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Summary :

Femtochemistry of liquid water

Recent advances in femtochemistry of liquid water are reviewed. Basic properties of water at these time scales
are described, and experimental as well as theoretical methods employed in this field are discussed. The follo-
wing topics are detailed : real time probing of hydrogen bond dynamics, coupling between molecular rotations
and OH...O motions, non-monotonic decay of transient infrared absorption and spectroscopic detection of privi-
leged molecular configurationsin water. A critical appreciation of proposed relaxation timesis given at the end.
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Existant naturellement sous une
forme vapeur, liquide et solide, |I'eau
liquide est une des espéeces les plus
abondantes de la surface terrestre. 70 %
de la surface de notre planéte est recou-
verte par les océans. Les tissus vivants
sont composés principalement d’ eau.
Les cellules, les organes et organismes
sont constamment plongés dans un
environnement aqueux. Sans I'eau, les
systemes biologiques ne fonctionne-
raient pas et la vie telle que nous la
connaissons ne serait pas apparue.
L’ eau occupe donc pour hous une posi-
tion irremplagable.

Il n’est pas étonnant dans ces condi-
tions que de tres grands efforts aient été
faits par le passé, efforts qui continuent
al’heure actuelle, pour mieux connaitre
ce liquide particulier si essentiel pour
notre existence. Ses propriétés méca-
nigques, physico-chimiques et molécu-
laires sont de ce fait trés bien connues,
et ont été soigneusement décrites
dans un grand nombre d’ ouvrages
[1-2]. Cependant, I’ avénement au début
des années 90 de lasers produisant des
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impulsions pico- puis femtoseconde
dans I'infrarouge moyen a changé la
donne en ouvrant la porte ala femtochi-
mie de I'eau liquide. C'est gréce a ces
fugaces échelles temporelles que la
dynamique moléculaire peut mainte-
nant étre suivie. On a méme réussi a
« filmer » les mouvements des liaisons
hydrogéne OH...O en temps réel !
C'est ce théme fascinant que nous trai-
terons dans ce qui sulit.

Propriétés de I'eau liquide
a |'échelle de la femtoseconde

Le systéme le plus souvent étudié est
une solution diluée HDO/D,O, variante
isotopique de I’eau ordinaire. Les rai-
sons de ce choix sont essentiellement
d’ ordre théorique car |'absence du
transfert résonnant de I’ énergie vibra-
toire entre les groupements OH voisins
facilite I’analyse. Les interactions
moléculaires étant les mémes que dans
I’eau pure, la dynamique moléculaire
est a peine affectée par cette substitu-
tion isotopique. Par contre, la physico-
chimie de I’eau liquide est fortement
influencée par la présence de la liaison
hydrogéne OH...O, agissant entre le
groupe polaire OH d’une molécule
d’eau et I'atome d’ oxygéne trés électro-
négatif d’une autre molécule d’ eau voi-
sine [3]. Plus elle est forte et courte,
plus la liaison OH interne est faible et
sa fréquence de vibration Q est basse.
Larelation entre Q et lalongueur R de
la liaison OH...O [4], trés connue et

souvent employée (figure 1), constitue
un @ément clef de la théorie de la liai-
son hydrogéne. Dans I’ eau liquide, ala
température ambiante, R varie entre
2,70 et 3 A ; savaleur moyenne R est
égalea 2,86 A.
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Figure 1 - Relation entre la fréquence Q du
vibrateur OH et la longueur R de la liaison
OH...0. Q, et R, désignent les valeurs d' équi-
libre de Q et de R dans une solution diluée
HDO/D,0.

Les niveaux d'énergie du vibrateur
OH de la molécule HDO sont ceux
d’un vibrateur |égérement anharmo-
nique (figure 2). IIs fluctuent aléatoire-
ment en fonction du temps, entrainés
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Figure 2 - Niveaux d'énergie les plus bas d’'un
vibrateur anharmonique.



par le milieu environnant. La valeur
moyenne de la fréequence Q,, vaut
3 420 cm!; dans ce qui suit, elle sera
notée par le symbole Q. Par ailleurs, la
fréquence Q,, vaut 3 150 cm* en
moyenne ; la différence entre ces deux
valeurs est due & I’anharmonicité du
vibrateur OH. Ayant choisi e groupe-
ment OH comme sonde de |la dyna-
mique pico- et femtoseconde de I’ eau
liquide, la prise en considération des
trois niveaux vibratoires, v = 0, 1 et 2,
suffit dans la plupart des cas.

La dynamique femtoseconde de I’ eau
liquide est controlée par trois temps : le
temps de relaxation de population Ty le
temps de relaxation de solvant 1, et le
temps de relaxation d'orientation t,. (i)
Le premier d’entre eux, T, mesure la
durée de vie du groupement OH excité.
Ce temps est étonnement court, de
I’ordre de 1 ps. (ii) Le temps de relaxa-
tion de solvant, 1, décrit la relaxation
du solvant consécutive & une excitation
du vibrateur OH. En effet, les forces
intermol éculaires changent faiblement
lors d’une excitation de vibration, d'ou
la rupture de I'équilibre statistique. Les
calculs de dynamique moléculaire ont
proposé pour T, une valeur de 800 fs.
(iii) Le temps de relaxation d’ orientation,
1., a été déterminé par de nombreuses
spectroscopies linéaires, et plus particu-
lierement par la RMN quadripolaire. Les
valeurs ainsi trouvées se situent aux
alentours de 2,5 ps. Un autre temps sou-
vent invoqué est 1., ladurée deviedela
liaison hydrogéne. Par définition, un sys-
téme OH...O représente une liaison
hydrogéne s la distance R(OH...O) est
inférieure a une valeur limite R, et si
I’angle entre les segments HO et H...O
est suffisamment petit ; des critéres éner-
gétiques ont également été utilisés. La
théorie a prédit pour 1, des valeurs
proches de 1 ps. Cependant, T, est une
construction théorique, inaccessible a
I’expérience ; il ne peut donc pas en étre
extrait.

Spectroscopie pompe-sonde

Il existe une multitude d’ expériences
en spectroscopie laser : spectroscopie
pompe-sonde, échos de photons, CARS,
etc. ; certaines d'entre elles sont réson-
nantes et d’autres sont non résonnantes.
Seule la spectroscopie pompe-sonde a
jusqu’ici été appliquée avec succes dans
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Figure 3 - Schéma d’un dispositif pompe-sonde. Les impulsions optiques issues du laser L sont séparées
en impulsions pompe et impulsions sonde. Aprés passage au travers des convertisseurs de fréquences
CF, cesimpulsions sont dirigées sur I’ échantillon E. La transmission de |a sonde est ensuite mesurée par
le détecteur D en fonction du retard 7 introduit par le variateur RV du chemin optique.

ce domaine. Par exemple, on n’a jamais
réussi a détecter les échos de photons,
sans que |’ on sache pourquoi.

Une expérience pompe-sonde est
illustrée sur la figure 3. Elle consiste a
soumettre un échantillon liquide a deux
impulsions successives, I'impulsion
pompe de fréquence Q, et I'impulsion
sonde de frequence Q,. L’ impulsion
pompe est employée pour porter des
molécules d'eau dans un niveau ou les
vibrations de la liaison OH sont exci-
tées. Placé dans un état instable, le sys-
téme relaxe spontanément vers |’ équi-
libre. Ce retour est étudié par
I"impulsion sonde, de faible intensité et
ayant un retard T par rapport a la pre-
miere. On obtient ainsi une suite de
spectres infrarouges contenant des
informations sur le systéme lors de son
passage vers |’ équilibre. Ce dispositif
est classique, sauf sur un point
essentiel : les impulsions laser requises
appartiennent a I’ infrarouge moyen plu-
tét qu’au domaine du visible ; la
construction de telles sources est cepen-
dant difficile. Dans le visible, la limite
picoseconde a été franchie des les
années 70-80 ; des sources laser produi-
sant des impulsions aussi courtes que
10 fs, de trés bonne qualité optique et
d’ énergie suffisante, sont aujourd’ hui
commercialement accessibles. Il n"en
est pas de méme pour |'infrarouge
moyen. Au début des années 90, des
temps de |’ ordre de 10 ps ont seulement
été atteints ; le cheminement ultérieur a
requis un effort important. Il en résulte
qu’ aujourd hui les temps de I’ ordre de
100 fs sont devenus abordables. Cette
percée, encore limitée, est cependant

suffisante pour rendre possible I’ étude
de pans entiers de la femtochimie de
I”eau liquide.

Quelle est la théorie dans ce
domaine ? Elle a deux ingrédients, la
mécanique statistique des processus
optiques non linéaires et la simulation
sur ordinateur. Dans la premiére des
deux, on étudie laréponse du systéme a
I’ action de champs éectriques intenses,
produits par le laser. Comme celle-ci
est non linéaire, il afallu abandonner la
théorie de Kubo et s'aventurer sur la
terre mal explorée de la réponse non
linéaire. Heureusement, les méthodes
de la mécanique statistique sont suffi-
samment puissantes de nos jours pour
pouvoir accomplir cette tache dans de
bonnes conditions. La théorie fait alors
apparéitre des fonctions de corrélation
d’ordre supérieur ; leur évolution tem-
porelle dépend des temps T, Tg €t T,
déja discutés. C'est la qu'interviennent
les grands ordinateurs modernes, per-
mettant ce calcul a1’ aide des méthodes
de la dynamique moléculaire classique
ou guantique. Le nombre de molécules
pouvant étre traitées par la présente
génération d' ordinateurs est de I’ ordre
de 10? a10* dans le premier cas, et de
10! a 10? dans le second. Toutefois, ces
estimations seront sans doute vite
dépassées, vu I'amélioration remar-
quable des performances des ordina-
teurs modernes!

Femtochimie de I'eau liquide
Les techniques que nous venons de

décrire ont été appliquées a I’ étude de
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la pico-femtochimie de I'eau liquide a
partir de 1991, année ou son spectre
pompe-sonde a été mesuré pour la pre-
miére fois; ceci aété fait danslarégion
des vibrateurs OH et a |’ échelle de
10 ps [5]. Cette échelle s est progressi-
vement raccourcie pour atteindre 250 fs
en 1997 [6] et 150 fs en 1999 [7]. Les
dispositifs permettant |’ étude de la
polarisation ont été réalisés en 1990 [8].
A son tour, la théorie s est dével oppée,
les principales contributions datant de
1994 [9] et 1995 [10]. Un savoir consi-
dérable aains été accumulé, et nous en
décrirons ci-aprés quelques éléments
saillants.

Un premier succés majeur a été
d’avoir pu « filmer » les mouvements
des liaisons hydrogéne en temps réel
[7, 11], un peu comme Ahmed Zewail
I’a fait pour la photodissociation de
ICN gazeux [12]. Comment ceci a été
possible malgré la petitesse des temps
impliqués ? L’ expérience est basée sur
la relation entre la fréquence Q du
groupement OH et la longueur R de la
liaison hydrogéne, relation illustrée sur
lafigure 1. En pompant le systéme a la
fréquence Q,, on sélectionne les liai-
sons hydrogéne OH...O d’une longueur
R,. Le systeme ne reste pas hors d’ équi-
libre et lalongueur R retourne progres-
sivement de sa valeur initiale R, a sa
valeur d’équilibre R, ; conjointement,
la bande OH se déplace de la fréquence
pompe Q, vers la fréquence d' équilibre
Q,. Donc, en mesurant la position de la
bande OH dans le spectre pompe-sonde
en fonction du retard 1, on en déduit la
longueur de laliaison OH...O au méme
instant ; il est ainsi possible de
« filmer » les mouvements de cette liai-
son en temps réel. Les résultats de cette
expérience sont illustrés sur lafigure 4 ;
la figure 4a montre la contraction, sans
oscillation, d’une liaison hydrogéne ini-
tialement étirée 42,99 A, et lafigure 4b
montre |’ allongement d’une liaison ini-
tialement comprimée 42,80 A. Le sol-
vatochromisme infrarouge, découvert a
cette occasion, offre donc des possibili-
tés trés intéressantes dans ce domaine.

Une deuxiéme expérience notable
concerne |’ étude des couplages entre
les rotations moléculaires et les mouve-
ments OH...O [6, 13]. Ces mouve-
ments sont corrélés, car I’ empéchement
stérique des rotations varie avec la lon-
gueur de la liaison hydrogéne. Son
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Figure 4 - Evolution de la longueur R(7) d’une liaison hydrogéne en fonction du temps 7. (a) La lon-
gueur initiale de la liaison hydrogeéne est égale 22,99 A ; elle a été sélectionnée en pompant la solution
HDO/D,0 & 3 510 cnr. (b) La longueur initiale de la liaison hydrogéne est égale 22,80 A ; elle a été
obtenue en pompant |a solution HDO/D,O & 3 340 cmr,

principe est le suivant : on commence
par extraire du milieu aqueux des liai-
sons hydrogéene de longueur R souhai-
tée en le pompant avec une fréquence
Q, appropriée (figure 1). Les rotations
moléculaires dans le sous-ensemble de
liaisons hydrogéne ainsi formé sont
ensuite analysées en mesurant |’ aniso-
tropie A = (S, - S)/(S,+ 2S,) ou S, et
S, sont les signaux pompe-sonde pola-
risé et dépolarisé, respectivement. Cette
grandeur est un indicateur important
des rotations moléculaires : en absence
de couplages rotations-mouvements
OH...O, In(A) tend vers une droite
unique, quels que soient Q, et Q, ; sa
pente est égale a 1/t, I’inverse du
temps de relaxation d’ orientation
(figure 5a). Par contre, les théories
récentes ont montré que, si ce couplage
est présent, la droite unique éclate en
une famille de droites, une par paire
Q,,Q, (figure 5b). Les expériences

citées ont confirmé cette prévision
théorique.

Passons maintenant a I’ étude de
I" absorption infrarouge transitoire appa-
raissant apres une excitation pompe
[14-15]. Le plus souvent, elle décline
rapidement d’une maniére non expo-
nentielle, mais parfois au contraire, elle
s amplifie avec le temps ! Le raisonne-
ment suivant permet d’en comprendre
la nature : supposons d'abord que le
premier état excité du vibrateur est non
dégénéré et bien isolé des autres (figure
6a) ; le déclin de I’ absorption transi-
toire fait alors apparaitre sa durée de
viet . Lasituation est bien différente s
le vi Brateur possede une suite continue
d’ états excités (figure 6b). Le laser pro-
duira aors un paquet d’ ondes se propa
geant dans le liquide aux échelles tem-
porelles de I’ ordre de 1, ; le déclin de
I"absorption transitoire fera apparaitre
les temps T, et T,. Admettons enfin

()

T
In(2/5) >

B=1lr,

yIn(a)

(b

Y

Y In(A)

Figure 5 - Anisotropie A d'un liquide moléculaire. (a) En absence du couplage rotations-mouvements
OH...O, In(A) tend vers une droite unique, indépendante des fréquences Q, et Q, ; sa pente vaut 1/t
(b) S le couplage est présent, cette droite unigque éclate en une famille de droites en fonction de Q, et Q,

(schématique).
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Figure 6 - Déclin de I’ absorption infrarouge transitoire (théorie). (a) L’ état excité est isolé : le déclin du
signal Sfait apparaitre le temps 7_. (b) L’état excité fait partie d’ une suite continue d’ états excités : le
déclin du signal S met en évidence les temps T, €t T, (c) 1l existe deux suites bien séparées d’ états
excités : le signal S peut, suivant le choix des fréquences Q, et Q,, soit décliner, soit au contraire

s'amplifier avec letemps 1.

qu'il existe pour ce vibrateur deux
suites continues d’ états excités (figure
6¢). Les signaux prévus théoriquement
sont alors proches de ceux qui viennent
d’ étre décrits, mais a amplitude positive
ou négative (absorption ou blanchi-
ment) ; leur compensation partielle peut
arréter le déclin du signal ou méme
conduire a son amplification ! C’est
cette derniére image qui s approche le
plus de la réalité expérimentale : les
suites d’ états excités sont celles des
vibrateurs OH captés dans des liaisons
OH...O de différentes longueurs. Les
travaux cités ont démontré |’ existence
de cet effet inattendu (figure 7).

Un dernier probléme que nous décri-
ronsici est celui de la structure de |’ eau
liquide [5, 16-17]. La présence d’'un
réseau de liaisons hydrogéne confére a
chaque molécule un environnement ou
quatre liaisons OH...O forment un
tétraedre plus ou moins régulier. Cet
édifice fluctue d’'une maniére aléatoire,
mais certaines configurations mol é-

culaires restent plus probables que
d’autres ; elles peuvent étre détectées

M | E

par la diffraction de neutrons, la dif-
fraction de rayons X, etc. Ce méme
probléme a récemment été réexaminé a
|"aide de la spectroscopie non linéaire
qui permet de surcroit une résolution
temporelle. La bande OH du spectre
pompe-sonde a été décomposée en trois
composantes de forme gaussienne ;
optimisée, cette opération a été répétée
sur une gamme étendue de tempéra-
tures. Aprés examen de leur comporte-
ment spectral, elles ont été attribuées a
trois configurations spécifiques : une
proche de celle de la glace, une autre
comportant des liaisons hydrogéne
bifurquées et une derniére a caractéris-
tiques intermédiaires. Bien que qualita-
tive de par sa nature, cette approche a
fréguemment été utilisée ces derniéres
années.

Temps de relaxation

Le présent article peut étre clos par
une breve discussion destemps T, T, et
T, qui régissent la dynamique pico-fem-
toseconde de I'eau liquide. Comment
apprécier la qualité des résultats
acquis ? Les commentaires suivants
paraissent utiles : le temps de relaxation
de population T, longtemps mal
mesuré, est en fait compris dans la four-
chette 0,8-1,5 ps [7, 11, 16-19] ; les
valeurs proposées par les simulations
de dynamique moléculaire [20], d’'un
ordre de grandeur supérieur, sont

-
o
1
n

o
()]
1

o

Transmission Relative (a.u.)

Retard [ps]

Figure 7 - Evolution temporelle de I’ absorption transitoire (expérience). La fréquence Q, de la pompe
vaut 3 510 cm?, et la fréquence Q, de la sonde vaut 3 510, 3 380, 3 360, 3 340, 3 320 et 3 300 cm?,

respectivement.
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incompatibles avec I’ expérience. Les
variations inattendues de t_ avec la tem-
pérature sont aussi a noter f18-19]. Ence
qui concerne le temps de relaxation de
solvant 1, I’expérience [7, 11] et les
simulations [21] le placent vers 0,7 ps. A
son tour, le temps de relaxation d’ orien-
tation T, est a chercher aux alentours de
2,5 ps, vaeur conforme aux données de
laRMN [22]. Il arécemment été affirmé
gue les rotations relaxent avec les temps
caractéristiques de 0,7 et 12 ps[6] ; cette
proposition est cependant incompatible
avec les résultats de simulations, particu-
lierement nombreuses et soignées dans
ce cas [23-24]. Enfin, la durée de vie T,
de la liaison hydrogene [25-26] ne
devrait pas étre trop différente de T,
mais elle ne saurait en aucun cas étre
assimilée a la durée de vie 1, du vibra-
teur OH excité!
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