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Summary — A new anisotropic force-yield for the hydrogen bond. Study of water clusters. We have developed a new
force-field to model hydrogen bonding. To the three classical terms (repulsion, exchange and electrostatic force), we added an
anisotropic function which takes into account intermolecular charge transfer. Parameterization of this function was based on
ab initio calculations on different configurations of the water dimer. This new approach was applied to the study of clusters

of three to 20 water molecules.
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Introduction

La liaison hydrogene est une interaction trés importante
pour expliquer de nombreux phénomenes : stabilité et
conformations particulieres de nombreuses structures
(glace, ADN, protéines, ...), solvatation des ions dans
les solvants protiques, etc.

De nombreuses études tant expérimentales [1-10] que
théoriques [11-13] lui ont été consacrées en particulier
autour du dimere et des clusters de 'eau.

Ce type d’interaction se traduit par une énergie de
liaison faible (de l'ordre de 5 kcal mol™!), mais avec
un caractére anisotrope trés marqué, comme le montre
la géométrie d’équilibre du dimere de I'eau, clairement
établie a la fois expérimentalement [1] et théoriquement
a laide de calculs ab initio [13]. Cette interaction est
avant tout de nature électrostatique, mais avec des
contributions significatives provenant d’interaction de
transfert de charge comme P’a montré Daudey [14; et
Morokuma [15] sur la base d’une analyse de calculs ab
initio au niveau Hartree-Fock. L’énergie d’interaction
de la liaison hydrogene Ej; est décomposée en quatre
contributions électrostatique FE.s, d’échange F,.., de
polarisation (dispersion) E,; et de transfert de charge
E,. sous la forme :

Elh = Ees + Em + Ep[ + Err

Des modeles de liaison hydrogene ont été développés
prenant en compte les trois premiers termes de la
décomposition précédente.

Classiquement, on utilise les expressions analytiques
suivantes :
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Les sommations portent sur toutes les paires
constituées d’atomes de molécules distinctes. Ces
termes ont la méme forme que ceux utilisés en méca-
nique moléculaire pour les interactions électrostatiques
et de Van der Waals. L’exposant du terme d’échange a
été pris égal a 8.

Des efforts importants ont porté sur la paramétrisa-
tion du terme électrostatique, en déterminant les meil-
leures charges et leurs localisations permettant de re-
trouver de facon satisfaisante les énergies relatives d’un
grand nombre de configuration du dimere de I'’eau. Un
premier modeéle a été développé par Matsuoka et al
[16]. Celui-ci considére un systéme de trois charges,
deux placées sur les hydrogenes de la molécule d’eau,
la troisieme sur l'axe de symétrie d’ordre 2. Un au-
tre modeéle dits des «paires libres inversées», diu a
Williams et Craycroft [17] considére lui quatre charges :
deux situées sur chaque atome d’hydrogeéne, les deux
derniéres situées symétriquement de part et d’autre du
plan de la molécule d’eau.

Ces modeles donnent des résultats relativement sa-
tisfaisants, en particulier le second dont les parameétres
ont été déterminés afin de retrouver 52 configurations
du dimere de l'eau.

Le caractére directionnel de la liaison hydrogene a été
pris en compte par Brooks et al [18] dans le programme
de mécanique moléculaire CHARMM. Ce modele a été
modifié et complété par Vedani et al {19]. Deux termes
sont considérés : un terme coulombien avec des charges



localisées sur les atomes, mais également un terme
spécifique pour mieux gérer la forte anisotropie de la
liaison hydrogéne de la forme :

(rim _ _b_) x cos®(a — ag) X cost (8 — o) x cos? (x — xa)

rﬂ

Les trois angles a, § et x sont définis sur la figure 1.
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Fig 1. Représentation des parametres géométriques im-
pliqués dans le calcul des liaisons hydrogene ou D désigne le
donneur de liaison hydrogene, H ’hydrogéne, A 'accepteur
de liaison hydrogéne et AA son antécédent.

La paramétrisation de ce terme a été faite & partir
de structures cristallines, ce qui limite sa validité aux
petites déformations au voisinage des angles oy, 3y et
Xo- A notre connaissance, ce champ de force n’a pas été
appliqué aux clusters de ’eau.

Dans ce travail, nous avons décomposé I’énergie d’in-
teraction Ej, des deux molécules d’eau engagées dans
une liaison hydrogéne d’une maniére analogue a celle de
Matsuoka et al [16] en introduisant un terme spécifique
anisotrope E;. dit de transfert de charge [20] :

Elh = Ees + Eez: + Epl + Etc

Dans une premiére étape de notre travail, nous avons
proposé une expression analytique pour le terme de
transfert de charge E;. et déterminé les paramétres
des trois autres termes FEg;, E.; et E, pris sous la
forme analytique classique définie précédemment. La
paramétrisation du champ de force a été effectuée sur la
base des calculs théoriques ab initio avec interaction de
configuration sur le dimere de I’eau de Smith et al [13].
Dans cette premiere phase, nous avons gelé les degrés
de liberté internes des molécules d’eau (Rog = 0,96 A,
angle HOH = 105°).

Dans une deuxieme étape, nous avons appliqué notre
modele a différents clusters de 1’eau. La contrainte sur
les degrés de liberté internes des molécules d’eau a été
levée.

Définition et paramétrisation du champ de force
d’interaction

Ezxpression analytique de Eq

Ce terme traduit la stabilisation induite par les trans-
ferts de charge résultant de 1’établissement d’une liai-
son hydrogéne. Il dépend a priori de la distance r entre
I’atome d’oxygéne de la molécule acceptrice et I'atome
d’hydrogéne de la molécule donneuse ainsi que de va-
riables angulaires a, (3 et x telles qu’elles sont définies
sur la figure 2.
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Fig 2. Définition des angles 6, ¢, 1.

@ : angle entre I’axe de la liaison hydrogéne et la bissectrice
de ’angle HOH de la molécule acceptrice.

@ : angle entre ’axe de la liaison hydrogéne et une liaison
OH de la molécule acceptrice.

1 : angle entre une liaison O-H de la molécule donneuse et
la bissectrice de I'angle HOH de la molécule acceptrice.

Pour l’expression analytique de FE;., nous avons
choisi un développement de la forme :

e =Y f(r)g(6)h()p(¥)

La sommation porte ici sur toutes les paires d’atomes
d’hydrogéne et d’oxygéne intermoléculaires.

Les différentes fonctions intervenant dans l’expres-
sion précédente ont été prises sous la forme :

N
g@)y=1- Z ap, sin? (nA)

n=1

f(r) = Dy exp <—

N
hip) =1- Z B sin? (nAyp)

n=1
N

p(¥) =1- Y 6, sin® (nAy)
n=1

Les grandeurs A8, Ay et Ay correspondent aux
différences :

A =0—6
Ap=p—yo
A =9 — 1o

La distance r¢ et les angles oy, §g et xo correspondent
respectivement & la distance r et aux angles a, J et x de
la géométrie d’équilibre du dimére de ’eau (cf : figure 2
et tableau I).

Tableau I. Distances et angles de référence de la géométrie
d’équilibre.

o 1,94 A
o 44°
©o 115°
Yo aq°
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Les phénomenes de transfert de charge intervenant
essentiellement & courte distance, nous avons choisi la
fonction f(r) sous la forme d’une gaussienne centrée a
r = rg. De plus les interactions de transfert de charge
étant stabilisantes, nous avons imposé aux coefficients
des fonctions g, h et p d’étre positifs et de vérifier :

Zan <1
Z,ﬁngl
> <

Paramétrisation du terme électrostatique

La figure 3 montre un des états de transition déterminés
par Smith et al (noté état de transition 1 dans la
suite) du dimere de 'eau qui correspond a la rotation
rigide de la molécule d’eau acceptrice autour de I'axe
de la liaison hydrogene. Elle donne également 1'énergie
relative de cet état de transition par rapport a la
structure d’équilibre du dimere de I’eau.

u Energie
/
HH'IIIO__ H-0 0,0
Hl
H H
\ /
O-— H-O 0,6
H'
H
/
10 —— H—O0 0,0
H..ll l ’
H

Fig 3. état de transition 1 (les énergies sont en Kcal mol™").

Lors de cette rotation, seules les distances en-
tre l'atome d’hydrogene, non engagé dans la laison
hydrogene de la molécule donneuse, et les atomes d’hy-
drogéne de la molécule acceptrice varient. Dans no-
tre modele, le seul terme qui varie de fagon significa-
tive est le terme d’interaction électrostatique Ees, car
les termes d’échange E., et de polarisation Ej; sont
négligeables aux distances hydrogene-hydrogene inter-
moléculaires intervenant dans cet état de transition. Les
parametres intervenant dans l'expression de E., sont
uniquement les charges ponctuelles des atomes d’hy-
drogéne et d’oxygene. Les charges ponctuelles des
atomes d’hydrogene ont été localisées sur ces atomes.
tandis que la charge de I'atome de 'oxygéne est située
sur 'axe Cy, de la molécule d’eau.

Les différentes charges ainsi que la position de la
charge de 'atome d’oxygéne ont été déterminées afin
de retrouver I’énergie relative de cet état 1, et d’obtenir
une valeur du moment dipolaire d’une molécule d’eau
égale 4 1,80 D.

Le meilleur jeu de parametres (tableau II) donne
une énergie relative de 0,66 Kcal mol™! pour I’état de
transition 1, avec un moment dipolaire de 1,80 D pour
une molécule d’eau.

Tableau II.
Qhydrogéne +0,30 e
Joxygéne —0,60 e
position de Goxygene +0,035 A

Paramétrisation des termes d’échange et de polarisation

La somme des termes d’échange et de polarisation cor-
respond a un pseudo-potentiel de Lennard-Johnes (un
potentiel de Lennard-Johnes exact correspond a n =
12) :

A B
E('I+Epl :ZF_E
Les parametres A et B sont définis par les expressions
suivantes

A= (VAE)"
B-¢(VEXB)’

dans lesquelles A; et B; sont des parametres réduits a
un type d’atome (ici oxygéne ou hydrogeéne), £ étant un
coefficient sans dimension.

Pour calculer ces parametres, ainsi que la valeur n de
I'exposant du terme d’échange, nous avons posé deux
conditions :

- Lors d’un étirement radial de la liaison hydrogene
le long de laxe de celle-ci, la fonction :

Ezso = Ees + Eer, + Epl

doit présenter un minimum au voisinage de la distance
rg d'équilibre de la liaison hydrogene. Cette fonction
regroupe toutes les interactions entre paires d’atomes
traitées classiquement par des termes isotropes.

- La fonction F;s, doit conduire & une énergie d’in-
teraction inférieure a celle de Ejj, car les interactions de
transferts de charge qui interviennent comme un terme
correctif dans Ey, sont en général stabilisantes.

Un jeu de parameétres permettant de vérifier ces
conditions est donné dans le tableau III.

Tableau III.

Aoxygine 2,867
Ahydrogéne 1,100*
X 0,01
n 8

* Les paramétres A sont en A Kcal™!? mol'?.

Avec ce jeu de parametres, le minimum de Fj,,
est situé & 1,94 A. La figure 4 décrit la rotation
concertée des deux molécules d’eau respectivement au-
tour de deux axes perpendiculaires au plan de symétrie
du dimere de eau et passant par les deux atomes
d’oxygene. La courbe d’énergie obtenue avec E;,, est
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bien au-dessus de celle obtenue par les calculs ab initio
de Smith et al [13].

Paramétrisation du terme de transfert de charge

Les parameétres du terme E,;. ont été déterminés afin
de trouver le meilleur accord possible entre les résultats
ab initio [13] et ceux donnés par notre modéle pour les
états de transition 1 et 2 (cf. figure 3 et 5) ainsi que pour
les structures intermédiaires représentées sur la courbe
de la figure 4. Pour les fonctions angulaires de F., nous
nous sommes limités & un développement & 'ordre 8.
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H

Fig 5. Etat de transition 2 (les énergies sont en Kcal mol™?).

Dy est pris égal 3 —1,22 Kcal mol™!, différence
d’énergie entre l’enthalpie de formation & 298 K du
dimeére de I’eau (—3,59+0,5 Kcal mol—! [21]), et I’éner-
gie obtenue pour la structure d’équilibre du dimére de
'eau avec la fonction Ejyo (—2,37 Kcal mol™1).

ro, distance d’équilibre de la liaison hydrogene, est
prise égale 4 1,94 A, distance obtenue par les calculs ab
initio de Smith et al [13].

Les autres parameétres ont été déterminés par une
méthode des moindres carrés. & partir de 23 struc-
tures décrites sur la figure 4 obtenues par des rota-
tions concertées des deux molécules d’eau du dimeére et
de l’état de transition 2 (fig 5). Avec les paramétres
ainsi déterminés, nous obtenons un écart moyen de
0,03 Kcal mol™! sur I’énergie relative de chaque struc-
ture par rapport aux valeurs ab initio.

Nous admettrons que les énergies obtenues sont di-
rectement comparables aux enthalpies de formation &
298 K des différentes structures.

Le résultat du calcul montre que tous les coefficients
de la fonction h sont nuls. Pour la fonction g, deux
parametres non nuls sont as et ay, enfin pour p, il ne
reste que le parameétre d4. On peut donc réécrire les
fonctions g, h et p intervenant dans E;. sous la forme :

gy =1- Ean sin? (nAg)

3,4
h(p) =1
p(1h) = 1 — 64 sin? (4A¢)

Les différents parameétres o, et &, non nuls, ainsi que
ceux de la fonction f(r) sont résumés dans le tableau IV.

Tableau IV. Parameétres de la fonction Fic.

Dy 1,22 Kcal/mol
o 1,94 A
¥ 0,095
o3 0,1802
Oy 0,1470
b4 0,2368

Le tableau V permet de comparer les résultats ab
initio et ceux de la fonction Ej, pour les états de
transition 1 et 2.
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Tableau V. les énergies relatives sont Kcal mol™*.

Etat de transition EM® E®
1 0.60 0.66

2 0.90 0,93

(1
(2)

énergie relative issue des calculs ab initio [13].

énergie relative obtenue par notre champ de force.

Prise en compte des degrés de liberté internes de la
molécule d’eau

La fonction d’énergie Ej; considérée précédemment ne
contient aucun terme dépendant des degrés de liberté
internes d’une molécule d’eau isolée. Pour que notre
modele soit plus réaliste, il faut introduire un terme FEjpn¢
qui permet de tenir compte des déformations internes
de chaque molécule d’eau. Celui-ci a été pris sous la
forme classique d’un champ de force harmonique :

Eme= Y  hl-l)*+ Y

liaisons OH angles HOH

koo — o)*

Les sommes introduites dans l'expression de Ejy
portent sur toutes les distances OH et les angles HOH,
coordonnées internes de chaque molécule d’eau.

La forme de Ej,, correspond a l'expression classi-
que de 'énergie utilisée en mécanique moléculaire. Nous
avons pris comme valeurs pour les parametres interve-
nant dans FEj,, ceux donnés par le champ de force MM2
(cf : tableau VI).

Tableau V1.
ki 4,6 (mdin/A?) lo 0,96 A
ks 0.35 (mdyn/rad?) oo 105°

Application du modeéle

e Dimere de l'eau
La géométrie du dimere de 'eau a été optimisée avec
le champ de force précédent en relachant tous les
degrés de liberté du systeme. Les résultats sont re-
groupés dans la figure 6. Les résultats obtenus sur le
dimeére sont trés proches de ceux obtenus par les cal-
culs ab initio [13]. L'enthalpie de formation du dimére
est de —3,68 Kcal mol™! (Iénergie de deux molécules
d’eau situées a 'infini 'une de l'autre est prise comme
référence dans notre modele), cette valeur est & com-
parer a celle obtenue expérimentalement : —3.59 4

096 A

194 A 007 A

105

Fig 6. Géométrie d’équilibre du dimeére de I'eau.

0,5 Kcal mol~!. Notons que la correction due & Fi, est
dans le domaine d’incertitude expérimentale sur ’en-
thalpie de formation.

Du point de vue géométrique, notre modele prévoit
I'allongement de la distance O-H engagée dans la liai-
son hydrogene de la molécule donneuse : cette distance
passe de 0,96 Aa 0,97 A. Notre modele prévoit égale-
ment une diminution de I'angle H-O-H de la molécule
donneuse, cet angle passant de 105° & 103,25°. Ces deux
résultats sont également confirmés par les calculs ab ini-
tio [13].

Application du modéle d l'étude de clusters de U'eau

Nous avons appliqué ce champ de force a ’étude de
dix clusters de ’eau : huit d’entre eux sont présentés
sur les figures 6 et 7. Le cluster 0 n’est autre que le
dimeére de I'eau dans sa géométrie d’équilibre, le clus-
ter 9 est le cluster «magique» (H3Q)o dans lequel
les atomes d’oxygene sont situés aux sommets d’un
dodécaedre régulier (voir fig 9). Toutes ces structures ont
été construites avec le module de construction du logi-
ciel MAD [22] et minimisées & I’aide de I'algorithme de
Fletcher [23]. Les résultats énergétiques sont regroupés
dans les tableaux VII et IX. Le tableau VII donnent
les résultats obtenus sur ces clusters par des calculs de
type PM3 et de type ab initio incluant les corrections
d’énergie de point zéro.

Tableau VII.

Cluster B AHpnms AHgy nin El’h AH]I:M3 AH;I,

0 -367 -355 -348 1 -359 —355 -348
1 -653 —6,06 2 -333 -3,03
2 -799 —9,04 2 —4,04 —4,54
3 969 —10,14 —11,49 3 —341 —3,38 -3,83
4 640 —6,76 2 —329 -338
5 16,34 —1508'-20,76 4 —4,04 —3,77" —5,19
6 20,61 -22,81" 5 —4,06 —4,56"
7 -17,92 —17,93 5 —3,57 —3,59
8 -2532 —27,25° 6 —4,18 —4,54°
9 102,50 —116,9 30 —3,42 —3,59

Fi5, obtenue par notre champ de force

AHpns ¢ enthalpie de formation du cluster obtenue par des
calculs PM3 de M.W. Jurema et G.C. Shields [23] sauf * (nos
propres calculs)

AH,p : enthalpie de formation du cluster obtenue par des calculs
ab initio ® [13], * [25)

7n¢n : nombre de liaisons hydrogéne dans le cluster

El,, AHpyns, AH,, enthalpie de formation par liaison hy-
drogéene

Les résultats concernant la géométrie des différents
clusters sont présentés sur les figures 7, 8 et 9 et dans
le tableau 8.

Pour les enthalpies de formation des clusters, on
constate un bon accord entre nos résultats, ceux donnés
par la méthode PM3 et les calculs ab initio. Sur l'en-
semble des clusters étudiés, ’énergie d’une liaison hy-
drogeéne est de —3,6 £0,5 Kcal mol™!. Les enthalpies de
formation par liaison hydrogéne, notées Ej, , sont com-
prises entre —2,64 Kcal mol™! et —4,18 Kcal mol~!.

Les distances oxygene-oxygene (tableau VIII) sont
comprises entre 2,83 A (cluster 7) et 2,90 A (cluster 2).



229

stiucture dimere
A

— @A
NV \\
179° D
structure dimere
0 i

Dimére de l'eaun Double doneur

structure dimdre

097 A I51.8 °
193 A, . g > 193A.
! \
\ SRR °
inso(@ 1657 N A 1A/ )
(s
097 A N 60.2 (
10A T "> 195 A
S54°°
structure dimdre 1354
2 3
Trimere ouvert Trimere cyclique
structure dimere
7o 196 A
197 /7~
’7&’ R5.5 ‘(\—\ 54.6 " (a)

45,5 " (a)

dimére structare

4

Double accepteur (o)

Fig 7. Géométrie des clusters 0 a 4 aprés optimisation. Les angles notés (a) correspondent a des angles de torsion autour
de 'axe de la liaison hydrogéne.
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Tétrameére cyclique

strucluore linnere 2

structure (nmére 1

Fig 8. Clusters 5 & 8, géométries optimisées.

Fig 9. Cluster «magique» (H20)20, géométrie optimisée.

6

Pentamére cyclique

Héxamere cyclique

Tableau VIII. Distances oxygéne-oxygeéne (en A) dans les
clusters.

Cluster Nos calculs PM3 [23] ab initio [13, 24]
0 2,88 2,77 2,91
1 2,91 2,77
2 2,90 2,74
3 2,85 2,67 2,87
4 2,92 2,76
5 2,88
6 2,88 2,71
7 2,92
8 2,89
9 2,90 2,74

Elles sont en accord avec celles obtenues ab initio, mais
sont en général supérieures de 0,1 A & celles obtenues
par la méthode PM3. En particulier pour le dimeére
de Peau, nous obtenons 2,88 A contre 2,80 A par la
méthode PM3 [24], 2,91 A ab initio [13, 25] et 2,98 A
expérimentalement [1, 2].



Le tableau IX donne la décomposition Eyj, en ses trois
contributions F;, Eis, et Eine.

Tableau IX. Décomposition de Ein, en fonction des termes

Eyc, Eiso €t Eing.

Cluster En Ei FEiso Eing
dimére 0 -368 -121 -253 0,06
trimeére 1 -653 -240 -4,23 0,09
trimere 2 -799 -241 -684 0,25
trimeére cyclique 3 -969 -283 -7,18 0,32
trimere 4 —-640 —-243 —-4,07 0,08
tétramere 5 -16,32 —-4,80 -12,05 0,51
pentamere cyclique 6 -20,61 -545 -1580 0,64
pentamere 7 -1792 -6,00 -12,46 0,54
hexamere cyclique 8 -2532 -7,09 -19,02 0,95
magic cluster 9 -9993 -32,88 -69,890 2,84

Cette décomposition permet de mieux appréhender
Porigine des stabilités relatives des différents clusters
de 'eau : le terme F;. traduit une interaction locale
(ce terme traduit la stabilisation induite par le recou-
vrement des orbitales occupées et vacantes des deux
molécules d’eau lors de 1’établissement de la liaison hy-
drogeéne) alors que le terme E;, traduit des interactions
a plus longue portée. La stabilité des différents clusters
est le résultat d’un équilibre entre ces deux termes.

Le tableau X donne les valeurs réduites des termes
E;so, Eic et Ejp pour les clusters 0 & 9 définies de la
maniére suivante :

180 nmol
Timol €t Nip, étant respectivement égaux aux nombres de
molécules d’eau et aux nombres de liaisons hydrogéne

effectivement réalisées dans chaque cluster.

Tableau X.
Cluster Ej, Ei. El,, nm
dimére 0o -368 -121 -1,26 1
trimeére i -326 -1,20 -141 1
trimére 2 400 -1,20 -2,28 2
trimeére cyclique 3 -323 -094 -239 3
trimére 4 -320 -1,21 -1,36 2
tétrameére 5 -408 -120 -3,01 4
pentamere cyclique 6 -412 -1,09 -3,16 5
pentamere 7 -358 —-1,20 -249 5
hexamere cyclique 8 -422 -1,18 -3,17 6
cluster magique 9 -333 -1,10 -349 30

Ces valeurs réduites peuvent étre comparées aux
valeurs obtenues pour le dimeére de l'eau (cluster 0).
Cette comparaison permet de voir dans chaque cluster
si les molécules d’eau ont tendance & vouloir créer des
liaisons hydrogeéne «idéales» (correspondant a celle du
dimére de ’eau) entre-elles, ou si elles préférent un autre
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arrangement plus favorable énergétiquement. Dans le
premier cas, le terme E}, doit étre proche de Dy, dans
le second cas, E;, sera plus faible par contre le terme
E},, sera plus important.

o Etude des triméres de Ueau (clusters 1 d 4)
Nos calculs donnent le cluster 3 comme le trimeére
le plus stable (—9,69 Kcal mol™!) suivi du cluster 2
(7,99 Kcal mol™1) puis du cluster 1 et 4 d’énergies
trés proches (—6,53 et —6,40 Kcal mol™! respective-
ment). Ces résultats concordent avec les résultats de la
méthode PM3 et des calculs ab initio (tableau VII).

Pour ces quatre clusters, on constate que leurs sta-
bilités relatives n'ont pas toutes la méme origine (cf :
tableau X). Pour les clusters 1 et 4, on peut décomposer
chaque trimére en deux dimeéres (cf : fig 7) : chacun de
ces dimeéres & une géométrie proche de celle du dimere
isolé, I’écart a cette géométrie s’expliquant par la per-
turbation induite par la troisitme molécule d’eau sur
les deux autres. Cette perturbation est légérement plus
forte pour le cluster 4 que pour le cluster 1 quand on
se réfere au terme E!,, celui-ci vaut —1,41 Kcal mol™!
pour le cluster 1 contre —1,36 Kcal mol™! pour le clus-
ter 4. Les termes Ef, sont équivalents pour les clus-
ters 1 et 4 (—1,20 Kcal mol™! pour les deux), ce
qui se traduit par des stabilités comparables pour les
deux clusters. Pour le cluster 2, en le décomposant
sous la forme de deux dimeres, on constate que ceux-
ci sont également proches de la structure du dimeére
isolé (E!, = —1,20 Kcal mol™!), la stabilité plus im-
portante du clusters 2 vis-3-vis des clusters 1 et 4 vient
du terme E!,, (—2,28 Kcal mol™!). Enfin, pour le clus-
ter 3, on ne peut plus le décomposer sous la forme de
dimeres indépendants ayant une structure proche de
celle du dimeére isolé : cela se traduit par un terme
E;. moins important que pour les clusters 1, 2 et 4
(Ef, = —0,94 Kcal mol~!); par contre, la géométrie pra-
tiquement symétrique de ce cluster favorise fortement le
terme E;,, (E!,, = —2,39 Kcal mol™!) ce qui se traduit
par une stabilité relative plus importante vis-a-vis des
trois autres trimeres.

o Etude des clusters 5, 6 et 8

Tous ces clusters ont deux points communs : des
E!,, compris entre —3,01 Kcal mol~! (cluster 7) et
—3,17 Kcal mol~! (cluster 8), et leur structure est cy-
clique.

Ces valeurs de Ej , sont & comparer avec celle du
dimere isolé (—1,26 Kcal mol™!), et elles se traduisent
par des valeurs de Ej, plus importantes pour ces clus-
ters que dans le cas du dimere isolé.

Afin de mieux comparer ces clusters au dimere isolé,
il faut considérer aussi le cluster 3 : on constate en effet
que les clusters contenant un nombre pair de molécules
d’eau ont des Ej, de l'ordre de —1,20 Kcal mol~!
(clusters 5 et 8), tandis que ceux contenant un
nombre impair de molécules ont un Ej. inférieur &
~1,10 Kcal mol~! (clusters 3 et 6). Ces résultats sem-
blent montrer que, dans les clusters & nombre pair de
molécules d’eau, celles-ci ont tendance a s’apparier 2 a
2 avec des structures proches de celle du dimére isolé,
tandis que pour les petits clusters & nombre impair de
molécules d’eau, ce sous-arrangement disparait.
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e Etude des clusters 8 ¢t 9

Le cluster 8 constitué de 5 molécules d’eau, a été
construit de telle sorte qu’une molécule d’eau soit
complétement «saturée» en liaisons hydrogene (¢f : fig
8). Apreés minimisation, la structure obtenue peut se
décomposer en deux trimeres, dont les structures sont
proches des trimeres 1 et 4. Son enthalpie de formation
est de —17,92 Kcal mol™1, il est donc moins stable que
lautre pentamere (cluster 6 d’enthalpie de formation
—20,61 Kcal mol™1), ce qui est confirmé par les calculs
PM3 [24].

Le cluster 9 constitué de 20 molécules d’eau a été
construit afin que leurs oxygenes soient situés au som-
met d’un dodécaédre régulier (¢f : fig 9). Aprés mini-
misation, ce cluster conserve sa symétrie d’origine. Les
molécules d’eau y ont des arrangements variés, on re-
trouve des trimeres (en particulier, les trimeres 1 et 4)
et des pentameres cycliques. Son enthalpie de forma-
tion est de —99,93 Kcal mol™!, ce qui donne un E], de
—3,33 Kcal mol™!, valeur proche de I’enthalpie de for-
mation d’une liaison hydrogéne. Cette valeur est égale-
ment comparable a celle obtenue par la méthode PM3
[26] sur cette structure (—3,59 Kcal mol™1).

Conclusion

Notre modeéle de liaison hydrogene utilise un formalisme
classique avec des fonctions d’énergie d’interaction entre
atome «classique» en modélisation moléculaire (termes
Ees, Ecp et Epy) auxquelles a été ajoutée une fonction
de nature anisotrope E}., afin de retrouver la structure
et 'énergie déterminées ab initio de différentes configu-
rations du dimere de 'eau. Ce modele s’applique éga-
lement a I'étude de clusters de I’eau dont la taille varie
de 3 (clusters 1, 2, 3 et 4) a 20 molécules d’eau (clus-
ter 9), en donnant des résultats satisfaisant, tant sur le
plan énergétique que géométrique.

Ce nouveau champ de force présente 'avantage
de pouvoir facilement s’intégrer a4 des algorithmes de
modélisation moléculaire (on introduit qu’un terme
supplémentaire & la fonction d’énergie utilisé en modéli-
sation). Actuellement, nous étudions la transférabilité
des parametres de la fonction E;, pour modéliser la sol-
vatation par ’eau des alcools, diols et carbohydrates.
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