 + I/L2 1.01 0.99 1/2 + I/Ll 1.00 1.00 

1/1 + I/L2 0.99 0.99 1/2 + I/L2 + I/T2 1.00 1.35 

1/3 + I/Tl 0.99 0.99 1/2 + I/L2 1.00 1.00 

1/3 + I/T2 1.00 0.99 1/2 + I/Tl 1.00 1.00 

1/1 + I/Tl 1.00 0.99 1/2 + I/T2 1.00 1.00 

1/3 1.00 1.00 1/2 1.01 1.36 

1/3 - I/T2 1.00 1.00 1/2 - 1/T2 1.00 1.00 

1/1 + I/T2 1.00 1.00 1/2 - I/Tl 1.01 1.00 

21/2 1.00 1.00 1/2 - I/L2 1.01 1.00 

1/1 1.35 1.00 1/2 - I/Ll 1.00 1.00 

1/3 - I/Tl 1.00 1.00 I/LT 1.00 1.00 

1/1 - I/T2 1.00 1.00 1/2 - I/LT 1.03 1.03 

1/1 - I/Tl 1.00 1.00 I/Ll 1.06 1.08 

1/3 - I/L2 1.00 1.00 I/L2 1.08 1.12 

1/1 - I/L2 1.00 1.00 I/Tl 0.97 1.12 

1/3 - I/Ll 1.00 1.00 I/T2 0.87 0.61 

1/3 - I/LT 1.00 1.00 
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est le moment dipolaire .8 de la molécule. Grâce aux résultats de la section 8.1.1 sur 

la diffraction des rayons X, les vecteurs .RN sont connus ; posons que la charge d 'un 

atome d'hydrogène est Q; alors on trouve que le moment dipolaire de l'espèce froide 

et chaude sont , respectivement : 

.8froide = (0 , 0, 5.12 Q) (8.13) 

et : 

.8chaude = (0 , 0,4.54 Q) (8 .14) 

En première approximation, on peut poser que l'intensité des bandes gaussiennes 

est proportionnelle au carré de .8 froide et .8chaude , c'est-à-dire simplement: 

I froide ex 26.2 Q2 (8. 15) 

et : 

I chaude ex 20.6 Q 2 (8. 16) 

Les deux dernières équations impliquent que les intensités des gaussiennes de 

l'espèce chaude sont plus faibles que celles de l'espèce froide. Cette conclusion est 

en accord avec les résultats obtenus de la simulation gaussienne. Mais ces équations 

simples n 'expliquent pas précisément la variation d 'intensité des bandes ; ces phénomènes 

sont complexes et font intervenir d 'autres variables que le moment dipolaire. Par 

exemple, il se pourrait que les vecteurs IEk ) et lEm) diffèrent d'une espèce à l'autres . 

Mais le fait que les résultats de la diffraction des rayons X puissent être utilisés 

pour expliquer semi-quantitativement la variation d 'intensité des bandes gaussiennes 

montrent la cohérence des résultats expérimentaux obtenus jusqu'à maintenant. 
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8.1.3 Résumé des résultas expérimentaux 

Il est pertinent de résumer maintenant l'ensemble des éléments obtenus jusqu 'à 

maintenant: 

1. deux et seulement deux facteurs principaux sont nécessaires pour décomposer 

tous les spectres infrarouges entre 29.0 et 91.2 oC (93 .1 oC pour D20) ; 

2. les spectres complets ont été construits avec des données de la région FIR ; 

l'analyse par facteurs de ces spectres donne les mêmes résultats que celle ef­

fectuée avec les spectres expérimentaux MIR-ATR ; 

3. par extrapolation , les spectres des espèces ont été obtenus et ils correspondent 

à des températures limites de -18 et 122 oC ; 

4. les abondances de chacunes des espèces montrent que les molécules passent 

d 'un état à l'autre ; à 0 oC, 76 ° j ° des molécules sont dans l'état associé à 

l'espèce froide, à 100 oC, seulement 7 ° j ° ; 

5. dans la limite de détection de notre spectromètre (100 ppm) , il n 'y a pas de 

bandes dans les spectres infrarouges qui peuvent être associées aux OH libres ; 

6. il faut 13.6 kJ j mol pour briser un lien-H, tandis que 7.5 kJ j mol d 'énergie sont 

nécessaire pour chauffer l'eau liquide de 0 à 100 oC ; le chauffage ne peut donc 

briser des liens-H ; 

7. les résultats de la simulation gaussienne permettent d 'affirmer que la position 

des bandes change peu ou pas , mais que l'intensité diminue pour la plus plupart 

d 'entre elles, produisant les différences spectrales observées dans les spectres; 

8. les vibrations moléculaires sont toutes bien décrites par un potentiel harmo­

mque; 

9. la constante de force des liens covalents des espèces sont semblables; celles 

des liens-H sont différentes; ceci est dû au fait que H20 et D20 ont la même 

structure électronique puisqu'ils sont des isotopes; 
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10. les atomes d 'oxygène de l'eau chaude forment un cube dont les dimensions sont 

plus grandes que celui associé à l'espèce froide ; 

11 . les atomes de l'espèce chaude sont plus délocalisés que ceux de l'espèce froide; 

12. les atomes de l'espèce froide sont organisés sur une distance (4.73 Â) plus 

grande que ceux de l'espèce chaude (4.17 Â); 

13. il existe plusieurs ensembles de paramètres géométriques (les valeurs de a, b et c 

pouvant être permutées) qui permettent de reproduire la position des maxima 

des fonctions de distributions radiales de l'espèce chaude; 

14. il n 'y a qu 'un ensemble de paramètres géométriques qui permettent de repro­

duire la position des maxima des fonctions de distribut ions radiales de l'espèce 

froide. 

Ces résultats expérimentaux sont importants. C'est à part ir de ceUX-Cl qu'un 

modèle de l'eau liquide sera construit . 

8.2 U ne proposition de modèle 

8.2.1 Généralisation du modèle discret à deux états 

La présence de deux facteurs n 'implique pas nécessairement que l'eau liquide 

possède seulement deux organisations moléculaires distinctes. Le modèle à deux 

espèces peut être généralisé de manière à inclure un plus grand nombre d'espèces 

sans pour autant produire plus de deux facteurs lors de l'analyse. La discussion qui 

suit présente cette importante généralisation 3. 

Soit une population de N molécules d 'eau. Supposons que ces molécules sont 

réparties dans m états différents d 'énergie Ei' chacun de ces états produisant un 

3. L'essentiel de cette généralisation est dû à J ean-Joseph Max; la contribution du présent auteur 

se limite à des modifications mineures intervenues lors de la formulation mathématique de ces idées. 
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spectre infrarouge distinct. Si Pi(T) est le nombre de molécules dans l'état d 'énergie 

Ei à la température T , alors on a : 

(8. 17) 
i= l 

Supposons maintenant que chaque population varie sous l'effet de la température 

entre deux sous-états de population nli et n2i qui sont associées à deux températures 

limites Tl et T2 telles que: 

Pi(T) 

a(Tl ) 

a(T2 ) 

a(T)nli + (1 - a(T))n2i 

1 

o 

(8. 18) 

(8 .19) 

(8.20) 

où a(T) est la fraction de molécules dans le sous-état de population nli ' A la 

température Tl et T2, on a simplement Pi(Tl ) = nli et Pi(T2) = n2i . En combi­

nant les équations 8.17 et 8.18, on trouve facilement : 

m 

N = 2:(a(T)nli + (1 - a(T))n2i) (8.21) 
i= l 

où encore: 

m m 

N = a(T) 2: nli + (1 - a(T)) 2: n2i (8 .22) 
i=l i=l 

Définissons maintenant les populations étendues FI = 2:::1 nli et F2 = 2:::1 n2i ; 

alors la dernière équation devient simplement : 

N = a(T)Fl + (1 - a(T) )F2 (8 .23) 

L'analyse par facteurs d'un système décrit par l'équation 8.23 ne produira que 

deux facteurs principaux même si la population de N molécules est composée de m 

états d 'énergie Ei distincts possèdant chacun un spectre particulier. Le spectre de 
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FI sera la somme de tous les spectres produit par les m populations nli, et celui de 

F2, la somme des m populations n2i. 

Cette formulation est la plus générale qu'on puisse trouver pour décrire un système 

à deux facteurs principaux. Comme l'indique l'équation 8.18, un tel système survient 

lorsque les différentes populations d 'un système évolues entre deux états de nli et 

n2i molécules , la variation se faisant proportionnellement à la température et de la 

même façon pour les m états. Cette description peut être appliquée à la situation 

présente. On sait que l'eau liquide est composée de deux espèces. Comme il a été 

démontré à la section 8.1, l'espèce froide présente des caractéristiques de molécules 

organisées, alors que l'espèce chaude montre le contraire. Il n 'y a qu'une seule façon 

pour les molécules d 'eau d 'être organisées; c'est-à-dire que l'espèce froide correspond 

à une seule organisation microscopique ; alors que l'espèce chaude est formée par 

plusieurs organisations différentes , chacunes étant associées à des cubes déformés 

d'atomes d'oxygène. L'effet de l'augmentation de la température est de faire passer 

les molécules de l'unique état organisé à un des états désorganisés. La fraction des 

molécules dans l'état organisé est a(T), et celle dans les états désorganisés (1- a(T)). 

S'il y a m états dans lesquels les molécules sont désorganisés , alors on peut écrire: 

m 

N = a(T )nl + (1 - a(T)) 2:: f3in2i (8.24) 
i=l 

avec l:::l f3i = 1, et où f3i est la fraction de molécules désorganisées dans l'état 

désorganisé i. La conséquence de l'équation 8.24 est que le spectre de l'eau liquide à 

la température T prend maintenant la forme particulière suivante : 

m 

S(T) = a(T)S(nd + (1- a(T))S(2::f3in2i) (8.25) 
i=l 

Mais en vertu de la linéarité de l'absorbance, on a finalement: 

m 

S(T) = a(T)S(nl) + (1- a(T)) 2::f3iS(n2i) (8.26) 
i=l 
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L'analyse par facteurs a donné deux facteurs. Quant à l'extrapolation, elle a 

permis de trouver deux spectres d'espèces. Si l'hypothèse précédente concernant la 

répartion des molécules entre un état organisé et plusieurs états désorganisés est 

exacte, S(nt) et 1:::1 f3iS(n2i ) sont les deux spectres d'espèce. Cette formulation 

du problème permet de bien interpréter les résultats obtenus jusqu'à maintenant à 

partir des données de diffraction des rayons X. En effet, les maxima des fonctions 

de distributions radiales de l'espèce chaude peuvent être reproduits en utilisant plu­

sieurs valeurs de paramètres, chaque ensemble de paramètres correspondant à un état 

désorganisé différent; quant à l'espèce froide, l'unique choix de valeurs est associé à 

la seule configuration organisée. 

8.2.2 Le saut du proton et la rotation moléculaire 

Dans le cadre de l'interprétation traditionnelle, les bandes de l'eau liquide dans 

la région FIR sont causées par les mouvements de rotations et de translations de la 

molécule. Dans un réseau intègre et complet de liens-H, les mouvements de trans­

lations se traduisent par des vibrations de réseau ; par contre, pour les rotations , la 

représentation usuelle d'une molécule en rotation libre comme en phase gazeuse est 

difficilement acceptable, la présence des quatre liens-H intacts par molécules rendant 

impossible une telle rotation. Une réinterprétation des mouvements de la molécule 

d'eau est nécessaire pour comprendre comment elle peut produire un spectre FIR. 

La symétrie d'une molécule d'eau en phase liquide est une question importante. 

Si elle établit moins de quatre liens-H, la symétrie d'une molécule d'eau ne sera 

plus bien définie , alors que lorsqu'il y a quatre liens-H de formés , leur nature précise 

déterminera la symétrie de la molécule (voir la section 2.1.2). A la section 6.2, il a 

été démontré que la simulation gaussienne des spectres des espèces peut être réalisée 

de façon satisfaisante en posant la présence de VI , V2 et V3 et d 'un groupe de bandes 

de combinaisons. La qualité de cette simulation et la cohérence dans l'interprétation 

de toutes les bandes imposent une conclusion claire: une molécule d'eau en phase 
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liquide possède toujours une symétrie C2v . Cette symétrie implique que les liens-H 

ne sont pas tous équivalents, c'est-à-dire que pour un atome d'oxygène donné , les 

deux liens-H constitués à partir des sites donneurs ne sont pas équivalents aux deux 

autres formés à partir des sites receveurs. 

Lorsque qu'un saut de proton se produit, la partie covalente devient un lien-H, et 

le lien-H devient covalent; cette transformation peut être formellement représentée 

par l'équation suivante 4 : 

(8.27) 

pour ~ = 1 ou 2. Lorsqu'un seul saut de proton se produit , la molécule d 'eau perd 

sa symétrie C2v . Par contre, si deux protons exécutent un saut simultanément, la 

symétrie de la molécule est conservée. La figure 8.4 illustre ce mécanisme. La molécule 

a est une molécule avant le premier saut de proton ; la molécule b a subi un seul 

saut de proton (dl l' ---+ r~ d) et ne possède plus la symétrie C2v . À partir de la 

molécule b , il y a deux possibilités pour le deuxième saut de proton : rI d ---+ d~ l' 

(molécule c) ou r2d ---+ d;r (molécule d) , ces deux sauts ramenant la symétrie C2v. 

Un examen attentif de la figure 8.4 permet de constater que les deux sauts de protons 

correspondent en fait à une rotation de 7r /3 et -7r /3 autour de l'axe formé par le lien 

d2r. Dit autrement, une paire de sauts de proton de type dr ---+ rd + r d ---+ dr génère 

une rotation autour d 'un axe dr. Le cas illustré à la figure 8.4 n'est pas unique. On a 

également que la paire de sauts rd ---+ dr + dr ---+ r d génère une rotation autour d 'un 

axe rd. Ces résultats sont importants car ils montrent comment les sauts de proton 

génèrent la rotat ion de la molécule sans briser les liens entre les atomes d 'oxygène. 

4. Puisque la fréquence du saut de proton est de l 'ordre de la picoseconde alors que l 'enregist re­

ment d'un spectre nécessite quelques minutes, il va de soit que ce phénomène n 'a pu être directement 

observé par notre spectromètre. 
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Étant donné la complexité et l'importance du problème, de nombreux modèles 

de la structure de l'eau liquide ont été proposés. Faire une revue de toutes ces études 

dépasse certainement les limites de ce travail. Dans la discussion qui suit , nous abor­

derons seulement les travaux ayant utilisé la spectroscopie infrarouge pour étudier 

l'effet de la température sur l'eau liquide. 

En raison des difficultés liées à la prise de spectres, la spectroscopie FIR a été 

peu utilisée pour étudier l'effet de la température sur la structure de l'eau liquide. 

Zelsmann [18J est le seul auteur a avoir réalisé une étude entre - 5.6 et 81.4 oC sur 

presque tout l'intervalle FIR (20 - 460 cm- l
) pour H20 et D20. Ronne et al [83 , 84] 

ont étudié, pour H20 et D20, l'intervalle restreint 3.3 - 66.7 cm- l entre -2.1 et 

93.5 oC. Buchner et al [85J ont scruté la région 1.8 - 67 cm- l pour H20 entre 0.2 

et 35 oC ; et finalement, Vij et al [86] pour H20 , entre 4 et 50 oC, ont enregistré 

des spectres couvrant la région 60 - 220 cm- l . Cet ensemble de travaux présente un 

portrait relativement cohérent des caractéristiques spectrales de l'eau liquide dans la 

région FIR. La seule contradiction évidente provient des résultats de Vij et al [86] . 

Contrairement à Zelsmann, Buchner et Ronne et al [18, 83- 85J qui présentent des 

spectres dont l'intensité ne varie que positivement avec la température, Vij et al [86] 

montrent un spectre enregistré à 50 oC dont l'intensité est inférieure à celui obtenu 

à 30 oC. 

A l'exception de Zelsmann, qui ne propose pas une interprétation précise de ses 

spectres, les conclusions auxquelles ces auteurs parviennent sont obtenues en ap­

pliquant un modèle de relaxation de Debye. Sur le court intervalle 1.8 - 67 cm-l, 

Buchner et al [85] montrent que deux processus de relaxat ion sont présents, un pre­

mier, lent (rv 10 ps), attribué à la cinétique du réseau de liens-H lors de la formation 
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de molécules possédant moins de deux liens-H, et un second, plus rapide (rv 1 ps), qui 

est attribué à des molécules partiellement détachées du réseau de liens-Ho Ronne et 

al [83 , 84] montrent que quatre processus de relaxation sont à l'oeuvre. Ils avancent 

que le déplacement d'une molécule d'un site tétrahèdral [129] à l'autre est le princi­

pal processus de relaxation, alors que les trois autres sont causés par la réorientation 

des molécules libres de tous liens-H, l'élongation des liens-H et leurs déformations 

transversales. 

En raison de la forte absorptivité de l'eau dans la région MIR, un parcours optique 

de l'ordre du micron doit être réalisé de manière à éviter la saturation du signal. Par 

transmission, un tel parcours peut difficilement être réalisé avec précision. Senior 

et al [49] ont montré qu'une façon de contourner ce problème consiste à étudier 

du D20 fortement dilué dans du H20; de cette manière, l'absorptivité de la région 

d'élongation OD de HDO (2200 - 2800 cm-1 ) est suffisamment faible pour permettre 

l'utilisation d'un parcours optique de plus de deux microns. Ils notent la présence 

de points isobestiques, et démontrent qu'ils sont une preuve nécessaire mais pas 

suffisante de l'existence d'espèces discrètes. La dérivée de leurs spectres montrent que 

deux composantes sont présentes dans la région d'élongation OD ; ils en concluent que 

ces composantes doivent être attribuées à des groupes OD dans deux états différents: 

en lien-H et libre. Freda et al [78J ont réussi à obtenir des spectres de transmission de 

l'eau liquide à différentes températures en dépit de la difficulté de réaliser un parcours 

optique inférieur à un micron. Ils décomposent la région d'élongations OH avec trois 

gaussiennes, et les associent à autant d'espèces distinctes, soit des molécules dans un 

réseau tétrahèdral parfait, des molécules faiblement ou pas en liens-H, et d 'autres 

dans un réseau énergétiquement défavorable de liens-Ho Ils invoquent la présence 

d'un point isobestique et une dynamique de van't Hoff pour appuyer leur modèle 

discret. 
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U ne autre approche consiste à enregistrer des spectres par réflectance. Cette tech­

nique élimine complètement l'inconvénient du parcours optique; par contre, deux 

problèmes majeurs surgissent : la température de l'eau peut être difficilement variée 

en raison de l'évaporation de l'échantillon, et les résultats, pour être physiquement 

interprétables, nécessitent des calculs longs et complexes. Malgré ces inconvénients , 

Hale et al [55J ont enregistré une série de spectres entre 5 et 70 oC sur l'intervalle 

350 - 5000 cm- 1
. Ils font une attribution précise des bandes fondamentales en en­

visageant, de plus, la présence de bandes de combinaisons pour expliquer toutes 

les caractéristiques de leurs spectres. Malheureusement, ils ne tentent pas une in­

terprétation en terme de paramètres moléculaires de leurs résultats . 

Jusqu'à l'apparition de la géométrie ATR, les difficultés techniques liées à l'enre­

gistrement de spectres MIR ont fait en sorte que cette spectroscopie a été peu utilisée 

pour étudier la structure de l'eau liquide. La spectroscopie MIR-ATR ne présente 

pas les inconvénients des autres approche, et des spectres MIR-ATR de l'eau liquide 

peuvent être facilement enregistrés. Maréchal a étudié l'influence de la température 

sur des mélanges isotopiques d 'eau légère et d 'eau lourde [61 , 63J. Avec l'analyse par 

facteurs, il montre que de tels mélanges sont composés à toutes les températures par 

approximativement trois espèces: H20 pur , D20 pur et HDO ; pour H20 et D20 

purs , il met en évidence la présence de deux espèces. Par contre, la valeur de ces 

résultats est entâchée par la présence sur ces spectres de bandes d'allure négatives et 

de motifs sigmoïdaux caractéristiques de soustractions incorrectement exécutées [11 J. 

Libnau et al [62, 65 , 66] ont effectué une série similaire d 'enregistrement de spectres 

MIR-ATR pour H20 pur seulement. Leurs résultats ont été traités par une régression 

PLS (Partial-Least-Square), et ils montrent que l'eau liquide est composée de deux 

espèces. Ils émettent l'hypothèse que ces espèces se distinguent par la différence 

du nombre de liens-H que chaque molécule établie, la première espèce comptant en 

moyenne 1/ 2 liens-H de plus que la seconde. Ils avancent qu'un comportement de 
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van't Hoff de la variation de l'intensité de leurs spectres tend à confirmer cette hy­

pothèse. Iwata et al [69] ont enregistré une série de spectres entre 14 et 57 oC dans 

l'intervalle restreint 2700 - 3900 cm-1
. Ils effectuent une analyse PCA (Partial Com­

ponent Analysis) et une régression PLS 1 (Partial Least Squares 1), et montrent que 

98.5 % de la variation spectrale peut être correctement décrite avec deux espèces. 

Malheureusement, ils ne tentent pas une interpréation complète de leurs spectres, 

se limitant à affirmer que leurs résultats démontrent que les molécules passent d 'un 

état à l'autre. Masuda et al [74] ont étudié l'effet de la température sur des solutions 

aqueuses de sels. Ils concluent que ces systèmes sont constitués par différentes espèces 

produites par l'interaction des molécules avec les sels, les différences résidant unique­

ment dans la longueur des liens-Ho Mais la valeur de leurs résultats est douteuse car 

leurs spectres subissent une importante diminution d 'intensité avec l'augmentation 

de la température, en évidente contradiction avec les résultats déjà rapportées dans 

la littérature [61 , 66, 77, 78]. Il est possible que ce comportement anormal soit pro­

duit par la formation de bulles de gaz sur leur cristal ATR. Czarnik-Matusewicz et 

al [19] ont enregistré une série de spectres MIR et NIR entre 25 et 80 oC sur l'inter­

valle 4000 - 8000 cm- 1
. Ces auteurs font une correction de ligne de base arbitraire 

et erronée en utilisant une parabole pour soustraire la contribution des élongations 

à la région NIR. Par la suite, ils appliquent une analyse MCR (Multivariate Curve 

R esolution) à leur spectres et parviennent malgré tout à mettre en évidence l'exis­

tence de deux espèces. Par contre, la valeur de leur analyse est douteuse puisque 

les spectres des espèces qu'ils obtiennent sont presque identique à ceux enregistrés 

à 25 et 80 oC, ce qui laisse entrevoir un résultat trivial puisque dépendant de l'in­

tervalle de températures étudié. Czarnik-Matusewicz et al [19] notent ce problème, 

mais n 'y proposent pas de solut ion, alors qu'une reprise des calculs avec un inter­

valle de températures différent aurait permis de valider les résultats. Malgré ces 

inconvénients, ils affirment que les deux espèces qu'ils ont identifié se distinguent 

dans la façon d'établir les liens-H, la première en établissant des forts , alors que la 
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seconde, des faibles. Brubach et al [77] ont enregistré une série de spectres FIR et 

MIR entre -9 et 47 oC. Ils appliquent un modèle de percolation à leurs spectres 

en posant l'existence de cinq états se distinguant par le nombre de liens-H qu'une 

molécule établie (entre zéro et quatre). Mais ils décomposent à l'aide de seulement 

trois gaussiennes la région d'élongations OH (3000 - 3800 cm -1) , et attribuent sans 

justification chacune de ces bandes à trois types de molécules différentes, leur abon­

dance étant proportionnelle à l'aire des gaussiennes. Ce traitement les amènent à 

regrouper les cinq états de leur modèle de percolation en 3 espèces, soit les molécules 

ayant constitué entre 0 - 1, 2 - 3 et 4 - 5 liens-Ho Malheureusement , ils n 'expliquent 

pas pourquoi ils n'utilisent pas les abondances qu'ils ont obtenu grâce à la simulation 

gaussienne pour calculer le spectre de leurs espèces. L'analyse de ces spectres leur 

aurait permis de valider les hypothèses de leur modèle. 

La spectroscopie NIR présente deux inconvénients majeurs: une fenêtre d'enre­

gistrement étroite (3900 à 7600 cm-1
), et l'impossibilité d'observer directement des 

bandes de vibrations fondamentales . En dépit de ces inconvénients, cette spectrosco­

pie fut la première utilisée pour l'étude de l'eau en raison de sa simplicité technique. 

Comme pour la spectroscopie MIR, les spectres NIR sont traités par un type d 'ana­

lyse par facteurs et / ou une simulation gaussienne. Czarnik-Matusewicz et al [19 , 41] 

exécutent une analyse PCA et de corrélation 2D sur une série de spectres NIR (3900 

à 7600 cm-1) entre 20 et 80 oC. Ils montrent qu 'une seule composante suffit à capter 

99.6 ° /0 de la variation de l'absorbance dans la région restreinte 5585 - 4500 cm-1
. Ils 

affirment qu'il y a trois espèces dans l'eau liquide, les deux premières étant constituées 

par des molécules établissant des liens-H forts et faibles, tandis que la troisième, 

stable sur l'ensemble des températures étudiées, est interprétée comme un catalyseur 

conformationnel qui permet le passage entre les deux premières espèces. Des résultats 

similaires sont obtenus par Segtnan et al [39] dans la région 6200 à 7700 cm-1 par 

une analyse PCA et de corrélation 2D; ils trouvent qu'une seule composante suffit à 
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capter 99.6 % de la variation de l'absorbance, et que trois espèces coexistent, dont 

une stable sur tout l'intervalle de température (20 à 80 OC). Pour chaque spectres, ils 

utilisent deux gaussiennes pour décomposer la région 6250 à 7700 cm -1. Ils montrent 

que l'intensité de ces gaussiennes varie inversement l'une de l'autre en fonction de 

la t empérature, et interprètent ce comportement comme étant caractéristique d'un 

passage des molécules d'un état vers un autre. Dans un second travail, Segtnan et 

al [39] utilisent un algorithme SIMPLISMA pour déterminer le nombre , le spectre 

et l'abondance des espèces entre 6 et 76 oC. Cette fois, ils affirment que l'eau est 

constituée approximativement de deux espèces, car ils notent qu'un modèle binaire 

est moins valable aux plus basses températures. McCabe et al [30] enregistrent leur 

série de spectres NIR entre 20 et 80 oC sur l'intervalle restreint de 6100 à 7600 cm-l , 

mais sans en faire l'analyse par facteurs. Ils tirent leurs conclusions de l'examen de 

spectres de différences et de solutions aqueuses. Ils montrent que l'eau liquide est 

constituée de trois espèces, dont une avec une concentration constante sur tout l'in­

tervalle de températures. Les deux autres espèces sont formées par des molécules 

n'ayant qu 'un seul lien-H, et par des molécules de type "glace" . Dans ce modèle, 

comme dans celui proposé par Segtnan, les molécules de l'espèce stable facilitent le 

passage d 'entre les autres états. Finalement, Khoshtariya et al [72] ont étudié par 

spectroscopie NIR l'eau lourde entre 5 et 85 oC sur l'intervalles 4250 à 5750 cm- l . Ces 

auteurs font une analyse à cinq gaussiennes de la bande à 5100 cm-l, et attribuent 

chacune de ces bandes à des oscillateurs OH dans des états différents. De ces cinq 

états , deux dépendent fortement de la température, un troisième faiblement , alors 

que les deux autres présentent une abondance stable sur l'ensemble des températures 

étudiées. 

Dans le but de simplifier le spectre NIR de l'eau, certaines études ont été faites 

avec le mélange isotopique de H20 fortement dilué dans du D20 . Luck et al [28,33, 38] 

ont été les premiers à réaliser ce type d'étude. L'essentiel de leur argumentation 



8.2. UNE PROPOSITION DE MODÈLE 129 

repose sur l'observation de la bande à 7168 cm-1 . Ils interprétent cette bande comme 

étant la première combinaison de l'élongation fondamentale associée aux OH libres. 

Luck et al [28 , 33, 38] défendent un modèle à trois types de groupe OH : ceux 

qui sont libres, ceux qui sont en liens-H parfaits, et ceux qui sont dans des liens-H 

imparfaits. Un modèle similaire est défendu par Angell et al [34]. Leurs résultats 

sont accompagnés par des spectres de H20 dilué dans du D20, du glycérol ou en 

émulsion. Ils observent une constante diminution de la bande à 7168 cm-1 lorsque 

la température diminue. À 0 oC, elle disparaît complètement pour ne laisser qu'un 

épaulement similaire à celui de la glace. Comme Luck et al [28 , 33, 38], ils invoquent 

la présence qu 'une espèce de molécules dont l'abondance est relativement constante 

en fonction de la température, les deux autres espèces étant constituées par des 

molécules ayant établi des liens-H faibles ou forts . 

Malgré son intérêt, ce corpus de travaux de spectroscopie NIR présente trois 

défauts majeurs . Premièrement, le spectre des espèces n'est jamais calculé, ou cal­

culé de façon fiable. Les analyses PCA ne permettent d 'obtenir que des spectres 

abstraits qui ne peuvent être interprétés physiquement. Dans le cas de Segtnan et 

al [39], l'approche SIMPLISMA produit des résultats dont la fiabilité est douteuse . 

La correction arbitraire de la ligne de base, dont les conséquences négatives sont 

visibles sur les spectres de résidus , perturbe l'exécution de l'algorithme; mais sur­

tout , la première fréquence identifiée par SIMPLISMA (7700 cm-1 ) comme étant 

une fréquence où il n'y a qu 'une seule espèce qui absorbe est le dernier point de 

l'intervalle qu'ils ont étudié (6250 à 7700 cm-1
). Les auteurs n 'ont pas repris leur 

analyse avec un intervalle plus large, de façon à montrer que l'ident ification des 

fréquences par SIMPLISMA n 'est pas trivial 5. La seconde critique concerne la si-

5. La même technique appliquée sur les spectres de ce travail a produit des résultats qui 

dépendaient de l'intervalle étudié, les fréquences identifiées par l'algorithme SIMPLISMA étant 

toujours les fréquences extrême de l'intervalle. 
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mulation en gaussiennes des spectres expérimentaux. Tous ces travaux montrent que 

l'eau liquide est composée d 'un minimum de deux espèces; de cette façon, chaque 

spectre expérimentaux est la somme de deux spectres d 'espèce. Mais puisque chaque 

spectre d'espèce peut être décomposé à l'aide d'une série de gaussiennes, un spectre 

expérimental sera la somme de deux séries de gaussiennes. Ainsi, décomposer un 

spectre expérimental avec une seule série de gaussiennes constitue une erreur. De 

plus, Khoshtariya, Czarnik-Matusewicz et al [41 , 72] n 'attribuent pas les gaussiennes 

aux modes de vibrations fondamentaux de l'eau, mais plutôt à des types d 'oscilla-

teurs , ce qui constitue une étonnante erreur d 'interprétation concernant la nature des 

spectres de vibrations 6 . Finalement, les études de H20 fortement dilué dans du D20 , 

quoique intéressantes, ont deux défauts importants. Premièrement, l'interprétation 

des spectres est incomplète. Dans la région typiquement étudiée (5400 à 7800 cm- l
) , 

au moins cinq bandes sont manifestement visibles, et ni Luck, ni Angell et leurs coau­

teurs [28, 33, 34, 38] n 'en fournissent une interprétation satisfaisantes. Deuxièment, 

le type de spectres qu'ils interprétent n'est pas bien défini. En effet, Max et Chapados 

ont montré qu'au degré de dilution étudié (environ 17 0
/ 0 de H20), un mélange isoto­

pique est composé de trois facteurs distincts [11]. Ainsi, il est possible que la bande 

à 7168 cm- l qu'ils associent aux OH libres soit attribuable à un de ces facteurs. 

Autrement dit, il se peut que la dilution de H20 dans du D20 , au lieu d 'apporter 

la simplification attendue, complique d 'avantage le problème 7. On peut également 

invoquer un autre argument pour invalider ce type de résultats: la bande 1/3 d 'un 

OH libre est située à 3707 cm- l [124] de t elle sorte que l 'harmonique de cette bande 

serait un peu en bas de 7414 cm- l . Même en tenant compte de l'anharmonicité la 

bande à 7168 cm- l est trop loin pour être attribuée à des OH libres. 

6. Erreur d'autant plus étonnate que la majorité des manuels d'initiation à la spectroscopie 

vibrationnelle utilisent l'exemple de la molécule d 'eau pour illustrer le concept de modes normaux 

de vibrations. 

7. Ce dernier point met en évidence la nécessité d 'élucider la nature des liquides purs avant 

d'aborder le problème des mélanges isotopiques. 
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Aucunes des études citées précédemment n'apportent une réponse satisfaisante 

au problème de la structure de l'eau liquide. Les modèles proposés , à la lumière 

des résultats obtenus jusqu'à maintenant, ont essentiellement trois défauts majeurs: 

i) ils ne trouvent pas le bon nombre d 'espèces ou le trouvent de façon triviale ou 

inexploitable ; ii) ils posent l'existence de liens-H brisés ; iii) ils interprètent de la 

mauvaise façon leur simulation gaussienne. 

La dernière section de ce chapitre aborde l'élaboration d'un modèle de la structure 

de l'eau liquide qui prend en compte l'ensemble des résultats expérimentaux obtenus 

jusqu'à maintenant . 

8.2.4 Une autre proposition un empilement de cubes 

Il n'est pas facile de construire un modèle précis de la structure de l'eau liquide. 

Jusqu 'à maintenant , il a été démontré que ce liquide est composé de deux types de 

sous-structures formant des cubes différant légèrement dans l'arrangement de leurs 

atomes d'oxygène et d 'hydrogène: l'espèce froide est un cube régulier, alors que la 

seconde espèce est un parallélépipède irrégulier. L'eau liquide est un empilement plus 

ou moins parfait de ces cubes, le degré de perfection dépendant de l'abondance de 

l'espèce chaude. En effet, il est possible d 'empiler parfaitement les cubes de l'espèce 

froide en raison de leurs dimensions régulières , ce qui n'est pas possible avec ceux de 

l'espèce chaude en raison de leur nature irrégulière. Faisons l'hypothèse suivante. 

Hypothèse 1 --t L'empilement des cubes : lorsque la première espèce est 

en assez grande abondance, l'empilement est stable malgré les défauts apportés par 

l'espèce chaude, et les molécules constituent alors un liquide ; mais lorsque les cubes 

de l'espèce chaude sont trop nombreux, l'empilement n 'est plus stable et les molécules 

se séparent les unes des autres: il y a évaporation. 
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Pour valider cette hypothèse, il faut tenter de comprendre comment leur équilibre 

peut être rompu. Rappelons qu'il n 'y a pas de liens-H de brisés lorsque la température 

de l'eau est augmentée. Les ruptures de liens-H, évidemment nécessaire pour produire 

l'évaporation, interviennent brusquement à 100 oC; avant ce changement , il n 'y a que 

le passage des molécules de l'espèce froide à l'espèce chaude. On doit insister sur cet 

aspect crucial: le chauffage de l'eau augmente le nombre de défauts de sa st ructure 

mais ne brise aucuns liens-Ho L'origine çiu déséquilibre des cubes se trouve ailleurs . 

Pour identifier cette origine, il faut regarder du côté du saut de proton. On sait 

que la rotation des molécules est assurée par les sauts de protons, et ils se produisent 

d'autant plus facilement qu'une ligne d 'atomes OHO forment un axe bien défini. Ceci 

est possible dans les cubes de l'espèce froide en raison de ces dimensions régulières ; 

par contre, il en va autrement pour l'espèce chaude. Faisons maintenant une deuxième 

hypothèse. 

Hypothèse 2 --+ L'effet stabilisateur du saut de proton: lorsque l'abon­

dance de l'espèce chaude est trop grande, la présence de tous les défauts structurels 

qui lui sont associés empêchent les sauts de protons de se produire régulièrement. À 

partir de ce moment , les liens-H se trouvent affaiblis et ne suffisent plus à maintenir 

la cohésion du liquide, et l'évaporation se produit. 

La première hypothèse est relativement facile à démontrer à partir des résultats 

expérimentaux obtenus jusqu'à maintenant. A 0 oC, l'espèce froide constitue 76 0/0 
de l'eau liquide, à 100 oC, seulement 7 0/0' Manifestement, cette espèce à un ef­

fet fortement stabilisateur sur l'organisation moléculaire : elle doit avoir presque 

complètement disparue pour que le liquide s'évapore. 
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TABLE 8.4 - Fréquences de vibrations des modes VI et V3 pour différentes 

configurations. 

VI (cm-I) ~ a (cm-I ) V3 (cm- I) ~a (cm-I ) Nb. de sauts 

vapeur 3657 ... 3756 . . . 0 

OH2 3508 - 149 3608 -148 0 

OH3 3282 -226 3473 - 135 1 

OH4 3223 - 59 3391 - 82 2 

espèce froide 3224 + 1 3391 0 4 

espèce chaude 3230 +6 3393 + 2 4 

a. Valeurs de la variation de la position par rapport à la valeur de la ligne précédente. 

La deuxième hypothèse est plus difficile à valider. L'effet st abilisateur du saut 

du proton peut être démontré à partir des fréquences de vibrations des modes VI 

et V3 dans différentes configurations. La fréquence de vibration des modes VI et V3 

varie inversement en fonction de la force des liens-H : un lien-H fort affaiblit le lien 

covalent OH en "tirant" sur l'atome d'hydrogène; en conséquence, les vibrations VI et 

V3 se produisent à des fréquences plus basses puisqu'elles nécessitent moins d 'énergie. 

Ainsi, l'examen de la fréquence de vibrations des modes symétrique et asymétrique 

permettra de voir l'effet du saut proton sur la stabilité d'une molécule d'eau. 

En étudiant des mélanges acétone-eau [93] , Max et Chapados ont montré qu 'un 

atome d'oxygène peut se retrouver dans trois configurations distinctes : OH2 , OH3 

et OH4 . L'acétone peut recevoir deux liens-H, mais ne peut en donner en raison 

de l'absence d'hydrogène labile. Dans OH2 , l'atome d'oxygène a donné deux liens-
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H à autant de molécules d 'acétone; dans OH3 , en plus des deux liens-H donnés 

à l'acétone, l'atome d'oxygène a reçu un lien-H d 'une molécule d'eau voisine; et 

finalement , dans OH4 , l'oxygène a reçu un deuxième lien-H d'une seconde molécule 

d 'eau. Le tableau 8.4 montre les positions des bandes III et lI3 pour la vapeur , OH2 , 

OH3 et OH4 dans l'acétone, et pour les espèces froide et chaude [93]. 

En phase gazeuse, les molécules d 'eau n 'établissent aucun lien-H : III et lI3 sont 

alors à leur fréquence maximale (3508 et 3608 cm-l, respectivement). Pour OH2 , la 

formation de deux liens-H avec l'acétone produit par rapport à la phase gazeuse une 

baisse de fréquence de 149 et 148 cm- l pour III et lI3, respectivement; la formation 

d 'un troisième lien-H avec OH3 induit une diminution de 226 et 135 cm- l par rapport 

à OH3 ; quant à OH4 , la diminution est, par rapport à OH3, de seulement 59 et 

82 cm- l . Mais pour OH3 et OH4 , les liens-H établis avec une autre molécule d'eau 

sont différents de ceux formés avec l'acétone: dans le premier cas, le saut du proton 

est possible en raison de la présence d 'hydrogène labile, tandis que dans le second, 

le saut du proton est impossible. Ce qu'il y a de particulier avec ces positions, c'est 

que la création d 'un seul lien-H avec saut de proton provoque un abaissement en 

fréquence plus important que la formation de deux liens-H sans saut. Les positions 

de III et lI3 pour OH4 et les espèces froide et chaude montrent que l'ajout d'un 

deuxième liens-H avec le saut du proton ne modifie pas significativement la force 

des liens-Ho Cette analyse des fréquences de vibrations des modes III et lI3 permet 

d 'obtenir deux conclusion importantes: i) la formation de liens-H affaiblit les liens 

covalents OH ; et ii) la création de liens-H avec le saut de proton possible renforce 

considérablement les autres liens-H; dit autrement, les sauts de proton stabilise la 

molécule d 'eau. 
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FIGURE 8.1 - Représentation schématique d'un atome d'oxygène entouré 
de quatre autres atomes identiques: vue latérale (a) et du dessus (h). Les 
atomes d 'hydrogène sont représentés par des petites sphères; et les liens covalents et 
H par des traits continus et discontinus , respectivement. 
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FIGURE 8.2 - Représentation schématique de l'espèce froide (traits minces) 
et chaude (traits épais) : vue latérale (a) et du dessus (b). Les atomes 
d 'hydrogène sont représentés par des petites sphères; et les liens covalents et H par 
des traits continus et discontinus, respectivement. 
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/ 

FIGURE 8.3 - Représentation schématique des différentes espèces chaudes: 
vue latérale (a) et du dessus (b). Ces différentes espèces chaudes sont obtenues 
en faisant prendre aux paramètres a, b et c les six valeurs possibles. 
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FIG URE 8.4 - Représentation schématique de la rotation d'une molécule 
d 'eau. La molécule b a subi un seul saut de proton et ne possède plus la symétrie 
C2v ; par contre, après un deuxième saut, la symétrie C2v est retrouvée (molécule c 
et d) ; et ces sauts produisent la rotation de la molécule. 



Chapitre 9 

Conclusion 

9.1 Objectifs 

Cette thèse avait trois objectifs: i) collecte de spectres MIR-ATR de H20 et 

D20 purs en fonction de la température, ii) l'analyse par facteurs des séries de 

spectres MIR-ATR, réaliser la construction des spectres complets des espèces et leur 

décomposition gaussienne; et iii) l'élaboration d'un modèle de la structure de l'eau 

liquide. Ils ont tous été atteints. 

Collecte de spectres MIR-ATR Le chapitre 3 décrit avec précision l'approche 

expérimentale utilisée pour l'enregistrement des spectres MIR-ATR de H20 et D2 0 

purs en fonction de la température. Ces spectres ont été présentés au chapitre 4. En 

raison des difficultés liées à la formation de bulles de gaz sur le cristal ATR, l'intervalle 

de température étudié a été restreint à 29.0 - 91.2 oC pour H2 0 , et 29.0 - 93.1 oC 

pour D20. En dépit du fait que la température limite de 100 oC n'ait pu être atteinte, 

les spectres obtenus couvrent une gamme de température suffisamment importante 

pour qu 'il soit possible d 'en tirer de l'information sur la st ructure de l'eau liquide. 
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Analyse par facteurs des spectres MIR-ATR L'analyse par facteurs des spectres 

MIR-ATR de H20 et D20 purs en fonction de la température a été exécutée avec 

succès, les résultats étant présentés au chapitre 4. Ces calculs ont permis de mont rer 

que deux et seulement deux facteurs principaux sont nécessaires pour reproduire les 

spectres expérimentaux de chaque liquide. De plus, ces résultats ont été confirmés 

par une analyse identique appliquée à des spectres de la région FIR. P ar la suite, 

en utilisant des résultats de la région FIR, la transformation des spectres MIR-ATR 

en spectres de la partie réelle n et imaginaire k de l'indice de réfraction a permis de 

construire les spectres complets de t ransmission de H2 0 et D20 entre 25 et 80 oC. 

Ces spectres complets ont été utilisés pour calculer les spectres et l'abondance des 

deux espèces; la décomposition gaussienne des spectres d'espèces a permis de mieux 

comprendre leur structure; finalement , il a été démontré que ces espèces étaient 

associées à des températures limites de -18 et 122 oC. 

Élaboration d'un modèle L'élaboration d'un modèle exact de la structure de 

l'eau liquide n 'est pas une tâche facile à accomplir. Le problème est complexe. Malgré 

tout , de la collection de résultats expérimentaux énumérés à la section 8.1.3, a émergé 

un intéressant modèle. D'une part , l'analyse par facteurs a montré que l'eau liquide 

est composée de deux espèces et qu'aucuns liens-H n 'est brisés lorsque la température 

est augmentée ; et d 'autre part , les données de diffraction des rayons X montrent que 

les deux espèces diffèrent uniquement par leur géométrie, les atomes d'oxygène de 

l'espèce froide , contrairement à ceux de l'espèce chaude, définissant un cube régulier. 

L'eau liquide, dans l'intervalle de température étudié, est toujours composée d'un em­

pilement de ces cubes. L'espèce froide est nécessaire à la stabilité du liquide, alors que 

les défauts de l'espèce chaude déstabilisent la structure; dit autrement, plus l'espèce 

chaude est abondante, plus les défauts dans le réseau de liens-H sont nombreux, et 

plus la structure de l'eau diffère de l'organisation optimale. Cette première partie du 

modèle n'explique pas la transition de phase intervenant à 100 oC : immédiatement 
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sous cette température, les molécules possèdent quatre liens-H et forment un liquide; 

immédiatement au-dessus de cette même température, ils constituent un gaz et ne 

possède plus de liens-Ho Il a été suggéré que la soudainement rupture des liens-H à 

100 oC résidait dans l'arrêt complet des sauts de protons. En examinant les modes 

de vibrations 1/1 et 1/3 dans divers états , il a été démontré que le saut de proton a un 

effet stabilisateur sur les liens-Ho Il devient alors possible qu 'une trop grande abon­

dance de défauts induite par l'espèce chaude provoque un arrêt des sauts de protons, 

déstabilisant ainsi toute l'architecture de liens-Ho 

9.2 Problèmes à résoudre 

Malgré les avancées réalisées jusqu'à maintenant, le problème de la structure de 

l'eau liquide est loin d'être complètement résolu. Il reste certainement deux autres 

problèmes majeurs qui n'ont pu être abordés directement dans ce travail, soit le 

mécanisme exact du saut de proton, et la mobilité des molécules. 

9.2.1 Le saut du proton 

Le saut du proton est un phénomène mal compris et peu étudié, même si mani­

festement il joue un grand rôle dans la structure de l'eau liquide. A la section 8.2 .2, 

il a été représenté par l'équation suivante: 

(9 .1 ) 

c'est-à-dire que lorsqu 'il se produit , les sites donneurs et receveurs échangent leur 

rôle; ou encore , que la partie covalente du lien entre deux atomes d'oxygène devient 

un lien-H, alors que la partie lien-H se transforme en lien covalent . Mais cette équation 

ne fait que représenter formellement le saut du proton sans pour autant expliquer son 

fonctionnement exact. Par contre, elle indique que le proton d 'un atome d'hydrogène 

peut se trouver dans deux états différents: en lien-H ou covalent. Puisqu'il s 'agit 
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d'un phénomène microscopique, on peut certainement utiliser le formaliste de la 

mécanique quantique pour tenter de le décrire. Ainsi, soit 1 C) et 1 H ) les vecteurs 

d 'état du proton lorsqu 'il est dans un lien covalent et hydrogène, respectivement. 

L'hamiltonien H décrivant un système à deux états est [128] : 

(9.2) 

où a est une constante réelle positive. Les vecteurs propres lEI) et IE2 ) d'un tel 

hamiltonien sont: 

~(IC) + IH)) 

~(IC) -IH)) 

tandis que pour les valeurs propres associées El et E2, on trouve: 

E-a 

E+a 

(9.3) 

(9.4) 

(9.5) 

(9.6) 

(9.7) 

Puisque le proton n 'est pas dans un état stationnaire, la probabilité qu'il se 

trouve dans l'état IC) et IH) change avec le temps ; en fait , il oscille entre IC) et 

1 H ) avec une période égale à ~ où h est la constante de Planck. La constante a est 

la différence d 'énergie entre les deux états: .6.E = E 2 - El = a ; et elle peut être 

évaluée si la période à laquelle le saut de proton se produit est connue. Saykally 

et al [130] suggèrent que la valeur de cette période ne peut dépasser 200 ps; si on 

prend cette valeur précise, on trouve a ~ 4.2 cal/ mole. Comparé à la force d 'un 

lien-H (2 à 21 kcal), cette valeur est plutôt faible. Mais elle permet certainement de 

mieux comprendre comment les défauts de l'espèce chaude peuvent stopper le saut 



9.2. PROBLÈMES À RÉSOUDRE 143 

de proton. En effet, dans la situation idéale où les liens-H sont linéaires, le proton 

peut sauter la barrière de potentiel de 4.2 cal/ mole, mais lorsque les défauts sont en 

trop grande abondance, la hauteur de cette barrière augmente et le saut du proton 

n 'est plus possible 1 . 

9.2.2 La mobilité des molécules 

La mobilité des molécules est probablement le plus important problème créé par 

le modèle de l'empilement des cubes. Il a été clairement démontré que toutes les 

molécules formaient à toutes les températures quatre liens-H, la rupture de ces der­

niers n'intervenant qu'à 100 oC. A priori, ce réseau intègre de liens-H est rigide, 

la position relative des molécules ne pouvant véritablement varier ; mais une telle 

organisation est plutôt caractéristique d'un solide, alors que l'eau liquide est ... un 

liquide! Il a été proposé à la section 8.2.2 un mécanisme pour la rotation moléculaire 

qui laissait intact le réseau de liens-H : en quelque sorte, la moitié du problème est 

résolu. Il est raisonnable d 'émettre l'hypothèse que le saut du proton joue un rôle 

prépondérent dans la mobilité des molécules. Mais pour la moment , aucune solution 

n 'a pu être trouvée à ce problème. 

9.2.3 Pistes de solutions 

Le problème de la structure de l'eau liquide peut encore être exploré avec la 

spectroscopie infrarouge. L'étude de l'effet de la température sur des mélanges isoto­

piques H20 / D20 est la suite logique de ce travail. Même si Maréchal a déjà examiné 

ces systèmes [61], les résultats qu'il a obtenu ne sont pas satisfaisants en raison de 

la présence de motifs sigmoïdaux sur ces spectres d 'espèces. Max et Chapados ont 

1. Cette description du saut du proton aurait pu se retrouver à la section 8.2.4 comme argument 

en faveur de l'hypot hèse relative à l 'effet stabilisateur du saut du proton. Mais en raison de sa 

tournure (assez) spéculative, il a été jugé plus adéquat que cette description soit considérée comme 

une éventuelle piste de solution plutôt qu 'un fait établi. 
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démontré que de tels mélanges sont constitués de cinq facteurs principaux [11 J ; il 

serait intéressant de vérifier si la variation de la température ne doublerait pas ce 

nombre. 

La température n 'est pas le seul moyen efficace pour perturber la structure de 

l'eau. La pression peut également être utilisée [103, 112, 114, 131 , 132J; il a été 

observé [112J que la pression a un effet similaire à la température, dans la mesure où 

elle laisse le nombre de liens-H intact, mais modifie les distances relatives entre les 

atomes d 'oxygène. 

Au-delà des mesures expérimentales, des calculs ab initia peuvent aussi être 

une source intéressante d'information sur l'arrangement possible des molécules. En 

particulier , il serait peut-être possible de calculer les spectres des deux espèces 

puisque plusieurs paramètres géométriques sont déjà connus. De tels calculs pour­

raient également être utilisés pour tenter de mieux saisir la nature du saut du proton. 

Bizarrement, les auteurs réalisant ce genre d'opérations négligent d 'inclure cet im­

portant phénomène dans leurs hypothèses de départ [133, 134J . 

9.3 La nature de l'eau liquide 

Affirmer que l'eau liquide est une substance unique tient de la tautologie . En 

plus des problèmes déjà discutés, un tout autre niveau de complexité apparaît lors­

qu'on pose la question suivante : qu 'est-ce qu'une molécule d 'eau? Pour les autres 

molécules, il est facile de répondre à ce genre de question. Prenons par exemple 

une molécule de dodécane (C12H26) . En phase gazeuse, en l'absence d 'interactions 

moléculaires, ces objets forment des entités covalentes qui sont toujours bien défnies ; 

il en va de même en phase liquide en raison des interactions de van der Waals t rop 
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faibles; c'est-à-dire que pour ce type de molécules, l'entité covalente C12H26 peut 

être "suivi" en tout temps dans le liquide. Pour l'eau, la situation est différente. 

En phase gazeuse, une molécule d 'eau est un ensemble de trois atomes (un oxygène 

et deux hydrogène) unis par des liens covalents, et elle est toujours bien définie. 

Mais il en va différemment en phase liquide. Cette fois , la triade atomique covalente 

H20 n'est plus bien définie; on ne peut pas "suivre" une molécule d 'eau en rai­

son de l'incessant saut du proton qui échange constamment les atomes d'hydrogène 

entre les atomes d 'oxygène. L'interaction hydrogène estompe littéralement les li­

mites entre les molécules. Il devient dès lors plus approprié de parler de l'eau liquide 

comme des d'atomes d 'oxygène en interaction avec d 'autres atomes d'oxygène via 

des atomes d'hydrogène. Puisque chaque atome d'hydrogène est partagé entre deux 

atomes d'oxygène, il serait alors adéquat de remplacer la formule habituelle H2 0 par 

une autre qui réflète mieux cette réalité , soit OH4(1/ 2) ' 
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Annexe A 

Article publié 

Les pages suivantes contiennent l'article publié dans The journal of chemical 

physics et s'intitulant : Isotope effects in liquid water by infmred spectroscopy. II. 

Factor analysis of the tempemture effect on H2 0 and D20 . L'essentiel du matériel 

présenté au chapitre 4 est tiré de cet article. 
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Sorne 500 infrared (IR) spectra of light and heavy waters were obtained between 29 and 93 ° C in 
order to identify the species present in liquid water. Factor analysis of these gives two species for 
each type of water with their IR spectra and abundance curves. Using an orthogonalization 
procedure, we obtained the temperature factor limits of - 22 and +118 oC (:t 5 OC) that we coined 
cold and hot factors, respectivc1y. Within experimental error, thcsc limits arc the same for light and 
heavy waters. The spectra of the orthogonali zed factors presented show a decrease of the OH (OD) 
stretch band integrated inlensities of almost 36% from the cold to the hot factors . No "free" OH 
(OD) group is present or formed in the temperature ramp. This indicates that ail water molecules in 
the bulk are made of an oxygen atom surrounded with four hydrogen atoms, two covalently bonded, 
and !WO hydrogen bonded. This is consistent witb the previous study of mixtures of H20 and D20 
[part 1: J .-J. Max and C. Chapados, J. Chem. Phys. 116, 4626 (2002)). To maintain the ordinary 
Iiquid within the Iimits of 0 and 100 ° C at atrnospheric pressure, a fraction of the cold and hot 
factors are necessary. With the spectra of the cold and hot factors and the abundance curves, one can 
generate the spectrum at any temperature bctween - 22 and +1 18 oC of Iight and hcavy liquid 
waters . © 2008 Ame'1can Institute of Physics. [DOl: 10.1063/1.2960583] 

1. INTRODUCTION 

The molecular organization of liquid water is not yet 
completely resolved despile the numerous arlic1es published 
on the subjecl. This is surprising considering the vital raIe 
that liquid water plays in ail living systems and in many 
chemical systems. Maréchal makes an eloquent presentation 
of the situation in bis recent book, with many references 
cited l 

In our effort to add sorne pieccs 10 the puzzle, we made 
a study a few years ago using infrared (IR) spectroscopy of 
light and heavy water mixtures at room temperature and 
compared the results with a statistical distribution of the spe­
cies (hereafter 1)2 This model yielded 16 possible arrange­
ments of water (H/D) molecules surrounding a target mol­
ecule (H20, 0 20, or HOD), sorne of which are redundant. 
Combining these gave us nine distinct physical species. The 
target molecule is an oxygen atom surrounded by four hy­
drogen (H or 0) atoms, two of which are covalent bonded 
and two are H-bonded. However, fast proton hopping results 
in an interchange between the covalent bonds and H-bonds at 
a picosecond rate.3 This makes the four hydrogen atoms in­
distinguishable for the target molecule OH;Dj U+ j=4), 
wbich can be any bulk molecules except those at the inter­
face. The 60 odd mixtures that we made gave a~ many IR 
spectra, each of which is a collection of 500 interferograms. 
This number was gathered to reduce the noise. In these three 

a)Currcnt addrcss: ITF Labs, 400 Mompcllicr Blvd., Montréal, QC, Canada 
H4N 2G7. ElecuonÎc mail: jjmax@itfoptical.com. 

b)Aurnor lO whom cOITCspondence should he addresscd. FAX: 819-376-
5084. ElcclIonic mail: camille.chapados@uqtr.ca. 

chemical species were identilied: H20, HOO, and 0 20. 
Recall that liquid HDO cannat be obtained pure because it is 
in equilibrium with the parent molecules through proton 
hopping, which makes it unstable. 

The analysis by direct factor analysis (FA) gave us live 
principal factors and their multiplying factors (MFs) . These 
contained H20, HDO, and D20 in, respectively, the follow­
ing ratios: (1:0:0), (1: 1:0), (1:4:1), (0:1:1), and (0:0:1). Re­
cali that factors are obtained from a Dumerical treatment of 
an evolving system whereas the species are the physical en­
tities. Depending on the system, MFs may con tain one or 
more species. In the H / D water mixtures the live MFs con­
tained the nine distinct physical species, but because sorne of 
these evolve concomitantly they could not be separated by 
FA. Since the stalistical model gave the species distributions 
a~ a function of concentration, we added the two groups of 
two species and one of three species evolving concomitantly. 
The resulting curves matched perfectly the MF distribution 
curves obtained from FA. This indicated that the statistical 
model was correct and that the FA of the IR spectra of pure 
water (H and D) mixtures was excellent. From tbis we con­
c1uded that the target molecule is OH4 , wherc two bydrogen 
atoms make covalent bonds and two hydrogen atoms make 
H-bonds. In isotopic mixtures it is OH;Dj with Î+ j=4. This 
represents the five factors (combinatioDs) that are retrieved 
from FA. Since no evidence of free OH groups was ob­
served, it indicated that in the H20 / D20 mixtures the inter­
change hetween covalent bonds and H-bonds is done with 
synchrony as in a square dance. 

50 we have nine species that are gathered into five inde­
pendent factors at room temperalUre on the theoretical side 
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and five factors on the IR experimental side that contain the 
species. So in our search to separate the degenerate species 
we thought that a study of temperature perturbations on the 
water systems would be a good method because variation 
with temperature causes sorne modifications in the spectro­
scopic measurements from the microwave to the OH stretch 
overtone regions (7200 cm- I Il.4 JLm) .4--12 Therefore, a pos­
sible way of lifting the degeneracy in the factor spectra is to 
use the temperature as an evolving parameter. The previous 
temperature studies indicated c1early that more than one fac­
tor is present in liquid water. Since none of these studies 
used the direct FA that proved adeguate in separating the 
factors of mixed Hi O / 0 20 solutions in l and in many agUe­
ous solutions,B.13-1 we decided , as a starting point, to take 
the IR spectra of pure liquid light and heavy waters from 
room temperature to a fe w degrees below 100 oc. The direct 
FA on the liguid water spectra could determine the number of 
factors, give their distributions in the temperature range, ob­
tain the spectra of the orthogonaT factors, and determine if 
free OH groups would be generated in the process. 

Standards for pure water spectra (HIO at 2S 0 C and 
0 20 at 22 0 C) have been reported,17.18 but none exist for the 
pure hot water ones. Therefore, one objective of this study 
was to obtain the IR spectra of liquid water at different tem­
peratures, by using the direct FA to obtain hot and cold water 
(HID) IR spectra. Recently, Ellison proposed simplified 
equations thal use 33 parameters to ca1culate the 0- 25 THz 
(0-830 cm-I) spectrum of water (H) in the temperature 
range of 0-100 0 C 9 This spectrum contains lhree relaxation 
freguencies and two resonance freguencies whose positions 
vary with temperature. These results convey the idea of mul­
titude organizations. However, previous IR studies indicated 
that two water factor spectra were sufficient to reproduce any 
IR liguid watcr spectrum in the liquid temperature range. I

9-23 

Since it is difficult to reconcile these two views, the tirst 
objective of tbis srudy is to obtain the evolving pauem of the 
liquid water spectrum with temperature. The direct FA will 
determine clearly if the number of factors in the IR spectra of 
liquid water (H / 0) is lWO (hot and cold) or more for the 
entire liguid tempcrature range. 111e second objective is to 
obtain the spectra of these factors and their MFs in the whole 
liquid temperature range. These, in tum, will be used to re­
ca1culate the water (H / 0) spectra at any temperature and 
compare them wi th the ori ginal spectra to evaTuate the effec­
tiveness of the factorization procedure. The third objective is 
to orthogonalize the water (H/ O) factor spectra to obtain 
exclusive factor spectra that will show clearly the difference 
between the factors without concomi tant absorption. The 
fourth objective, wbich is a corollary of the third one, is to 
obtain the temperature limit of the factors. 

Il. THEORETICAL CONSIDERATIONS 

A_ Factor analysis 

The chemical anaTysis of a mixture starts with the 
Beer-Lambert law. From this we gather that each species in 
the mixture will absorb light in proportion to its concentra­
tion. Hence, with the intensities in absorbance units (AU), 
the spectrum of a mixture is the sum of its component spec-
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tra. Oue to variations of one or more parameters in an evolv­
ing system (temperature in the present case), the spectrum 
will vary following the species abundances. FA is a powerful 
numericaT tool used to sort out the different species in rela­
tion to the prepared mixtures. The first step in the FA proce­
dure is to dctermine the number of principaT factors in an 
experimental set.24 However, when two or more species 
evolve simultaneously with the varying parameter, FA cannot 
separate them because their relative concentrations remain 
constant. lt may happen that a principal factor retrieved by 
FA con tains more than one molecu.1ar species. This situation 
was reported in l for isotopic water mixtures and in binary 
aqueous solutions of n-propanol, sucrose, glucose, and fruc­
tose where sorne hydrated species could no! be sorted from 
the principaT factors obtained by FA. 14,IS In spite of these 
shortcomings, FA was successfully used to study many ague­
OUS systems2 •B,B-16 We will use it to attain the present study 
objectives. 

From evolving spectra of a given system, several math­
ematical methods using matrix multiplication can give the 
syst.em principal factors 2 5-27 However, most methods lead to 
abstract factors with negative absorption bands. Although 
useful for analytical purposes, these methods do not provide 
an easy interpretation at the molecular level.2.I.26 Fortunately, 
it is possible to transform the abstract factors into reaT on es 
by im~~~~ng. non-negativity and maximum entropy 
cnlena. ThIS method IS generally not easy to use and 
do es not operate properly with water because of its broad 
bands. Since we successfully employed a more direct proce­
dure limited to real spectra, this is the procedure we will 
use. 13.30 This was fully described in T and in a previous study 
on aqueous salt solutions 8 

Briefly the FA procedure consists of the following basic 
eguations. A set of n experimental IR spectra s e of length C 
(se),." of agueous solutions is obtained. A subset of f experi­
mental spectra (S~)fJ is used in the deterrni nation of the 
minimum number of principal factors present in the mixture. 
The l'vIFs are the abundances of the S~ in the different 
samples (MF)/." . The Becr-Lambert law is satistied when the 
product of the two terms [S~ and (MF)/.,,] reproduces the 
entire set of the experimental spectra which consists of linear 
combinations of the principal factor spectra. In mathematicaT 
terms wc have 

(s e)e ... = (S~)eJ X (MF)/." + (Re)e,,, , (1) 

where (Rele, .. represents the matrix of the residue spectra 
obtained from the difference between the recombined or cal­
culated spectra and the experimental ones. The procedure 
goes on by increasing the number of factors f until (Re)e." 
reaches a null matrix, within experimental error. Whcn lbis 
condition is satistied, the subset of f spectra (S~)eJ forms the 
principal factor spectra matrix. The matrix containing the 
multiplying factor (MF)/" is obtained from Eq. (1) in the 
following way:B . 

(MFb = [(S~)J:l x (S~)eJrl X (S~);:e x (S')e.... (2) 

There are two scaTar product matrices in Eg. (2): (i) the sca­
lar producl~ of the principaT factor spectra with themselves 
[ (S~)J.e X (S~)eJ]jJ and (ii) the scaTar products of the princi-
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pal factor spectra with each of the experimental spectra 
[(S~)J.eX (S')e .• ]/ .•. The scalar product of two spectra SI and 
S2 is the integrated intensity of the product of the two spec­
tra: J~SI(ii) X S2(ii) X dil. Hence, the calculations can be 
made in a spreadsheet prograrn with the basic arithmetic op­
erations. This method uses spectral intensity and residues to 
sort out the principal specrra and the species abundances. 
This data treatment limited to real (experimental) spectra has 
advantages over that of working with matrix multiplication 
10 obtain ortho~~nal abstract spectra that have positive and 
negatlve bands. By defin1lJon, orthogonal spectra have their 
scalar product equal to zero [roSI(ii) X S2(ii) x dil=O]. This 
mathematical property can only be obtained when one or 
both spectra have sorne negative bands. Sorne procedures 
exist that can transform abstract spectra into real ones,2A but 
these could not be used for this study bccausc thc bands are 
too broad. This is our prime motivation for working only 
with real IR spectra that have only positive bands. 

B. Factor analysis: Orthogonalization procedure 

The principal factor spectra retrieved with the above 
method are real spectra that are not necessarily independent. 
or mutually exclusive. In other words, these spectra are not 
specrra of orthogonal factors.31 Although orthogonal factors 
are not necessary for FA to work, real orthogonal factors are 
necessary to interpret them at the molecular level since these 
will generate real abundances and real spectra of pure inde­
pendent factors. From these, band assignments are unique 
and intensities derived from the MFs are exclusive for each 
factor32 This operation for the liquid water system evolving 
with temperature will be performed similarly to that of aque­
ous salt solutions?3 

III. EXPERIMENTAL AND DATA TREATMENT 

A. Chemicals and solutions 

De-ionized fTesh ly distilled water was used for light wa­
tcr. Heavy water (CDN Isotopcs, Co., purity >99.9% D) 
maintained in a sealed boUle was used without further 
purification. 

B. Heating system and temperature measurement 

The IR sampling cell is a cylindrical stainless steel unit 
suitcd to attenuatcd total reflcction (ATR) measurements. 
The cell wa~ filled with water and tightly c10sed with a metal 
coyer for the measurements at different temperatures. For 
this the heating element was made of two copper rings of 
12 mm long covered with 13 m insulated copper wire loops 
inserted at the cylinder extremities. This provided 16 W of 
heating power that could be decreased al will. Cooling was 
carried out with a nitrogen gas flow through the samp!ing 
chamber. A temperature cycle was applied to the samples: A 
plateau at ambient tempcraturc, followed by a ramp up, a 
plateau at maximum temperature, a decreasing temperature 
ramp, and finally a plateau back at arnbient temperature. 
The cycle duration was approximately 30 h for each series. 
The temperalure was measured with a copper-constantan 
thermocouple secured on the cell. 

C. IR measurements 

The IR measurements were obtained using a model51OP 
Nicolet Fourier transformed IR spectrometer with a DTGS 
(deuterium tri glycine sulfate) detector. Two KBr windows 
isolated the measuremenl charnber from the outside. The 
samples were contained in a Circle cell (SpectraTech, Inc .) 
equipped with a ZnSe crystal rod (8 cm long) in an ATR 
configuration where the beam is incident at an angle of 45° 
with the rad's axis and makes II internaI reflections of which 
nearly 6.4 are in contact with the liquid sarnple.34 The rod 
was maintained in the steel cell by using two Teflon 0 rings. 

The spectral range of this system is 6000- 650 cm- l The 
source energy is weak in the 6000-4800 cm- I region, which 
produces a higher noise level than in the other regions. The 
spectra were recorded under nitrogen flow to ensure low CO2 
and water vapor levels in the spectrometer. Each spectrum 
represents an accumulation of 100 scans at 2 cm- I resolu tion 
(0.965 cm- l samp!ing interval). The measurements were 
made in the temperature range of 29-93 oc. 'The tempera­
mre variation rate was less than 3 mK/ s. The cell was care­
fully dried before each series of measurements. Wilh Model 
51 OP being a single-beam spectrometer, a background refer­
ence was taken with the empty cell before measuring the 
series of sample spectra. 

The IR measurements consisted in obtaining the ATR 
background and sarnple interferograms. These are rrans­
formed into spectral intensities Ro and R, respectively. The 
ratio of RI Ro is the intensity 1 for the spectral range being 
studied. Thereafter, the 5547 data points [/(ii) vs iI(in cm-l)] 
of each spectrum were transferred to a spreadsheet prograrn 
for numerical analysis. The intensities r were transformed 
into AU [log(lI I)]. Base line correction was made with FA. 
A series of spectra with the cell empty was recorded during a 
temperamre cycle. The analysis of this series gives the prin­
cipal factors required for the base line correction. Each series 
of measurements was obtained automatically at regular time 
intervals, giving approximately 500 spectra for each series. 
The sample temperature varied less than 0.16 "C during the 
acquisition of each spectrum. 

D. Factor analysis (FA) 

1. Number of principal factors 

Thc FA procedure startcd with two principal water fac­
tors: A hot water spectrum and a cold one. These are the 
minimum nurnber of factors in the present series of water 
spectra. The other factors introduced are instrument depen­
dent. These are necessary for fine-tuning the base !ine cor­
rection and rernoving the residual gas spectra (water and 
CO2 vapors). If the residues with the two principal 
water factors indicate supplementary ones, thesc are added 
progressively. 

2. Orthogonalization 

Before applying the orthogonalization procedure, the 
base line of the two principal factor spectra retrieved were 
carefully adjusted with the help of the spectra of water opti­
cal properties. 17

•
18 These adjusrrnents are minimal and con­

sist of base line fine-mning. However, tbis operation is es-
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sential because we deal with intensity spectra. Briefly, the 
orthogonalization procedure with two principal factors is 
simple: 33 On each principal factor spectrum the amount of 
the other is subtracted to its maximum with the criterion of 
non-negative intensities and non-negative MFs. The same 
procedure is repeated with the other principal factor. The 
subtractions are increased until satisfactory results are 
obtained, providing the orthogonalized spectra. 

IV_ RESULTS AND DISCUSSION 

A_ Temperature variations of the cel! 

A series of background spectra were obtained with the 
empty cell as the temperature was varied. FA applied to this 
series gave four factors. The first three represent the compo­
nents of a second order polynomial variation: 0o(îi) = l, 
01(V)=ii, and 02(V)=ï;2. Those dealing with the cell dimen­
sion variations are the ZnSe rod, Teflon seals, and stainless 
steel casting.8

•
15

(b) After a complete heating cycle, the MFs of 
these do not go back exactly to their initial values because of 
small alignment modifications that must be precisely evalu­
atcd. Other minor variations may come from the optical sys­
tems of the spectrometer. Although these are not taken into 
account by the FA procedure, they must be evaluated for 
possible bias. 

The fourth principal factor was obtained t'rom the empty 
cell at 90 oc. This factor, important only bclow 1600 cm-l, 
is due to the absorption of the ZnSe crystal whose intensity 
varies with temperature in that region. This band was simu­
lated with the high frequency edge of a Cauchy band cen­
tcred at 593 cm-l , an intensity of onc, and full width at half 
height (FWHH) of 32.5 cm-I following the relation: 1(0 
= 11[1 + ( ii- 593/ 32.5)2]. Since the intensity varies in the 
same proportion as the temperatures between 29 and 90 ° C, 
the MFs vary linearly between zero and one with variations 
in temperatures from 29 to 90 ° C. After a complete heating 
cycle, the absorptivity of the cell's rod is the sarne as 
in the beginning. This gave us confidence in the system 
reproducibility. 

B_ Water ATR spectra FA results 

1. The number of water principal factors 

The FA procedure was applied with two water principal 
factors for !ight and heavy waters. The starting temperature 
and the high temperature plateau were selected because both 
temperature regions were stable enough to obtain between 20 
and 50 spectra within a temperarure variation less than 
:!:0.06 ° C. These were averaged to form the principal factor 
spectra with reduced noise. 

Base line and other corrections were added to the two 
waler factors (hot and cold ones) to form the factors spectra. 
To these the water and CO2 vapor spectra were added as 
factors since residuals of these were observed in the spectra 
despite the nirrogen purging system. Finally, the Teflon 
O-rings flatten a !ittle in the heating cycle, which causes tiny 
variations of the 1147 and 1202 cm-I bands. Since the posi­
tion of these does not vary with temperature they were elimi­
nated with a ninth factor in the FA procedure. Ali the cor-
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recting factors are very weak and do not influence the water 
spectral analysis. However, removing them improves the 
quality of the experimental water spectra. The FA results of 
the IR spectra of liquid water (H20 and D20) give two and 
only two principal factors in the temperature range of 
29-93 oc. 

2. Base fine correction of the two water principal 
factor spectra 

We carefully corrected the base Line of the retrieved prin­
cipal factor spectra with the principal water factors deter­
mined from the ATR spectra. 

Correction of the speClrum of the 29 oC sample. With 
the optical water properties reported for light water at 25 0 C 
(Ref. 17) and heavy water at 22 0 C,IS the base line correc­
tion was made on the cold (29 ° C) samfle spectra. From the 
infrared water refractive index values 1 .18 and the ZnSe re­
fractive index, the ATR spectra of water were 
recalculated35

•
36 for light and heavy waters . The residual wa­

ter and CO2 vapor spectra were removed from the water 
spectra. Also, the Teflon bands were removed because of 
their proximity with the heavy water deforrnation band. Once 
these easily subtracted bands were rernoved, the base line 
adj ustment is undertaken using the three componenls of the 
second order polynomial function in order to maximize the 
match between the present experimental ATR spectra and the 
recalculatcd ones. The base line adj ustment was made be­
tween 5500 and 650 cm- I in regions where there is no band. 
Since only minor differences exist between the standard ref­
erence spectral7.IS and ours, it indicates that the correcting 
procedure is adequate and gives us confidence in the spectral 
corrections at the other temperatures. Notwithstanding these 
remarks, we found below 750 cm- I a few errors in the D20 
refractive index reported in Ref. 18. These were corrected 
before using them for the standard D20 spectrum. 

Spectrunl corrections of the 93 oC sample . Both H20 
and D20 hot spectra (91.2 and 93.1 oC, respectively) were 
corrected in the sarne fashion as the cold ones. Any other 
perturbations than the ba~e line were first removed. Second, 
the ZnSe absorption band modification was removed propor­
tionally 10 the sample temperature. 

Since there are no standard data reported for H20 and 
D20 near 90 ° C as for cold light and heavy waters, the base 
!ine was adjusted in the following way using the three com­
ponents of the second order polynomial function: (i) The 
same inlensity is used in the 5500-4400 cm- I region 
(5500-3150 cm- I for D20); (ü) a reasonable intensity is 
maintained in the 2700-2500 cm- I region (1950-1800 cm- I 

for D20) where the spectral minimum decreases s!ightly 
with temperature whi le being red shifted. However, since 
both the combination and stretch bands are lowered and 
shifted away from this minimum, we considered that the hot 
minimum intensity in this region was about 33% that of the 
cold water one; and (iii) the v 2 maximum of the hot watcr 
was kept slightly above the cold one (1%-4%) since this 
band narrows and increases in intensity with temperature. 
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FIG. 1. Seven or about 500 water ATR-IR spectra al different temperaturcs 
of (a) H,O and (b) D,O. l'rom top 10 bouom Ihe temperatures are 31, 41, 51 , 
61,7 1, 81, and 91 · C. 

3, Corrected experimental ATR water spectra 

With the corrected speclra of the water principal factors, 
and the entire set of MFs for the series of 500 speclra, we 
ca1culated the new MF's with the following equation:30 

(MF/)/,n = (P/)fJ X (P)i} X (MF )/,n' (3) 

where (P ) fJ is the MF matrix of the principal factors before 
the corrections (this matrix is simply the unit matrix) and 
(P' )fJ is the principal factor MF matrix used for correcting 
the two water principal factor speclra. In (P /)fJ' only the 
MFs of the two water principal factors are modified com­
pared to (P)fJ' Therefore, the individual cold and hot water 
MFs as weIl as the residue spectra remain unchanged 
through this MF transformation. 

The MFs related to base line and other perturbations are 
used to correct each of the 500 experimental ATR spectra. 
For reasons of c1ari ty, only seven of the light and heavy 
water spectra are shown in frames (a) and (b) of Fig. 1. 
However, the evolving pattern of the spectra is c1early seen. 
Because the 29 0 C spectra have the most intense bands, they 
are the upper ones. With increasing ternperature, the spectra 
evolve continuously with an overall intensity decrease. Tak­
ing into account the isotope effect, light water [Fig. 1 (a)] and 
heavy water [Fig. 1 (b)] spectra are very similar. 

4. Free OH (00) absorption 

The anlOunt of free OH (00) in Iiquid water is still a 
matter of debate3 7 There was no evidence of free OH/OO in 

(a) 

1l 
c . 

0 -e 
~ 3800 .c • 

0: (b) .... 
'" 

2800 

3700 

2750 2700 

3600 

2650 

'V / cm-J 

3500 3400 

2600 2550 2500 

FIG. 2. ATR spIXtra of liquid WalL'T in Ibe Cree OH (OD) rogions: (a) Hp 
and (b) D,O. Spectra are the same .. , in Fig. 1. In (a) the IR spectrum of 
salUrated walcr in CCI. (25 l'm) is addcd for comparison. 

1 dealing with H20 /0 20 rrUxtures at room temperature. 
However, this situation could change with temperature. 

To detemline the location of the free OH stretch bands, 
we fi rst looked at CCI4 saturated with waler, where v ) of 
H20 at 3707 cm- 1 (FWHH of 32 cm- 1) is assigned to free 
0H.38

,39 Although the bands in this system are weak we 
wanted to determine the lower intensity limil where free OH 
could be observed. For this we made an IR study of metha­
nol in liquid hexane where we found that most of the OH 
stretch absorption appears near 3350 cm-l, wbich was as­
signed to H-bonded groups .40 However, a very small band at 
3654 cm-1 (FWHH=35 cm-1) was found that was assigned 
to free OH. The concentration of tbis species is very weak at 
less than 5 mM in the mole fraction between 0.252 and 
0.067 (2.5 and 0.5 mol, respectively). This sel~ our lower 
limit capabiliry of detecting free OH in liquid water. 

With these references, we looked c10sely in the 3800-
3400 and 2800-2500 cm- I ranges of light and heavy waters, 
whose spectra are presented in frames (a) and (b), respec­
tively, of Fig. 2. In Fig. 2(a), a broad band centered near 
3620 cm- I with a FWHH of 100 cm- I shows an intensiry 
increase with temperature. This band cannot be assigned to 
free OH because its position is too low and ils broadness is 
too wide. As in ! , this band is assigned to VI + vLI' The ap­
parent fixed position is due to VI which is almost not shifted 
and to VLl which is slightly red shifted lO accompanied by an 
intensity increase. The combination band intensity increase 
with increasing temperature is related to that of the libration 
band. lO The same argumenl~ apply to the 0 20 band near 
2660 cm -1 [Fig. 2(b)]. 
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FIG. 3. (Color onlinc) Watcr principal factor spectra of (a) H,O al (1) 
31.0 "C, (2) 91.1 oc and (b) J),() at (1) 29.0 oc and (2) 93.1 OC, 

As a result of the above considerations, no "free" OH 
(OD)-type absorption (position near 3700 cm-! and FWHH 
< 40 cm-l ) can be dctccted in Fig. 2(b). This indicates that 
no free OH (OD) is present in liquid water from room tem­
perature to 93 0 C, which is almost at its normal boiling 
point. These results confirm that (i) there is no free OH (OD) 
in liquid water at 29 0 C; and (ii) increasing the temperaturc 
does not produce any free OH (OD). This indicates tbat in 
the bulk the H-bonds that warer molecules make between 
them are maintained as the temperature is raised. Further­
more, the two principal water factors are not related to any 
hydrogen bond breaking. This agrces with recent computed 
results indicating that the local hydrogen-bonding network 
remains largely intact between - 35 and 90 0 C where it was 
concluded that the temperature impact is minimal occurring 
within 2.0 À of a central molecule (target mOlecule).4! 

5_ Principal water factor spectra 

The two principal water factor spectra are presented in 
Fig. 3: ln (a) for H20, where (1) and (2) stand for the cold 
(30 0 C) and hot (92 0 C) water spectra, respectively, and 
similarly in Fig. 3(b) for D20 . Light and heavy waters show 
the same pattern: (i) The broad stretching band (3400 and 
2500 cm- I for H20 and D20, respectively) seems blue 
shifted and its intensity decreases with increasing tempera­
ture; (ii) the deformation band (1638 and 1205 cm-!, respec­
tively) is very slighUy shifted with an intensity increase; (iii) 
the combination (2150 and 1550 cm-l , respectively) and li­
bration (-650 and < 600 cm- l, respectively) bands are red 
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FIG. 4. (Col or onlinc) MF, of waler retrievcd from FA and OHID strelch 
inlcnsitics of (a) H,O and (h) D,O. (1) MFs of cold and (2) hot watcr; (3) 
OH / D intcgrated intensities wi th the cxperimc.ntal result" as dashed lines 
and full lincs as Iincar fits. In cach plot one curve is for tlle lCOlpcrature 

increase and the other is for the decrease. 

shifted; and (iv) the combination band (5150 and 3850 cm- l, 
respeclively) is slightly blue shifted with no intensity 
variation. 

The major difference between D20 and HzO in Fig. 3 is 
due to the small amount of OH in DzO (-0.3% HID) 
(ReL 42) that produces the small OH stretching band in the 
D20 spectrum close 10 3450 cm- I and !Wo perturbations in 
the D20 comhination hand (1550 cm-I), one due to HOH 
(very sm ail shoulder) and another due to the HOD deforma­
tion bands (-1640 and 1470 cm-l, respectively). The OH 
stretch vibration observed in the D20 sample [Fig. 3(b)] is 
blue shifted with increasing temperature. 

6_ WaterMFs 

The MFs retrieved from the -500 samples relative to 
the two water principal factors are shown in Fig. 4: (a) HzO 
and (b) D20. Both the cold (1) and hot (2) MFs slightly 
deviate from a linear relation with temperature. They both 
display a smaU second order variation. The OH and OD 
stretch integrated intensities have been computed in the 
ranges of 4100-2600 and 3000-1900 cm-l, respectively. 
They both display a near !inear relationship with temperature 
[dolted curves (3) in Fig. 4]. The thick lines are the best 
linear fit for the integrated OH (OD) intensities. The smaU 
second order polynomial observed in the MFs of water is in 
agreement with thal previously reported by Maréchal over 
the -5 to +80 oC range.19 
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FIG. 5. Rcsidue Spcclr3 [rom the diffcrencc bclwccn calculated and cxpcri­
mental speclIa (Fig. 1) for (a) H,O and (b) D,O. Note a 19 intensity scale 
expansion between Fig. 5 and L'lat of Fig. 1. 

7. Residue spectra 

One obtains a clear indication of the accuracy of the FA 
results by looking at the residue spectra. The difference spec­
tra (experimental spectrum minus the reca1culated one) are 
illustrated in Fig. 5 for each of the spectra in Fig. 1 (with an 
intensity scale increased by a factor of 19). These are repre­
sentative of the 500 residue spectra. The "null" spectra show 
only noise whose intensity is stronger in regions of low light 
intensities where strong absorption bands are present ()lOH, 

ÔtiOH. and )IL HOH. )lOD, OnOD. and ilL DOD, respcctively) and 
in the region where the IR beam is weak (>4050 cm-I). The 
noise level is a littJe higher in the light water spectrum than 
that of heavy water because the IR beam intensity is lower in 
the )lOH than in the )lOD region. 

A small similar sigmoid pattern is observed in the stretch 
regions of both the H20 and D20 residue spectra. In D20 the 
c1eaner look cornes from the weaker noise. Because of the 
residue simi.larities sorne effort was made ta introduce an­
other factor in the FA procedure. This was fruitless because 
the sigmoid intensities are less than 0.8% of the band inten­
siries. For the residue spectra to indicate the presence of 
supplementary species, they must be about 2% or more of 
the main bands in the spectra. In the case in point, we give in 
1 the FA with three principal factors for the spectra of the 
H20-D20 mixtures: H20, D20, and HDO at room tempera­
ture. The resulting sigmoids, which were about ::+: 3% in am­
plitude, indicated the presence of supplementary factors. ln­
troducing them in the procedure led to flve principal factors 

0 4 l ' l , ! r 
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00 --\ J '".- ----~ /\( - ... -' 

()4 • • • • _ • ~ . 
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HG.6. (Col or online) Liquid watcr dilfereDce spectrd belween cold (30 oC) 
and hot (92 OC) factors: (a) H, O, (b) 0 , 0 , and (c) superposi lion of the H,O 
speclIUm with that of D, O scaled to that of H ,0 
(vX 1.35). 

in that system. With these the noise level for the worst case 
was around 0.6%, which was attributed to variations in tem­
perature. Consequently, the residue pattern shown in Fig. 5 is 
not from a third factor; we tentatively attribute it to sorne 
second order perturbations originating from the spectrometer 
since these are more intense with strong absorbers and 
narrow bands. 

Other possible sources for the sigmoid patterns observed 
in Fig. 5 are (i) the portion of water molecules that transform 
from one water species to another through the constant pro­
ton hopping. This portion of course varies with the respective 
concentrations; il is obviously at ilS highest when the two 
species are in equal amount~. Due to the double weight of 
the deuteron compared to the hydrogen atom, the transition 
time could be slightJy longer, which, in turn, could explain a 
slightJy greater sigmoid in D20 than in H20; (il) the pressure 
inside the cell varies due to variations in lemperarure. It var­
ies in a nonlinear way due to the nonlinear variation in water 
vapor pressure as a function of temperature.43 The conclu­
sion in this section on the FA of ATR spectra 
(6000-650 cm-I) of liquid water (both light and heavy) is 
that they are both composed of two principal factors whose 
abundances vary with temperature. 

C. Difference ATR spectra: Cold minus hot water 

The evolving pattern of the water IR spectrum wi th tem­
perature is clearly iIlustrated in Fig. 6, which shows the dif­
ference spectra between the cold and hot factor spectra 

Author complimentary copy. Red istribution subject to AIP license or copyright, see http://jcp.aip.orgi jcp/copyright.jsp 



064503-8 Laroucha, Max, and Chapados 

[frames (a) and (b) for light and heavy waters, respectively]. 

ln frame (a), the differencc spectrum indicates that an in­

crease in temperature causes the OH stretch massive absorp­

tion of light water (3500- 3000 cm-I) to be blue shifted ac­

companied by a decrease in intensity. The deformation band 

at 1638 cm- I is not displaced, but its intensity has increased 

with some narrowing; the libration band ilL «650 cm- I) is 
red shifted. Because of our spectrum limit at 650 cm-l , we 

cannot indicate exactly the intensity behavior of this band 

with temperature. The combination band 112+ ilL near 
2150 cm- I is red shifted with a decrease in intensity. Not 

only is this displacement in accord with the lack of displace­

ment in 112 and the red shift of ilL, it confirms the assignment 

of this band. Another combination band (5250-5050 cm-I), 

which is blue shifted, agrees with the blue shifting of III and 

113 massive absorption. 
ln frame (b) a very sirnilar pattern is observed for heavy 

water with, however, a general bathochromic displacement 
because the deuterium atoms have replaced the hydrogen 
ones. The major difference is in the OD stretch region, where 
a shoulder near 2500 cm- I is more prominent than in light 
water. 

To emphasize the similarities between light and heavy 
waters, we rescaled the heavy water spectrum by a fact.or of 
1.35 to match the light one. The result in frame (c) indicates 
a very close match bctwcen the two spectra. Not surprisingly, 
the scaling factor is very close to D20 / H20 isotopic ratio 
(34/18)tn The t.wo traces show ooly minor differences that 
come essentially from the presence of a small amount of 
HOD in D~O (-0.3% HID). This is illustrated by the band 
near 4500 cm- l, which is attributed 10 OH stretch of HOD at 
3350 cm-I (X 1.35=4520 cm-I) and to a small kink near 
1960 cm- I which is attributed to ~OD at 1450 cm- I 

(X 1.35 = 1960 cm-I). Notwithstanding these minor differ­
ences, the almost perfect match hetween the two curves il­
lustrates c1early that the influence of the temperature is the 
same on light and heavy waters. 

D_ Orthogonalization 

1_ Pure water species spectra 

With the principal water factor speclra in Fig. 3 being 
experimental, these factors are not orthogonal. A similar situ­
ation was obtained with aqueous salt solutions.8(a),8(c),lj We 

use the same orthogonalization procedure successfully used 
there . Essentially, this is a curve extrapolation technique de­
scribed briefly in what follows.44 Let us assume that the prin­
cipal water factors (the experimental spectra s~ and s~) are 
made of two pure species (spectra s~ and S],), that is, 

(4) 

where a E[l ,0] and b E [0 , 1]. With this equation, the 
orthogonal principal factors are 
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(5) 

Hence, the method is to increase (l-a) and b values 
independentJy to their max imum limit taking care that no 
negative band appears in the resulting extrapolated speclra. 
This operation is made without any other restriction. 
Figure 7 shows the resulting spectra assigned to IWO pure 
liquid waler factors in (a) and (b) for light and heavy waters, 
respcctivcly. The extrapolation procedure cnhanccs the 
difference between the two water factors, which are now 
exclusive one frOID the other. 

Due to the ATR characterislics that probe the sample 
through the evanescent wave, the best comparison of the 
species speclra is obtained after correction of the ATR spec­
tra for the number of molecules involved. This is done by a 
normaJjzation process involving the sample densities and re­
fractive indices33 This correclion requires first the evalualion 
of the temperature in the resulting pure specics. With this 
temperature, the corresponding values of the sample refrac­
live index and density are calculated from the literature 
values.43 Figure 7 illustrates the ATR corrected spectra of the 
two pure water principal factors, These can now be evaluated 
quanlitatively. Since the spectra of the water factors are now 
pure, a specific detailed analysis of their band components is 
possible. 
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The comparison between the co Id (trace 1) and hot (trace 
2) spectra of liquid light water (frame a) shows that tempera­
ture influences only slightly the deformation band near 
1650 cm- I . However, the OH stretch massive absorption 
near 3400 cm- I is slightly blue shifted with the temperature 
increase but accompanied by a significant intensity decrease 
of almost 36%. The far IR (FIR) bands (Fig. 7) show only 
the far from resonance absorption of a lower frequency band 
which is presented elsewhere.1O This FIR band is red shifted 
accompanied with a large intensity decrease with a tempera­
ture increase. In frame (b) a similar situation is observed for 
liquid heavy water. As indicated in 1 and in other aqueous 
electrolytes solutions,8.9.13 the massive mid IR (MIR) bands 
are made of the fundamental modes accompanied by satel­
lites originating in the HR. Therefore, there is a relation 
between the FIR band absorptivities and those in the MIR. 
However, since the FIR spectra were obtained by transmis­
sion measurernents and those in the MIR were by ATR mea­
surements, the two regions cannot be added to obtain a com­
plete spectrum. Only after extracting the optical 
characteristics of each region will it be possible to make such 
a splice. This is in the works. Thereafter the spectral charac­
teristics of the four water orthogonal principal factors (two H 
and two D) will be extracted and evaluated. 

The important conclusion of this section is that pure liq­
uid light and heavy water samples are made up of two fac­
tors, one cold and one hot. whose abundances vary with 
temperature. Of course, the cold factor is more abundant at 
low temperature and the hot one at high temperature. How· 
ever, the transformation of the cold factor to the hot one is 
done without involving free OH group formation. Moreover, 
we establish unambiguously that in the bulk liquid water free 
OH groups are not present in the whole liquid temperature 
range. 

2. Temperature timit of the pure water species 

Having at hand the values of a and b in Eq. (4), one can 
rnake another MF transformation, similar to that done for 
correcting the experimentaJ spectra for base line and other 
perturbations, to obtain the temperature limit of each factor. 
Equation (3) is used again to obtain the water sample MFs of 
the pure water species whose spectra were obtained in the 
preceding section. The results are shown in Fig. 8 where the 
decreasing thick Lines represent the MFs of the cold species 
and the increasing thick lines that of the hot species. These 
lines represent the -500 MFs obtained from the experimen­
tal sarnples between 29 and 93 0 C. The thin lines are the 
second order polynomial fit of the experimentaJ data. and the 
broken lines are the complement of the cold species MFs. 
There is a slight divergence between these and those of the 
hot species MFs because the sum of the experimental MFs in 
Fig. 4 differs slightly from 1.00. This smaH divergence 
comes essentially from the variation of the density that obeys 
a cubic relationship. This is not incorporated in the MFs. 

With the second order variation of the experimental 
MFs, we made the extrapolation to their limits to obtain their 
temperalure. At -22 :!::5 oC the relative abundance of the 
pure cold water species is one (trace l, where MF= 1.00), 
which indicates that pure waler at this temperature is corn-
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AG. 8. (Color online) MFs of the two principal f.ClOrs of watcr aIter or .. 
thogonalizaLion: (a) H, O .nd (b) D, O. The full lines are ùle second order 
polynomial fit of expcrimentaJ results from Fig. 4. which are indic.ted as 
larger lines: (I) cold waler and (2) (rcd) hOl water, respectively. The dolled 
Une is the complement of cold water to unit)'. Dashed lines are the fiued 
results from Maréchal (Ref. 19. 1991 ) and the full triangles arc the FA 
resulLS of Zclsmann's FIR spectra (Ref. 10, 1995). The estimatcd tempera­
turc limits of the orthogonal fac tors are -22 and +118 oC for H,O and D,O, 
rcspeclivcly. 

posed uniquely of the cold species. Similarly, at 118:!:: 5 ° C 
the relative abundance of the pure hot waler species is one 
(trace 2, where MF= 1.00) indicating that, al that tempera­
turc, pure water is composed uniquely of the hot species. As 
the temperature is increased, the abundance of the cold spe­
cies decreases monolonously while that of the hot one in­
creases. Likewise, frame (b) of Fig. 8 shows the MFs curves 
with their extrapolation for liquid heavy water. These curves 
are similar to that of liquid light water and the extrapolation 
values are the sarne. This is not surprising because the freez­
ing and boiling temperatures at normal pressure of heavy 
waler are almost the same as that of light wal:er4 3 

What is the meaning of the temperature of -22 ° C ob­
tained for the limit of the cold-water species ? Within experi­
mental limits, this value is comparable to the value of 
-38 ° C obtained for the [reezing point of supercooled waler 
at normal pressure45 This indicates that the cold water spe­
cies is sirnilar (maybe the same) as thal of supercooled wateT. 
Consequenrly, since normal water is made of "cold" and 
"hot" water species and one can be transformed into the 
other, the freezing tempera r.ure can be lowered to - 38 ° C 
experimentally, or evaluated spectroscopically to - 22 oC, by 
a110wing ail the hot water species to be transformed into the 
cold water one. In either case the temperature is weIl below 
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the normal freezing temperature of water at 0 0 C. The pres· 
sure influences the freezing temperature in the supercooled 
experiment.45 This together with the cell conditions may ex· 
plain the difference between the experimental -38 0 C and 
our extrapolated -22 ±5 oc. Recall tha! this value is ob· 
tained in the water bulk at near atmospheric pressure; there­
fore the wall conditions do not influence the values obtained. 

E, Discussion concerning the water species 

The situation is now clear: Liquid water is made up of 
two factors in equilibrium. As the lemperature is modified, 
one factor is lransformed into the other. For the pure waters 
(H20 and D20), we have identi fied in l the factors as the 
pure species OH4 and OD4 . These are made of an oxygen 
atom surrounded by two hydrogen atoms covalently bonded 
and two hydrogen atoms that are H-bonded. The difference 
between the pure hot and cold species is not yet detenllined. 
However, there is no free OH group. Notwithstanding proton 
hopping, the heating of water whi le maintaining the two co­
valent bonds and the two H-bonds transforms the cold spe­
cies ioto the hot one until the equilibrium is reached for a 
given temperature. Then there is evaporation at the hot tem­
perature !imit and crystallization at the cold-water limit. 

1. Comparison with Maréchal's results in MIR 

Similar results were reported by Maréchal19 From the 
ATR spectra of H/ D water and mixtures between -5 and 
80 0 C, he concluded that three isotopie species represent ail 
the isotopie mixtures. Furthermore, each of the three water 
isotopie speeies was found to be eomposed of two different 
spectra: A low temperature one and a high temperature one. 
These results were obtained after transforrning the ATR 
spectra into the eomplex dieleetrie constant g' and gn (an 
approximation of these beeause the low frequeney region is 
lacking in the ATR spectra)46 Although these transforma­
tions have some merit beeause they reflect adequately the 
dielectric environments, they are not neeessary to obtain 
quantitative information on the system from the ATR spectra, 
which is the ca~e here36.44 

Nonetheless, Maréchal found that two water species 
make up the pure isotopie liquid waters. 19 Using a different 
approach than the one presented here, he found that the hot 
water species content followed a second arder polynomial 
funetion of the temperature. Although measurements were 
made between - 5 and 80 oC, the function uses the 0 and 
75 oC samples as references, giving them the relative con­
tent of 0.0 and 1.0, respectively. After extrapolating to the 
limiting temperatures established in this work, we plot the 
Maréchal function in Fig. 8 as a broken line in order to 
compare it wi th our results. The match is excellent in the 
experimental region (29- 93 OC). There is a !ittle dispersion 
between the two resull~ in the lower temperature extrapo­
lated region, but this is weil within experirnental error. This 
verification indicates that the present results and their analy· 
sis eorroborate those of Maréchal, and is a further proof that 
liquid water is made of two species: One hot and one cold. 
Further, the validity of our second order polynomial fit is 
established. Recall also that IR spectroscopy is a benign 
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rnethod that perturbs the molecules probed very !ittle, 
making sure that their covalent bonds and H· bonds are not 
modified during the analysis. 

2. Comparison with Zelsmann's results in FIR 

Zelsmann made sorne measurement of pure light and 
heavy waters in the FIR region between 30 and 450 cm- I W 

Six transmission spectra of light water were obtained be­
tween -5 and 81 ° C and five spectra of heavy warer bet.ween 
4 and 81 ° C. Although the number of spectra is very limited, 
we nevertheless suecessfully applied Ille FA procedure to 
these data. Two principal factors were retrieved for light and 
heavy waters. In Fig. 8, the MFs of these factors are plotted 
as full triangles in frames (a) and (b), respectively. The liquid 
water MFs from the FIR data follow the same pattern as our 
500 odd MIR spectra of light and hcavy waters. The slight 
deviations between the point~ and the curves are attributed to 
the noise and the very small number of FIR spectra. Note 
that the MFs obtained in the FIR below our lowest tempera­
ture (29 0 C) fall on the extrapolated curves in frames (a) and 
(b) for light and heavy waters, respeetively. This gives cre· 
denee to the FA used and is further proof of the validity of 
our second order polynomial fit. Furthermore, this indicates 
that in the two regions (6000-650 and 450-30 em-I) cover­
ing almost the en tire IR spectra region two different water 
factors are present in the temperature range of liquid water 
(HID) . 

3. Gigahertz region 

Measurements in the gigahertz range (0-100 GHz, Ihat 
is, 0-3.3 cm-I) indieate a eontinuously evolving gattern of 
waler permittivity with inereasing t.emperature.9

,ll , 2 The ab· 
sorption in this region is attributed to two Debye relaxation 
processes, which is best deseribed by a classical process 
rather than a quantum one. Consequently, this small spectral 
region will be excluded from the analysis at higher frequen· 
cies , where water absorbs in the energy levels best described 
by quantum levels. However, when a clear picture of the 
molecular organization emerges from spectra at higher fre· 
quencies, the gigahertz region will be reconsidered. 

4. Energies 

Tf sorne H·bonds were broken in the 0-100 ° C range, 
free OH groups would be generated. In Sec. IV B 4 we de· 
termined that no fTee OH groups are fonned in that tempera­
ture range. 1s this consistent with an energy analysis of this 
system? Below 0 oC water is in the ice state where eaeh 
water moleeule makes four H-bonds giving fully hydrogen 
bonded molecules. At temperatures higher than 100 ° C 
(and normal pressure) water is in the vapor state withoul any 
H-bonds. Recall that water needs 6.0 kJ / mol for 
melting,47-49 absorbs 7.5 kI / mol to heat it from 
273 to 373 K,47 and finally absorbs 40.8 kJ / rnol to vaporize 
al 373 K.49 Therefore, water absorbs 54.3 kJ / mol from iee to 
vapor, which gives 13.6 kJ / mol to break one H-bond if one 
considers ail four H-bonds to be equivalent. This is a value 
higher than the 7.5 kJ / mol needed for liquid water ta be 
heated from 0 to 100 ° C; consequently, not one H-bond is 
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broken in this temperature range. This argument is consistent 
with the spectroscopic evaluation of this system. 

Moreover, we determined from our results that a waler 
molecule near the boiling point still has four H-bonds, 50 that 
(40.8/4=) 10.2 kJ/ mol are needed to break one H-bond. 
Even this energy is higher than the energy needed to heat 
water fTom 0 to 100 0 C. 

5. Mo/ecu/ar mode/s of liquid water 

Data treatment of the water spectra can be carried out 
without an exact model of the molecular organization. How­
ever, the interpretation of the spectra requires il. Two oppo­
site molecular models exist for liquid wateT, and the argu­
ments for one or the other model provide vivid 
discussion. I

•
50 Essentially these deal with the hydrogen­

bonding configuration of the water molecules. On the one 
hand there is the two-state model that indicates that the waler 
molecules have two distinct organizations where one is trans­
formed into the other as a function of temperature. 19-23 On 
the other hand there is the continuous model that consists of 
numerous H-bonds the population of which is progressively 
modified with temperature50 Implications of the model pro­
posed by Smith el al. are discussed furtber in the Appendix. 

The discussion on the water organization model is not a 
major topic when establishing standard water spectra. How­
ever, wh en dealing with physical description of liquid water 
we have to distinguish between the two opposite models. 
First, the two-state model is simple to describe: The hydro­
gen bonding of liquid water has two different states or orga­
nizations that generate two distinct categories of molecules 
the quantity of which varies inversely with temperature. This 
does not prec1ude anything on the interchanging law between 
both states; this question will be answered later with the help 
of the entire water spectrum that represents the totality of the 
intra -and intermolecular vibrations. Sorne models have 
already been proposed.I.19 The two-state model is fully 
compatible with the quantum aspect of the vibrations 
involved whose fundamental modes are restrained to limited 
frequencies . 

The continuum model arises from a continuous variation 
of O-H' ··0 hydrogen bond angles and distances.50 Consid­
ering a typical H-bond of liquid water situated near 
600 cm-l, its continuous variation with temperature lO is eas­
ily explained with the two water factors whose abundances 
vary with temperature. Similarly, the continuous relationship 
between the H-bond frequency and the O-H·· ·O- H 
distallce5l may not be a continuous property of the hydrogen 
bond but a distribution of distinct states that can be fitted by 
an analytical function. Recent results militate against the 
concept of a continuous distribution of H-bond distances in a 
given system. Water and methanol in acetone or in acetoni­
trile, two strong H-bond acceptors, display a few distinct 
H-bond regimes that have distinct OH stretch vibration 
characteristksB

•
30.40.52 From these a new result also was ob­

tained: The OH stretch frequency of a H-bonded OH group 
largely depends on how many H-bonds the oxygen atom il­
self accepts. 13.30 This indicates that the correlation between 
the OH stretch frequency and the H-bond strength is not 
straightforward. ln the above studies il was not possible to 

describe the evolving system using continuously varying 
H-bond configurations: The different H-bonding configura­
tions were very distinct, with well-resolved IR spectra. 

Furthermore, the OH stretch absorption bands of metha­
nol and water molecuJes that are isolated in acetone are very 
broad (>90 cm-I), whereas there is no competition between 
different H-bond configurations-the only one possible is ac­
etone accepting the H-bond from either methanol or water 
molecule (two acetone molecules in the lalter case) . This 
indicates that the broadening of the OH stretch band is not 
related to a continuously varying H-bond configuration, as 
proposed by Snuth et al. 

Lastly, the rapid (in the femtosecond range) and frequent 
(in the picosecond range) proton hopping that occurs along 
the three-dimensional H-bond network is general ly not taken 
into account in molecular dynamics and other simulations. 
This phenomenon is an important part of the strong three­
dimensional H-bond network that liquid water and a1cohols 
make. The importance of OH networking was made evident 
in a recent publication on melhanol diluted in n-hexane. 
Even at very low methanol concentrations the H-bond net­
work is preferred by methanol molecules, Jeaving only ve.ry 
few methanol monomers having their OH free.40 

The results that we present above indicate c1early that 
the two-state model is the one that best explains the situation 
of the molecules in liquid water. However, when one looks at 
the spectra in Fig. 1 we observe a progressive variation of the 
absorption bands with temperature, and one is tempted to 
explain this variation as a variation of the molecule param­
eters. The FA on the whole IR spectrum (FIR and MIR) of 
liquid light and heavy waters shows that this explanation is 
erroneous because the analysis indicates clearly that two fac­
tors emerge from the process whose abundances vary pro­
gressively with the temperature. From the statistical model 
the two factors are made of two chernical species with fixed 
parameters. However, the abundances of these vary with 
temperature, which explains the continuous variations ob­
served in the spectra. 

V. CONCLUSION 

From our experimental results obtained by IR of light 
and heavy walers in the temperature range of 29-93 oC and 
on the direct factor analysis of the 500 odd spectra of each 
substance, we arrive at the following conclusions. (1) Two 
factors are obtained for light and heavy liquid waters that we 
have coined cold and hot waters. (2) The spectra of the two 
orthogonalized factors are presented. (3) The abundance 
curves of the two factors as a function of temperature 
(29-93 OC) are presented. (4) The curves of these were ex­
trapolated to their Iimits giving the temperature limits from 
-22 to + 118 oC (::!:5 oC). (5) The curves are almost the 
same for H20 and 0 20. (6) These results confirm the previ­
ous on es obtained by Maréchal in the temperature range of 
- 5 to 80 0c. 19 (7) the FA results of Zelsmann's spectra ob­
tained in the FIR between 30 and 450 cm- l for H20 and 
0 20 in the temperature range from -5 to 81 ° C fall on the 
distribution curves of the present results. (8) This indicates 
that the spectra of the two orthogonalized factors obtained 

Author complimentary copy. Redistribution subject to AIP license or copyright, see http://jcp.aip.orgijcplcopyright.jsp 



064503-12 Larouche, Max, and Chapados 

for each H20 and D20 in the IR region from 
30 to 5000 cm-1 are reliable and can be used to reproduce 
the whole IR spectra of Iiquid light and heavy waters in the 
temperature range from - 22 to 118 oC. (9) No free OH 
group is fOffiled nor present in that temperature range. (10) 
The consequence of this is that the energy added with the 
increa~e of temperature is not sufficient to break aH-bond. 
This agrees with the energy evaluation of this system. (11) 
With a c1ear picture of the situation of liquid water we are 
better off to understand the situation at the Iimit of viabiliry 
of the pure faclOrs . (12) At the lower temperature (-22 oC) 
the pure liquid factor freezes and at the higher temperature 
(+ 118 ° C) the pure liquid factor boils off. (13) For the ordi­
nary liquid it seems that a fraction of the two factors are 
necessary for the cohesiveness of the liquid. At 0 oC the 
pure liquid (of light and heavy waters) is made of 72% of the 
cold factor and 28% of the hot factor. At 100 oC the pure 
liquid is made of 93% for the hot factor and 7% of the cold 
factor (also for light and heavy waters). Beyond these limits 
the liquid freezes or hoils. What triggers the freezing and 
boiling of ordinary water is not yet c1ear. 

The statistical model of liquid water given in r indicated 
that 16 orientations surrounding a target molecule are pos­
sihle. Recall that in bulk water every molecule can be a 
target molecule. These gathered into three different configu­
rations for a target molecule gives nine (3 X 3) different 
physical entities or species. In 1 we showed that, at room 
temperature, the IR spectra of pure liquid waters (H and D) 
and mixtures of these revealed live factors. Each of these 
cou Id con tain more than one entiry. The present resu lt inili­
cates that the pure water species (light and heavy waters) are 
made of two entities that we have coined hot and cold wa­
ters. Five factors each would make a total of ten factors. 
Recal! that the target molecules of liquid water are made up 
of one oxygen atom surrounded by four H or D atoms, de­
pending on the mixtures. Since we found no evidence of 
"free" OH along the temperature ramp, the 0(H/ D)4 organi­
zation persists throughout the ramp. This result indicates 
c1early that the popular and often-cited model of Stillinger 
containing a distribution of free OH groups47 is not valid. 

If the Stillinger model is not valid, what can we propose 
to replace it? For the time being we cannot do this because 
we still have sorne homework to do . However, we can use 
the path indicated in T. That is by measuring a sufficient 
number of wau:r (H / D) mixtures in the rernperaturc range 
between 29 and 93 ° C and applying FA to the results should 
gi ve us more information on the water structure: If ten prin­
cipal factors are retrieved, this will indicate that the OHjDj 

U+ )=4) structure exists in Iwo configurations, one cold and 
one hot. If not, this could indicate that the cold and hot 
structures are larger entities than the OH;Dj cell. Work is in 
progress on that path to complete the puzzle. 
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APPENDIX: POPULATION OF PRINCIPAL FACTORS 

The fol!owing contains an analysis of the situation de­
picted by Smith et al. 50 It is assumed that a very high number 
of different H-bonding configurations are present in liquid 
water, the population of which evolves with temperature. Let 
N be the number of molecules in a given sample. This popu­
lation is distributed inlo m states i of differenl energies Ei' 

which produces a specific spectrum. Let P j be the population 
at energy state Ej that varies with temperature T. Hence 

(Al) 

For the special case in which each population Pi varies simi­
larly with temperature belween two populations nli and n2i 
related to two lemperature limiL~ Tl and T2, one gets 

Pln = a(nllli + [1 - a(7)11l2i' 

(A2) 

a(T2) = O. 

Where a(n can be any function. Equation (A2) implicitly 
relates to P;(TI)=nli and P;(T2)=1l2i' Therefore, Eq. (A l ) 
can be wriUen as follows: 

N(7) = ~ {a(nn1i + [1 - a(nln2i} = N. (A3) 
i=l 

Equation (A3) can be separated into a sum of two terms, 

N(7) = N = ~ {a(7)nl;} + ~ {El - a(7)]n2;}' (A4) 
i=1 ;:;::1 

Hence, 

(AS) 
Î=l i=l 

Let us define populations F I and F2 as follows: 

FI = N(TI) = ~ {ni;} = N, 
i=l 

(A6) 

F2 =N(T2) = ~ {n2;} =N . 
i=l 

Therefore, the population N(n becomes 

N(n = a(nF1 + [1 - a(7)lF2. (A7) 

This expression indicates that the population properry 
N(n is made of two subpopulations defined by Eq. (A6) 
which are expressed by two factors: F I and F2. These are 
called principal factors by opposition to noise factors. Defin­
ing a molecular species to be related to ail molecules (the 
same chemical compounds) with the same energy state indi­
cates that two factors cao be retrieved, each of which could 
be made of many different species. Such is the situation of 
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Smith et al. 50 that, however, could not generate orthogonal 
factors because the two factors would have populations in aIl 
available energy states_ 

Can the above situation exist in water? If so, the nli 

population of one species would be transformed to the n2i 

population when the temperature passes from TI to T2. This 
is similar to looking at two different organizations each one 
having a very specifie population distribution that transforms 
fTom one into the other as the temperature varies. Such a 
situation was reported in 1 for the water H/D mixtures at one 
temperature with a very limited number of species. For these, 
factor analysis of their IR spectra retrieved five factors. 
These were explained by nine species made from three 
chemical species (H 20, HDO, and D20) with the molecular 
ratios of (1:0:0), (1:1:0), (1:4:1 ),(0:1:1), and (0:0:1). These 
were related to OH;Dj with i+ j=4 where the oxygeo atom 
makes four bonds, two covalent, and two H-bonds. The spe­
cies rapidly and frequenlly swi tch from one to another 
through proton hopping between neighbors. Note that the 
nine species are gathered ioto the five factors retrieved. After 
orthogonalization their IR spectra showed their particular 
characteristics. The above argumentation in water H / D 
mixtures cannat hold for a large number of energy states 
(as described in the Smith model) that involve too many 
molecules at large distances from one another. 
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