neurone est réduite. Les signaux des
fibres paralleles participent moins au
signal de la cellule de Purkinje, ce qui
se traduit comme un apprentissage
moteur. La dépression a long terme
n’a lieu que lorsque les concentrations
en deux «seconds messagers» (le cal-
cium et le diacylglycérol) augmentent
simultanément dans la cellule de Pur-
kinje. Ainsi, une chaine de traitement
de I'information dans des circuits neu-
ronaux déclenche une réaction biochi-
mique qui détermine un changement
comportemental !

Des réseaux d’oscillateurs

D'autres traits originaux des voies céré-
belleuses autorisent des réactions de
rattrapage treés rapides. Ainsi, les neu-
rones de I'olive inférieure ont des pro-
priétés électriques particulieres : leur
potentiel de membrane oscille spon-
tanément, au rythme de une a dix fois
par seconde. Des potentiels d'action
sont émis dans la fibre grimpante quand
une des oscillations dépasse un seuil.
Or, ces oscillations sont influencées par
celles des neurones voisins, car en plus
des synapses classiques, les membranes
des neurones contigus s’accolent en des
synapses électriques qui transmettent
instantanément les potentiels mem-
branaires d’un neurone a l’autre. Ainsi,
les variations des potentiels se syn-
chronisent parfois, et s’annulent ou
s’amplifient.

Les neurones de l'olive inférieure
forment un réseau d’oscillateurs cou-
plés sensible aux coincidences d’évé-
nements. Lorsqu’un mouvement dévie
de sa trajectoire, les signaux sensoriels
qui mesurent le mouvement en cours
etles copies d’ordres moteurs qui codent
le mouvement programmeé différent. Ces
écarts sont détectés par le réseau d'os-
cillateurs, et les oscillations des poten-
tiels membranaires s'amplifient trés vite,
jusqu'a dépasser le seuil de déclenche-
ment d'un potentiel d'action. Les neu-
rones del’olive inférieure envoient alors,
via les fibres grimpantes, le signal qui
modifie le fonctionnement du cervelet.
L'activation du cervelet déclenche une

rétroaction : des neurones des noyaux
cérébelleux envoiental’olive inférieure
des signaux inhibiteurs qui bloquent les
jonctions électriques, ce qui diminue le
nombre de neurones couplés, réduit
les oscillations des potentiels membra-
naires et interrompt1’émission de poten-
tiels d’action dans les fibres grimpantes.

Le fonctionnement alterné du cer-
velet selon deux modes résulte a la
fois de la structure du circuit et des
caractéristiques dynamiques des neu-
rones. Cette alternance détermine le
rythme des mouvements, tel un métro-
nome, afin d'enchainer des gestes com-
plexes. Ce rythme permet aussi de
percevoir les intervalles de temps entre
deux événements proches : ainsi, des
malades atteints d'une Iésion au cer-
velet ne réussissent pas a estimer la
durée qui s'écoulent entre deux sons.

En assurant la combinaison des
signaux sensoriels entre eux et avec
les signaux moteurs, le cervelet pergoit
précisément les mouvements du corps
dans le monde dont il construit une
image interne cohérente.

Le fonctionnement du cervelet est
une source d'inspiration pour les robo-
ticiens. Il pourrait aussi étre utile pour
guider]'étude des mécanismes dela pen-
sée. En effet, le cervelet aide peut étre
le cerveau a effectuer des calculs. Par
ailleurs, des réseaux de neurones sem-
blables a ceux de I'olive inférieure, qui
détectent les signaux corrélés entre eux
grace aux oscillations de leurs potentiels
de membrane, existent aussi dans le tha-
lamus. Cette région regoit des signaux
de toutes les régions du cerveau et se
projette sur le cortex cérébral. Le thala-
mus coordonnerait le fonctionnement
des diverses régions du cortex cérébral
de la méme fagon que I'olive inférieure
le fait pour le cervelet. Les concepts abs-
traits sont peut-étre construits comme
les représentations internes des mou-
vements du corps : au cours de 1'évo-
lution, les regles de combinaison de
signaux qui serventa controler les mou-
vements ont peut-étre été transposées
pour quel’on percoivent quels faits sont
corrélés et que la cohérence des pensées
soit assurée.
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'etrange comportement
de I'eau ultra-froide

JOSE TEIXEIRA

En apparence, I’eau est un corps simple.

En fait, elle a des propriétés étonnantes,

tout particulierement a basse température. Ses changements d’état entre —40 °C
et =135 °C restent énigmatiques, mais le scénario commence a se préciser.

feu secret en désunisse les parties ? Otez une grande

quantité de ce feu, elle devient glace. Or, qu’est-ce

qu'un élément qui a besoin d"un autre élément pour
exister?» Tirées de son essai Des singularités de la Nature, ces
réflexions de Voltaire montrent qu’il y a 250 ans déja, les
changements d’état de l'eau intriguaient les «sages». Voltaire
avait raison : I'eau est 'une des singularités de la nature.
Quelle que soit la température, elle se distingue. L'eau est
pratiquement le seul corps plus dense dans sa phase liquide
que dans sa phase solide. L'énergie nécessaire pour porter
a ébullition un litre d’eau ferait fondre la casserole qui le
contient si cette derniére était vide. Plus étonnantes encore
sont les transitions de phase de I’eau, c’est-a-dire ses chan-
gements d’état. Certes, I'eau se transforme en glace a 0 °C
et en vapeur a 100 °C, mais, dans certaines conditions, elle
peutrester al’étatliquide au-dela de ces températures limites.
Ainsi, de I'eau «ultra-propre» peut étre portée a 220 °C sans
bouillir. En revanche, cet état est trés instable, et la moindre
perturbation déclenche une ébullition explosive. Inverse-
ment, elle peut rester liquide au-dessous de 0 °C ; on dit alors
qu’elle est surfondue.

Aujourd’hui, les physiciens connaissent la cause de ces
remarquables propriétés :1a liaison hydrogene. Cette «pseudo-
liaison» est différente des «vraies» liaisons covalentes qui lient,
dans chaque molécule d’eau, 'atome d’oxygene a ses deux
atomes d’hydrogene ; elle ne lie pas entre eux les atomes d 'une
méme molécule, mais les atomes d’oxygene et d’hydrogene
de molécules différentes. Nous expliciterons ses propriétés.
Depuis 30 ans, on étudie cette liaison entre molécules d’eau ;
on l’a décrite, modélisée et I’on en a mesuré la durée de vie a
l'aide de lasers ultra-rapides. Les propriétés de la liaison hydro-

u'est-ce que 1’'eau? Est-elle fluide ou solide de sa
< < nature ? Ne faut-il pas, pour qu’elle coule, qu'un

1. LES TROIS FORMES COMMUNES DE L’EAU sont la glace cristalline,
I'eau liquide et la vapeur. Dans la glace cristalline, les molécules H,0 sont
réguliérement disposées au sein d’un vaste réseau hexagonal, oil les molé-
cules sont reliées entre elles par de nombreuses liaisons hydrogéne. Dans
I'eau liquide, de nombreuses liaisons hydrogéne sont rompues, de sorte
que I'ordre a grande distance qui caractérise la glace cristalline disparait.
Toutefois, quelques figures hexagonales subsistent et des zones de faible
densité coexistent avec des zones de densité plus forte. Dans la vapeur,
les liaisons hydrogéne entre molécules sont rares et la densité est trés faible.
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gene expliquent bien le comportement de I’eau, de la vapeur d’eau et de la
glace. Toutefois, il est un domaine de températures ot1 'on ignore encore si la
liaison hydrogene explique les propriétés de 1’eau : entre —40 °C et —135 °C.
Au-dessus de —40 °C, I'eau est soit surfondue, soit sous forme de glace
cristalline. Méme quand on parvient a la maintenir en surfusion jusqu’aux
environs de —40 °C, a cette température, la «température de nucléation
homogene», elle finit toujours par se transformer spontanément en ry"‘o
glace cristalline. Au-dessous de 135 °C, la «température de tran- hY
sition vitreuse», 'eau se transforme en une glace vitreuse. Dans ce

(¥

type de glace, les molécules d’eau ne s’arrangent pas selon un -_'.-;d')
réseau cristallin régulier, mais comme dans un liquide que I’on &D o
aurait brusquement figé. Que se passe-t-il entre —40 °C et -135 °C? Uy o
Aujourd’hui, deux explications sont proposées. Selon la premiére, celled’Osamu
Mishima et d’Eugene Stanley, de I'Institut japonais de recherche sur les maté-
riaux inorganiques, formulée en 1994, les transitions de phase de’eau a basse tem-
pérature traduisent la présence d’un mélange : 'eau serait composée de deux
formes de glace vitreuse de densités différentes. La seconde théorie
s’appuie sur la dynamique des molécules d’eau. Ces petites molé- o)
cules formées d'un atome d’oxygene et de deux atomes d’hydrogene i
participent a de grands mouvements d’ensemble, relativement lents, mais subis-
sent aussi des mouvements individuels rapides, parce que les liaisons hydrogene
entre molécules se font et se défont sans cesse. La facon dont ces deux types de
mouvements se combinent, explique le comportement de 1’eau aux alentours de
—40 °C, et peut-étre au-dela. ..
Avant de décrire le comportement étrange de 1'eau dans les contrées diffi-
ciles a explorer des basses températures, commencons par rappeler le réle que
joue la liaison hydrogene dans 1’eau a toutes les températures.




L’eau surfondue

Cette liaison joue un rdle important, notamment dans le
cas de l'eau surfondue, entre 0 et —40 °C. On s’intéresse a
cet état instable, car 1’eau surfondue est fréquente dans la
nature et souvent utilisée dans l'industrie. Ainsi, certains
nuages sont formés de gouttelettes d’eau surfondue. Quand
un avion traverse un tel nuage, il perturbe ces gouttelettes
qui sont dans un état métastable ; elles cristallisent alors en
masse sur les ailes et alourdissent 1’engin. Le phénomene a
déja provoqué le crash de plusieurs avions de ligne (pour
éviter ce genre d’accident, on fait passer les appareils sous
une douche d’antigel). Les microcavités des roches contien-
nent aussi del’eau surfondue qui reste liquide méme quand
la température atteint —20, voire —-30 °C.

L'eau surfondue se transforme en un cristal de glace, des
qu’une amorce solide (une micropoussiere) y est introduite :
c’estle phénomene de «nucléation» (du latin nucleus qui signi-
fie noyau). Une fois I’amorce présente, toute la masse d’eau
prend en une fraction de seconde, carl’ordre cristallin se pro-
page, telle une onde. Dans les conditions normales, la nucléa-
tion se produita 0 °C. Toute aspérité a la surface du récipient
qui contient I’eau ou toute impureté est un germe de cristal-
lisation. Ce corps étranger présent au milieu des molécules
d’eau sert d’ancrage aux premieres molécules ordonnées
du cristal, qui constituent]’amorce. En revanche, avec del'eau
pure placée dans un récipient parfaitement lisse et propre,
la nucléation n’est spontanée qu’a la température de nucléa-
tion homogene, située vers —40 °C. En pratique, la probabi-
lité de formation d'un noyau de congélation augmente avec
le volume : on atteint une température de nucléation d’au-
tant plus basse que le volume d’eau refroidi est petit, car on
a plus de chances d’éliminer tout germe de nucléation.

Pourquoi, cette limite de —40 °C n’est-elle jamais dépas-
sée? Une explication qualitative existe : une fois la tempé-
rature assez basse, de petites variations locales de 'agitation
thermique seraient suffisantes pour amorcer la nucléation.
En d’autres termes, de petites zones de densité égale a celle
dela glace cristalline apparaitraient vers 40 °C et pourraient
se maintenir assez longtemps pour amorcer la cristallisation.

Les propriétés de I'eau autour de la tempéra-
ture de nucléation sont étonnantes. Les autres
liquides n’ont aucun comportement parti-
culier dans ce voisinage. Ainsi, leur com-
pressibilité (leur tendance a se comprimer sous
la pression), leur chaleur spécifique (leur capa-
cité a absorber de I'énergie thermique) ou encore
leur viscosité (leur tendance a résister au mou-
vement) varient réguliérement lorsque la tem-
pérature atteint la température de la
nucléation homogene, ce qui 00 o
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2. LA LIAISON HYDROGENE (en pointillés orange) se forme
lorsqu’un hydrogéne (en orange) d’une molécule d’eau se
lie a 'oxygéne (en vert) d’'une autre molécule. Cette liai-
son, 50 fois moins forte que la liaison covalente qui lie les
atomes d’une méme molécule, est responsable des proprié-
tés étonnantes de I’eau. A la fois stables et dynamiques,
les liaisons hydrogéne se rompent et se reforment environ
mille milliards de fois par seconde!

semble normal puisque la solidification n’est liée qu’a la pré-
sence aléatoire d"un germe de nucléation. Ce n’est que vers
la température de transition vitreuse, bien inférieure, que
leur viscosité augmente brusquement : on dit qu’elle
«diverge». Un verre n’étant qu'un liquide qui ne coule pas,
parce que sa viscosité est infinie, on congoit que cette der-
niere diverge a la température de transition vitreuse. De plus,
au passage de la température de transition vitreuse, leur cha-
leur spécifique diminue. A l’état vitreux, les molécules se
figent et perdent certains de leurs degrés de liberté, donc une
partie de leur capacité a absorber de I'énergie.

Dans le cas de l'eau, tout est différent : la viscosité de
I'eau surfondue ne diverge pas a la température de transi-
tion vitreuse, mais a la température de nucléation homo-
gene! La compressibilité et la chaleur spécifique de 1'eau
adoptent, elles aussi, des évolutions différentes de celles que
'on attendrait, par comparaison avec les autres corps.

Ainsi, I’étude de I’eau surfondue au seuil de la nucléa-
tion homogene est un enjeu majeur, mais qui, en pratique,
est malheureusement hors d’atteinte, car la durée de vie
de I’eau liquide devient tres inférieure a la seconde vers
—40 °C. Aujourd’hui, on ne dispose pas de procédure expé-
rimentale qui permettrait I’'observation directe des phéno-
menes a cette température.

Le role de la liaison hydrogéne

Laliaison hydrogene serait-elle la clé des bizarreries de'eau a
basse température? Sans doute, du moins le nombre et la
nature des liaisons entre les molécules d’eau expliquent-ils les
caractéristiques de I'eau a température ambiante, qui, elles
aussi, sont inhabituelles. L'eau est un «liquide associé», c’est-
a-dire que les liaisons intermoléculaires y jouent un role domi-
nant. Afin de souligner les particularités moléculaires del'eau,
rappelons brievement la vision «classique» que les physiciens
ont des liquides. IIs les assimilent a des sacs de billes, ot les
molécules sont représentées par des sphéres supposées sans
interactions. Une telle conception ressemble a celle que Max-
well établit pour les gaz a la fin du XIX® siecle, mais, dans le
cas d'un liquide, la distance moyenne entre les molécules
est, comme dans un solide, de 'ordre de leur diametre. La
seule forme d’interaction prise en compte dans le cadre de ce
modele est la répulsion qui empéche les sphéres de s’inter-
pénétrer. Simpliste, le modele du sac de billes est insuffisant
dans de nombreux cas. Dans celui de I’eau, il est méme faux,
car desinteractions attractives regnent dans ce liquide : ce sont
les «liaisons hydrogene» entre molécules. Ces liaisons fugaces
s’établissent et se rompent environ mille milliards de fois par
seconde, mais elles imposent pourtant un certain ordre. Ainsi,
la multiplication des liaisons hydrogene
entraine la gélification. Ce changement d’état
s’observe facilement dans une solution de
collagene (gélatine) que I'on refroidit. L'agita-
tion thermiquen’y est plus assez forte pour rompre
assez de liaisons hydrogene, et un certain ordre prend le des-
sus, ce qui entraine la formation d"un gel. Soulignons que cette
gélification differe de la transition vitreuse que subit'eau vers
-135 °C. Méme des corps non associés (dépourvus de liai-
sons intermoléculaires) subissent cette transition, quin’est pas
liée ala stabilisation progressive des liaisons hydrogene quand
l'agitation thermique diminue (la température baisse).
Comme nousl’avons indiqué, une liaison hydrogene s’éta-
blit entre un atome d’oxygene d"une molécule et un atome
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d’hydrogene d"une autre molécule. Dans une liaison cova-
lente, au sein d"une méme molécule, chaque atome céde un
électron, et les deux électrons mis en commun constituent la
liaison. En revanche, dans une liaison hydrogene, les deux
électrons de la liaison sont fournis par un seul des atomes,
icil'oxygene, qui porte deux doublets électroniques. L'hy-
drogeéne se contente d’«accepter» la liaison assurée par
I'oxygene seul. Comme ce dernier porte deux doublets,

il peuts’engager dans deux liaisons hydrogene, en plus

des deux liaisons covalentes. L'énergie de la liaison
hydrogene — 10 kilojoules par mole — est trés inférieure

a celle de la liaison covalente qui vaut 492 kilojoules par
mole (une mole est le nombre d’atomes présents dans un
gramme d’hydrogene soit 6x 10%). A température ambiante,
elle est ainsi quatre a cinq fois supérieure a celle que fournit
I'agitation thermique. L'eau devrait donc étre un... solide
puisque 'agitation thermique ne fournit pas 1’énergie néces-
saire a la destruction des liaisons hydrogene!

Une propriété supplémentaire de la liaison hydrogene
efface cependant ce paradoxe apparent : son caractere «direc-
tionnel». Des que 'atome d’hydrogeéne présent entre deux
atomes d’oxygene (il est relié a I'un d’eux par une liaison
covalente et a I’autre par une liaison hydrogene) s’écarte
un peu de I'axe O-H- - - O, I’énergie attractive décroit.
Or, cet atome d’hydrogene étant tres mobile a cause de sa
petite masse, il s’écarte souvent de ’axe. Lorsque 1’angle
O-H- - - O atteint environ 30 degrés, I’agitation ther-
mique 'emporte, et la liaison hydrogéne se rompt. Or
cette derniere «attache» les molécules, mais elle tend aussi
a les éloigner les unes des autres, car sa longueur est fixe
(0,18 nanometre), soit pratiquement le double de la distance
de la liaison covalente. Quand une liaison hydrogene se
rompt, les deux molécules initialement maintenues a dis-
tance peuvent se rapprocher.

C’est précisément pourquoi la glace est moins dense que
I’eau et la raison pour laquelle la densité de I’eau passe
par un maximum a 4 °C : plus les liaisons hydrogene sont
nombreuses, moins 'eau est dense. Quand l'organisation
est quasi parfaite, comme dans le cas de la glace cristal-
line, la densité est inférieure de 10 pour cent a celle de
I'eau liquide a 0 °C. En revanche, pour que de la glace cris-
talline fonde et devienne de I'eau liquide, il faut qu’envi-
ron 30 pour cent des liaisons hydrogene soient rompues.
La figure de base du réseau de la glace cristalline est un
tétraedre. Si, au-dessous de 0 °C, ce motif se répete a 1'in-
fini, quand la glace fond, des mailles tétraédriques, voire
des groupes de mailles, sont conservées au sein de 1’'eau
liquide et coexistent avec des molécules isolées. On peut
établir que le nombre de liaisons hydrogene décroit linéai-
rement avec la température. D’environ 1,26 par molécule
a température ambiante, ce nombre est encore de 0,6 a 100 °C,
ce qui correspond respectivement a 63 pour cent et a 30 pour
cent du nombre total des liaisons possibles.

Lorsque I'on augmente progressivement la température
de l'eau, sa densité passe par un maximum a 4 °C, puis le
nombre de liaisons diminue progressivement. Cela tient a
I'équilibre qui s’établit au sein du liquide entre les liaisons
hydrogene et I'agitation thermique qui les détruit : quand
on passe de la glace a l’eau liquide, on rompt une proportion
de liaisons hydrogene suffisante pour que le réseau cristal-
lins’effondre. Toutefois, toutes les liaisons hydrogene ne sont
pas détruites, comme nous 'avons souligné. A mesure que
la température augmente, des liaisons se rompent, et les molé-
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3. UNE MEME MOLECULE D’EAU (au
centre de la figure) peut participer a quatre
liaisons hydrogéne et former ainsi, avec
ses quatre voisines immédiates, un
tétraédre régulier. Dans ce tétraédre,
la distance entre la molécule centrale
et ses voisines est égale a 0,28 nano-
métre. Cette organisation des
molécules en tétraédres confére

a la glace sa faible densité.
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la densité croit. Puis, quand la
température atteint4 °C, 'agitation ther-
mique repousse les molécules ou les groupes
de molécules et finit par I'emporter sur la cohé-
sion conférée par les liaisons hydrogene : la densité

passe par un maximum, puis diminue progressivement.

Ce comportement explique aussi pourquoi la capacité
calorifique de I’eau est si élevée. Comme l'indiquent les
nombres de liaisons par molécules cités plus haut, pour faire
passer une masse d’eau de 0 °C a 100 °C, il faut lui fournir
assez d’énergie thermique pour briser une liaison par molé-
culeaumoins. Chaque molécule d’eau est entourée de quatre
voisines. Dans les autres liquides, le nombre de voisins est,
en général, plus grand ; il atteint méme dix dans les liquides
atomiques (l'argon liquide par exemple). Ainsi, au sein de
I’eau un grand «volume libre» est disponible, ol1 prennent
place les vibrations internes a chaque molécule d’eau.

Des liaisons de courte durée

Plusieurs mécanismes peuvent rompre les liaisons hydro-
gene : les mouvements d’élongation de la liaison par éloi-
gnement des molécules, la rotation des molécules les unes
par rapport aux autres ou encore les modifications des angles
des liaisons interatomiques. Les physiciens ont déterminé
la durée de vie de ces liaisons a I’aide de lasers a impulsions
ultra-breves. Cette durée de vie n’excéde pas une picose-
conde, c’est-a-dire un millioniéme de millionieme de seconde.

La liaison hydrogene est responsable d’autres proprié-
tés de I'eau. Ce liquide est un réseau tres étendu de telles
liaisons, qui se forment et se rompent contintiment. Une
picoseconde suffit pour que ce réseau évolue. L'eau semble
donc solide quand on la considére a une échelle de temps
del'ordre de la picoseconde. Plusieurs expériences ont mis
en évidence l'existence de ce «gel instantané». Ainsi, Fran-
cesco Sette a utilisé le rayonnement du synchrotron de
Grenoble pour étudier la propagation du son dans 'eau. Il
a prouvé que, si la fréquence de I'onde sonore est suffisam-
ment élevée pour que la structure du réseau des liaisons
hydrogene ne change pas pendant une ou plusieurs périodes,
I’onde sonore se propage comme dans un solide, qu’elle per-
turbe localement, de proche en proche.



Si la liaison hydrogene explique si
bien les propriétés de 1’'eau a tempé-
rature ambiante, est-ce le cas aussi a
basse température? Ses propriétés
livrent effectivement une explication
qualitative du comportement de I'eau
surfondue au voisinage de la tempé-
rature de la nucléation homogene. Le
nombre de liaisons hydrogeéne aug-
mente quand la température baisse. La
tendance a la gélification de I'eau
surfondue aussi. Piégées par leurs voi-
sines auxquelles les lient de plus en
plus de liaisons hydrogene, les molé-
cules d’eau se déplacent de moins en
moins. Le liquide se gélifie, et sa vis-
cosité augmente. En outre, les liai-
sons hydrogene imposent naturel-
lement une géométrie cristalline a
mailles tétraédriques au réseau de
molécules. Ainsi, au moment méme ou
I'eau liquide tend a cristalliser, sa vis-
cosité augmente : le passage par la tem-
pérature de nucléation homogene
correspond a une forte augmentation
de la viscosité. Toutefois, pour tous les
autres corps, nous I'avons rappelé, la
viscosité augmente a la transition
vitreuse. Pourquoi en est-on si loin a
—40 °C ? Pour l'eau, entre la tempéra-
ture de nucléation homogene (40 °C)
et celle de transition vitreuse (=135 °C)
s’étend un vaste «no man’s land»,
une zone inexplorée, ot 'on s’aven-
ture difficilement.

Une glace compacte

Plusieurs théories sur le comporte-
ment de 1’eau dans cette zone se sont
succédé depuis 30 ans. La plus connue
fut celle que Robin Speedy et Austen
Angell émirentlorsqu’ils étaient a1'Uni-
versité de Purdue dans I'Tllinois. En 1976,
ces physiciens ont proposé l'existence

d’une limite au-dela de laquelle I'eau
surfondue cesse d’exister ; ils ont ajouté
une «ligne spinodale» sur le diagramme
dephase del’eau. Sur un tel diagramme,
les états stables d'un corps sont indiqués
en fonction de la température et de la
pression ; des frontieres, les «lignes de
coexistence» (ou lignes d'équilibre) sépa-
rent les domaines d’existence des dif-
férents états (ou phases) possibles. De
telles lignes de coexistence marquent,
par exemple, la séparation de 1’état
liquide et del’état solide, ou encore celle
de I'état liquide et de I'état gazeux.
Les diagrammes de phase portent
aussi des lignes spinodales qui mar-
quent la limite au-dela de laquelle
une phase métastable ne peut plus exis-
ter ; de telles lignes se trouvent toujours
en retrait d'une ligne de coexistence,
telle celle qui se trouve au-dessous de
la ligne de coexistence des phases
liquide et gazeuse, par exemple (voir
la figure 5). R. Speedy et A. Angell ont
traduit ce que 1'on observe sur le dia-
gramme pression-température : I'eau
surfondue finit toujours par disparaitre
a une certaine température (du moins
disparait-elle toujours vers 40 °C, sous
une pression de une atmosphere).
R. Speedy et A. Angell I’ont connectée
alaligne spinodale qui séparele liquide
surchauffé et la vapeur d’eau par une
courbe située dans la région des pres-
sions négatives. Rappelons que certains
liquides peuvent étre surchauffés et per-
sister au-dela delaligne de coexistence
liquide-gaz;laligne spinodale liquide-
gaz délimite le seuil au-dela duquel,
quelles que soient les précautions prises,
un liquide surchauffé se transforme
immanquablement en vapeur.
Quelque peu «théorique», cette
explication du comportement étrange
de I'eau a basse température ne faisait
pas appel a la physique
moléculaire. Ala fin des
années 1970, elle ne
contredisait pas encore

0. o Q 0 les modeéles thermody-

T o n Q o g\G n'amiques. ,Si .la gla,c.\e

; = oy vitreuse était déja
J - connueal’époque, onne

ErY 80 savait la préparer que

4 ~e0 | par condensation de
G‘;O ' {') o’ [ » S vapeur sur un substrata

. o e -0 tres basse température.

05 O, 05: O‘L = Aucun moyen n’était

; g encore CONNU pour pas-

[ g ser directement del’état

o 2Q y 00 3 liquide (eau surfondue)
.~ o S0 : 0 g a celui de glace vitreuse
:;-"".‘O o~ ?ﬂ o 3 (unliquide figé). Cen’est

qu’en 1980, que P. Briiggeller et Erwin
Meyer, a Vienne, puis Jacques Dubo-
chet, a Lausanne, réalisérent les pre-
mieres expériences de trempe rapide et
produisirent ainsi de la glace vitreuse
a l'issue d’un processus d’évolution
continu a partir de la phase liquide de
I'eau. Cette découverte contredisait le
modele de R. Speedy et A. Angell, car
les thermodynamiciens savent bien
qu’'une ligne spinodale ne peut étre fran-
chie. Or de la glace vitreuse avait été
produite a partir de I'eau liquide, donc
la ligne spinodale de R. Speedy et
A. Angell n’existait pas!

A la pression atmosphérique nor-
male, laligne spinodale dont R. Speedy
et A. Angell postulaient ’existence
passe par un point dont la température
estégalea—45 °C, c’est-a-dire dix degrés
en dessous des dernieres tempéra-
tures accessibles a

I’expérience. Les b o
mesures réalisées D o—Q
aux plus basses D o9

températures o0

accessibles mon- of =]
trerent que la vis- &
cosité est multipliée Oz-0Q

par un facteur 10 . Go—0°

entre 20 °C et : 70
—-20 °C, alors que, 0

pour les autres
corps, elle est nor-
malement multi-
pliéeparunfacteur s T -
10" 2 la transition
vitreuse! Force était
de conclure qu’a —20 °C, on est loin de
cette transition.

En 1984, une découverte allait orien-
ter les physiciens vers une nouvelle
hypothese, celle d'un mélange de deux
liquides dans le domaine compris entre
—40 °C et -135 °C. O. Mishima, L. Cal-
vert et E. Whalley ont comprimé de la
glace cristalline usuelle (a maille hexa-
gonale) sous 12 000 fois la pression
atmosphérique normale a la tempéra-
ture de l'azote liquide (-196 °C). Ils
ont constaté une spectaculaire réduc-
tion du volume de la glace, qui persiste
quand on revient a la pression atmo-
sphérique normale (en maintenant la
température a —196 °C). Des mesures
auxrayons X ont révélé que cette glace
aune structure vitreuse. On avait ainsi
obtenu une nouvelle forme de glace,
vitreuse et de densité tres élevée. Les
mesures effectuées ultérieurement mon-
trérent que, malgré sa grande densité,
chaque molécule de cette glace vitreuse
n’a que quatre voisines en moyenne,
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comme dans les états plus «classiques»
de l'eau. La densification du réseau
moléculaire tient plus a des modifica-
tions structurales : les angles sont modi-
fiés, de sorte que l'ordre tétraédrique
s’arréte des les premieres molécules voi-
sines d"une molécule d’eau. Notons que,
méme si les liaisons hydrogene y sont
tres déformées, elles persistent toutes
dans cette glace vitreuse a haute den-
sité étant donné la basse température.

De quelles modifications structu-
rales s’agit-il? Pour que la densité aug-
mente, il faut que de nombreuses
liaisons hydrogene s’effondrent ; le
réseau moléculaire se fige alors dans
un état métastable. La densité de cette
nouvelle forme de glace atteint
1,25 gramme par centimetre cube,
soit 30 pour cent de plus que la glace
ordinaire! Quand on réchauffe cette
glace vitreuse de
haute densité a la

o 3 . £
oY pression atmosphé-
" " rique, jusqu’a

o 03 D -148°C, elle se trans-
s _ forme en glace
5By vitreuse de basse
P b densité, puis en

glace cristalline a
réseau cubique et
enfin en glace cris-
talline a réseau hexa-
gonal. On a proposé
I’existence de rela-
tions entre la glace
vitreuse a haute den-
sité et les différentes
formes de glace cristalline (plus de dix
sont connues!), mais la question reste
ouverte. De plus, on s’interroge sur les
relations entre les glaces vitreuses de
basse densité obtenues par trempe
rapide ou par dépdt de vapeur. On
pense méme que la glace vitreuse de
basse densité obtenue par réchauffe-
ment de la glace vitreuse de haute den-
sité aurait une structure particuliere.
Combien de formes de glaces vitreuses
existe-t-il ?

L'existence de cette glace de haute
densité a la pression atmosphérique a
fait renaitre I'idée que 'eau serait le
mélange de deux phases. Dés 1892,
Roéntgen proposait que 1’eau serait le
mélange d’un liquide idéal aux pro-
priétés normales et de petits amas de
glace de densité inférieure. Selon ce
premier modéle de mélange, la concen-
tration de ces amas augmenterait
quand la température décroit ce qui
explique bien, par exemple, que la den-
sité de l’eau passe par un maximum a
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Abandonné lui aussi, le modele o i
de R. Speedy et A. Angell a sur- e
tout été contredit par 1'expérience O
de diffusion des rayons X aux
petits angles par 'eau. On . D‘,_E' o2
démontre que seules les fluc-
tuations de la densité d’un .
liquide homogene contribuenta
la diffusion des rayons X aux petits manifester la présence de ce point cri-
angles ; l'intensité diffusée est propor-  tique, par ailleurs inaccessible aux expé-
tionnelle ala compressibilité. Dans’hy-  riences. Pour le moment, seules des
pothese ot deux phases de densités  simulations de la dynamique molécu-
différentes coexistent, chacune d’elles  laire de I'eau dans la région critique et
contribue aladiffusionderayons Xaux —quelques expériences sur la glace a
petits angles. Malgré la multiplication  haute densité sont en faveur du point
des expériences, les résultats des de vue de O. Mishima et E. Stanley.
mesures n’ont jamais mis en évidence Les théories émises depuis 30 ans
la présence d'une seconde phase. pour expliquer les étranges transitions

Pourtant O. Mishima et E. Stanley ~ de phase de 1’eau ont un point faible :
ont relancé le modele du mélange, en  elles sont trop spéculatives. Ces théo-
selimitant entre—40°C et-135°C.Selon  ries sont fondées sur des hypotheses
eux, le modele n’est pas valable
a température ambiante, mais
il pourrait s’appliquer aux états d
liquides métastables de1’eau au- b L1 5
dessous de —40 °C. Les deux A0 D._a g i CTe ¥ Ty
formes de glace vitreuse (2 haute L it 8 e b h{} .
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le diagramme de phase, une 3 O #l
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s’acheverait par un point dit «cri-
tique», comparable a celui qui
termine la ligne de séparation de la
phase liquide et de la phase gazeuse.
On estime que ce point critique se situe-
rait a une température égale a -50 °C
et a une pression égale a 1 000 fois la
pression atmosphérique normale.
Une telle température expliquerait
bien la divergence de la viscosité de
I'eauvers—40 °C. En effet, les grandeurs
thermodynamiques qui caractérisent
un corps divergent toujours au voisi-
nage d’un point critique. Selon
O. Mishima et E. Stanley, le comporte-
ment de I’eau surfondue ne ferait que

4. LA COHESION du réseau des molécules d’eau
change selon I’état. Dans I'état solide (a), I'ar-
rangement est trés régulier selon un réseau
hexagonal. Les liaisons hydrogéne imposent
une telle distance entre les molécules que le
réseau est lacunaire. La densité de la glace
est inférieure a celle de I'eau. Lorsque I'agi-
tation thermique rompt une partie de ces liai-
sons, le réseau se désagrége et la glace devient
de I'eau liquide (b). A mesure que I’on conti-
nue a augmenter la température, de plus en
plus de liaisons hydrogéne sont rompues et
I'eau se transforme en vapeur (c). Au contraire,
aux trés basses températures, une glace de
trés haute densité existe : les tétraédres, qui
caractérisent la glace cristalline, sont défor-
més et comprimés (d).



purement thermodynamiques, que les
expériences n’ont pas confirmées. Or,
les expérimentateurs étudient depuis
longtemps les propriétés delamolécule
d’eau. IIs ont, notamment, mesuré au
mieux la durée de vie de la liaison
hydrogene et étudié la fagon dont elle
dépend de la température. Ils espéraient
ainsi mettre en évidence un comporte-
ment particulier de cette liaison, sus-
ceptible d’expliquer la divergence dela
viscosité de I'eau aux alentours de la
température de nucléation homogene.

L’explication moléculaire

Ainsi, récemment, Geoffrey Gale, Savo
Bratos et leurs collaborateurs de 'Ecole
polytechnique ont utilisé des lasers a
impulsions ultra-breves (dix millio-
niémes de milliardieme de seconde)
pour «filmer» le retour a la position
d’équilibre d'un atome d’hydrogene
engagé dans une liaison. Leur expé-
rience montre de quelle fagon 'atome
d’hydrogene revient a sa distance
d’équilibre de 0,18 nanomeétre apres
qu’il en a été écarté. G. Gale et S. Bra-
tos ont trouvé que ce retour se fait en
0,7 picoseconde environ. De maniére
plus indirecte, des expériences de dif-
fusion quasi élastique de neutrons
avaient permis, des 1982, d’évaluer la
durée de vie d’une liaison (une pico-
seconde) et, surtout, d’établir de quelle
fagon, elle dépend de la température
(jusqu'a—20°C). Tous ces résultats mon-
trent que la durée de vie de la liaison
ne présente aucune anomalie suscep-
tible d’expliquer la divergence de la vis-
cosité a la température de nucléation.
Il s’agit 1a de la seule propriété de
I'eau qui ne soit pas une anomalie a
basse température!

Depuis ces expériences, de nom-
breuses simulations des mouvements
moléculaires ont été mises au point pour
reproduire les résultats des mesures
de la durée de vie de la liaison hydro-
gene et les extrapoler a des tempéra-
tures inférieures. Toutefois, les
définitions de la durée de vie de la liai-
son hydrogene et des forces qu’elle
représente varient d'un modele al’autre.
Notons, en outre, que les résultats expé-
rimentaux obtenus grace aux expé-
riences de diffusion de neutrons sont
difficiles a interpréter, car deux phé-
nomenes contribuent simultanément
a la diffusion des neutrons : d’une
part, les mouvements engendrés par
la formation etla disparition constantes
de liaisons hydrogene et, d’autre part,

les mouvements moléculaires d’en-
semble dus a la diffusion des molécules.

C’est pourquoi, nous avons pro-
posé puis utilisé une nouvelle méthode
pour évaluer la durée de vie etla dyna-
mique de la liaison hydrogene. Nous
avons répété I'expérience de diffusion
deneutrons par I'eau aux petits angles
en utilisant del’eau lourde, c’est-a-dire
del’eau oliles atomes d’hydrogene ont
été remplacés par des atomes de deu-
térium (un atome d’hydrogéne dontle
noyau comporte unneutron). Les neu-
trons sont alors surtout diffusés par les
paires d’atomes qui se trouvent dans
le liquide, c’est-a-dire les paires oxy-
gene-oxygene, oxygene-deutérium et
deutérium-deutérium. La contribution
de chacune des paires possibles varie
avec l'angle auquel on mesure l'in-
tensité diffusée. Ainsi, quand on
mesure sous un angle quilivre la contri-
bution de la paire oxygene-oxygeéne,
c’est essentiellement la contribution de
la diffusion moléculaire que 'on per-
coit. En revanche, l'intensité mesurée
a un angle ot ce sont les paires deuté-
rium-deutérium qui dominent, livre
les effets des mouvements des atomes
de deutérium, donc les effets de la liai-
sonhydrogene. Cette méthode al’avan-
tage de mettre en évidence les
mouvements dus a la formation et a
la disparition de nombreuses liaisons
hydrogene dans le liquide.

On déduit de ces mesures que la
diffusion moléculaire, donc la visco-
sité, changent rapidement avec la tem-
pérature. Ce résultat n’a rien
d’étonnant, dans la mesure ou 1'agi-
tation thermique modifie le nombre de
liaisons entre molécules. En revanche,
les mesures se rapportant a la liaison
hydrogene montrent que sa durée de
vie dépend tres peu de la température.
Méme a—40 °C, cette durée est toujours
tres courte. Elle ne suit donc pas la
divergence de la viscosité et ne sau-
rait étre évoquée pour I'expliquer.

Les résultats obtenus révelent qu'une
analogie existe entre le comportement
moléculaire de I'eau et celui des poly-
meres. Comme I'eau, les polymeres sont
des corps caractérisés par de nombreuses
liaisons. Un polymere est un enchaine-
ment de monomeres, c¢’est-a-dire de
molécules identiques reliées les unes aux
autres. Ainsi, le polybutadiene est formé
parl’enchainement de nombreux mono-
meres ayant tous la méme composi-
tion (-CH,-CH=CH-CH,-). Les
mouvements de cette longue chaine sont
caractérisés par deux «temps de relaxa-

tion» (la durée du retour a l’équilibre).
Le premier temps de relaxation, dit
temps de relaxation alpha, correspond
aux mouvements du squelette de la
chaine polymérique; le second, dit temps
de relaxation béta, correspond a ceux
des ramifications greffées sur le sque-
lette. Les mouvements du squelette sont
relativement lents et dépendent beau-
coup de la température. Or, les poly-
meres passent aussi par une transition
vitreuse lorsqu’on abaisse la tempéra-
ture (-95 °C pour le polybutadiene) ;
quand la température tend vers celle de
la transition vitreuse, le temps de relaxa-
tion alpha diverge, c’est-a-dire que les
mouvements du squelette deviennent
infiniment lents.

Le modéle des polymeéres

Quant aux mouvements rapides autour
des liaisons simples, ils se déroulent sur
des durées caractéristiques bien plus
courtes et dépendent peu de la tempé-
rature : en 1998, Dieter Richter, du Centre
de recherche de Jiilich, en Allemagne,
aséparé les contributions des deux types
de mouvements au cours d’expériences
de diffusion de neutrons au sein de poly-
meres. Ilamis en évidence qu’a ces deux
types de «dynamiques» correspondent
des temps de relaxation différents. Dans
les applications industrielles, le com-
portement du polymere est commandé
par lesmouvements de la chaine, c’est-
a-dire par le temps de relaxation alpha
et par la température de transition
vitreuse. Au-dessous de cette tempé-
rature, le polymere a l’aspect et les
propriétés d’un solide, méme si, au
niveau moléculaire, la dynamique liée
aux mouvements de type béta est tou-
jours présente. Les propriétés ne sont
pas modifiées lors du passage par la
température de transition vitreuse.
Peut-on tenter une analogie entre
le comportement moléculaire des poly-
meres et celui de’eau? Comme un poly-
mere, I'eau est un réseau étendu, quasi
infini, de liaisons hydrogene. Diverses
mesures montrent que deux durées
caractérisentles mouvements des molé-
cules d’eau et qu'un scénario analogue
a celui de la relaxation des polymeres
s’applique a I’eau. La durée la plus
longue dépend de la température et
passe de 1a20 picosecondes entre 20 °C
et =20 °C. Elle représente la durée
moyenne pendant laquelle une molé-
cule reste piégée par ses proches voi-
sines. Cette durée augmente a mesure
que l'agitation thermique faiblit et que
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la température baisse. En outre, elle est
proportionnelle a la viscosité, puisque
plusla viscosité augmente, plus les mou-
vements ralentissent. La durée la plus
courte est d’environ une picoseconde,
quelle que soit la température. Elle est
duméme ordre de grandeur quela durée
de vie de la liaison hydrogene et cor-
respond au phénomene de rupture et
de formation incessantes de ces liaisons.

Les mouvements d’ensemble des
molécules d’eau, c’est-a-dire les chocs
entre molécules, la diffusion des molé-
cules ou encore les déformations des
mailles qu’elles forment, correspondent
a la relaxation alpha des polymeéres.
Pour sa part, I'arrét de la formation et
de la destruction incessantes des liai-
sons hydrogene correspond a la relaxa-
tionbéta des polymeres. Les physiciens
n’ont pu poursuivre jusqu’a la tempé-
rature de nucléationhomogeénel'étude
del’évolution du temps caractéristique
des mouvements moléculaires d’en-
semble. Toutefois, ils extrapolent les
mesures faites jusqu’a 20 °C, notam-
ment celles de la viscosité. Ce travail
indique une divergence de la visco-
sité (et donc du temps caractéristique)
vers la température de nucléation
homogene, c’est-a-dire vers —45 °C.

On comprend alors que, si les mou-
vements d’ensemble des molécules d’eau
étaient les seuls mis en jeu, cette tempé-
rature serait effectivement la tempéra-
ture de transition vitreuse : celle a laquelle
I'eausefige!Iln’enestrien, carles molé-
cules d’eau peuvent aussi subir d’autres
mouvements beaucoup plus rapides :
ceux qu’occasionnent la formation et la
destruction incessantes de liaisons hydro-
gene. Ce sont bien ces mouvements qui
déterminent le comportement de 1'eau
entre 40 °C et —135 °C. Dans la partie
supérieure de cette plage, vers 35 °C,
le comportement de la viscosité del’eau
est encore dominé par le mode alpha,
mais, tres rapidement, le mode béta
impose des mouvements (une dyna-
mique) qui dépendent plus faiblement
de la température.

Cette explication du comportement
del’eau est tout aussi spéculative que
celle de O. Mishima et E. Stanley en
ce qui concerne le «no man’s land», la
région ot les résultats expérimentaux
sont inexistants. Elle a toutefois trois
avantages : d’une part, elle donne
une explication plausible du fait que
la température de divergence dela vis-
cosité coincide avec la température
de nucléation ; ensuite, elle s’appuie
sur des observations microscopiques
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5. CE DIAGRAMME DE PHASE indique les zones d’existence de la glace, de I’eau liquide ou
de la vapeur d’eau en fonction de la température et de la pression. Ces zones d’existence
sont séparées par des lignes de coexistence (en bleu). La ligne de coexistence liquide-gaz
se termine sur le point critique. Au-dela de ce point, I’eau est supercritique, dans un état
qui n’est ni un gaz ni un liquide. Les trois lignes de coexistence se croisent au point triple.
L’eau est parfois dans un état métastable (dans Ia région verte) : elle reste liquide au-des-
sous de la ligne de coexistence liquide-solide et gazeuse au-dela de la ligne de coexistence
liquide-gaz. La ligne spinodale (en vert) indique la limite des états métastables : quelles
que soient les précautions prises, au-dela de cette ligne, le liquide se transforme imman-
quablement en glace (a gauche) ou en vapeur (a gauche). Aux trés basses températures
deux états de glace amorphe semblent coexister : un état a basse densité et un état a
haute densité. lls seraient séparés par une courte ligne spinodale (en haut a gauche).

faites par les physiciens ; enfin, elle pro-
cede par analogie avec les polymeres
au lieu d’invoquer des notions abs-
traites, telle une ligne spinodale ou
un nouveau point critique.

De nouvelles expériences diront
si les deux théories évoquées sont
incompatibles ou, au contraire, si elles
sont les deux facettes d’'une méme
médaille. Apparus au cours de la der-
niere décennie du XX® siecle, les lasers
femtoseconde rendent possible la
mesure de phénomenes ultra-brefs ; ils
sont I'instrument idéal pour étudier
plus avant la liaison hydrogene, qui,
nous l’avons vu, joue toujours un role

dans le comportement de 1’eau. Grace
a ces études, les théoriciens pourront
mettre au point des potentiels plus réa-
listes pour décrire la liaison hydrogene.
Ces potentiels sont indispensables pour
simuler correctement les compor-
tements thermodynamiques de I'eau
a toutes les températures accessibles
al’expérience, vers —40 °C notamment.
Vers —135 °C, le flux trés intense du
rayonnement synchrotron constitue un
bon instrument pour suivre en direct
la structure de 1'eau pendant la tran-
sition vitreuse. Saurons-nous bient6t
a quoi ressemble vraiment 1’eau entre
—40 °C et 135 °C?
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DENNIS SHASHA

Ou 'imagination du lecteur sera mise a I’épreuve
pour trouver une configuration géométrique

adéquate.

renez une figure géométrique

dont une partie est colorée en

jaune et l'autre en rouge.

Lorsque cette figure contient
au moins un point rouge et un point
jaune distants d’exactement 10 centi-
metres, les mathématiciens disent, dans
leur jargon abstrait, qu’elle satisfait la
condition des 10 centimeétres. Le choix
de ces deux couleurs est évidemment
arbitraire, mais les polytechniciens,
friands de jeux mathématiques, y retrou-
veront la dénomination de leurs pro-
motions successives. Petite question
annexe : quelle était la couleur de la
promotion du plus célebre polytechni-
cien, Henri Poincaré?

L'idée du jeu d’aujourd’hui consiste
a prendre une figure simple, tels une
ligne ou un disque, et de déterminer
une coloration en rouge et en jaune pour
laquelle la condition des 10 centimétres
n’est pas satisfaite, c’est-a-dire qu’au-
cun point rouge n’est distant de 10 cen-
timetres d’un point jaune. Ce n’est pas
aussi facile qu’il parait.

Pour nous entrainer, prenons un
segment. Pouvez-vous le colorier en
rouge et en jaune de fagon a ce qu'il
ne satisfasse pas la «condition des 10
centimetres»? Supposons que le seg-
ment fasse un meétre de longueur :
0 marque I'extrémité gauche et 100,
celle de droite (voir la figure 1). Colo-
riez les intervalles suivants en rouge :
0-1, 9-11, 19-21, 29-31, 39-41, 49-51,
59-61, 69-71, 79-81, 89-91 et 99-100.
Puis coloriez les intervalles restants en
jaune. Chaque point de ce segment a
la méme couleur que celui placé a 10
centimeétres a sa gauche ou a sa droite.
Ainsi colorié, le segment ne satisfait pas
la condition des 10 centimeétres!

Essayons maintenant avec un disque.
Pouvez-vous coloriez en rouge et en
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2. Un disque d’un rayon inférieur a 10 centi-
meétres peut étre colorié en rouge et en jaune
de facon a ce qu’aucun couple de points de cou-
leurs différentes ne soient distant d’exacte-
ment 10 centimétres : il suffit de colorier le
centre en rouge et le reste du disque en jaune.

jaune un disque d’'un rayon inférieura 10
centimeétres, afin qu'il ne satisfasse pas
la condition des 10 centimétres? La
réponse est également oui. Coloriez sim-
plement le centre du disque en rouge et
le reste en jaune. Tout point éloigné de
10 centimétres du centre rouge du disque
est a I'extérieur de ce disque.

Qu’en est-il des disques plus
grands? C’est I'objet de la question.
Pour un disque d’un rayon égal ou supé-
rieur a 10 centimeétres, trouvez une colo-
ration en rouge et en jaune qui ne
satisfait pas la condition des 10 centi-
metres. Si elle n'existe pas, prouvez-
le. Pour vous aider, souvenez-vous que
selon la régle du jeu, au moins un
point du disque doit étre rouge et, au
moins un autre, jaune.

La solution de cette énigme sera
donnée le mois prochain, et sera bien-
tét disponible sur notre site internet :
www.pourlascience.com.

1. La coloration en rouge et jaune de ce segment de un métre de longueur ne satisfait
pas la «condition des 10 centimétres» : aucun point d’une couleur n’est distant d’exac-
tement 10 centimétres d’un point de I’autre couleur.
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