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L'utiLisation des eoondonnées inter%es (défornation dee Liaieone et

anglee oaLeneiels) d.æte Ltéhtd,e des mouoements de oibration d'tme moLéeuLe,

a pris, cee oingt ein4 dernièree armëee, wte ùnpontanee eonlïdénable, eelen-

tieLLernent due au détseLoppernent de La méthode dee natriees G et F de

E.B. wileon [es].

A. PRINCIPE DE LA TLETHODE DES TTAT,RTCES G eT F

S ïL |onnégL igeLes teTne i l e t l b iqueee teeund |o rd ledupén ieun

de La fonetion énergie potentieLLe, Les fnéquenees nonnaLee de oibrations

d?une noLéeulee peuuent âtne déterm[néee en péeolrsant Ltéquation eéeulaine

de wïLeon [es] :

lc '  F '  -  E Àl  = Q ( l )

Gt : matriee irnseree de t'La matniee énergie einétique"

F | : ttmatriee énergie potentieLLett ou matniee dee eonefuntea de foree
E : matz,iee unité

\. : oaLeu?s p?op?es de L'équation eëeuLaire. RappeLone quteLlee eont Liéee

au nontbne d'onde i des oibrations nornaLel par La relation

À=4nzc2i2 (z)
C : ûitesse de La Lwnière

G' et Ft sont dee matriees eynétriquee dont L'ordte eet égaL ail nom-

bne de eoordonnées intentes définies pou" La moLéeuLe éaÉiée. Ce nombre étant

au moine égal aus (3 N - 6) ou (3 N - 5) degré de Libenté de La moléeuLe , L'or-

dre dee matrieee Gt et F' et pæ euite Ltondne de Ltéquation séeuLaire (l) de-

oient napidanent éLetsé màne pour Les noléc1,tLee poLyatotniquee Lee pLue sWé-

tniques.

Si L'on eæpnime Les énengies einétique et potentielLe en terqnee de eoor

données de eytnétrie

t t=3"j t j (3  )

t j ' 3ène eoordpnnëe inter.ne

Ui j t éLément i j ae La matniee dee eoor(lowtéee de synétrùe U,



- 2 -

nous pou!?ons défini?, pæ appLieation d.es nelatione fonàanentaLes G* = ù Gt U

ut F*- = Û f I lJ, d,ee matnieee Gx et t* "diagonalee pæ bLoes" dont L?ondre est

âgaL à eeLuï d.e Êr et F | . Le pnodult G* .F* eet une matriee "diagonale pa? bloe'l

ayant Les mànes tsalettts p?oP?ea que G' .Ft ei" et seulanent si, La matniee U

est orthogoru,Le, Cornpte tenu dee propr'iëtéa dee matricee niLiagortaLes par bloest',

La nësoLution de L,équation eéeulaine (l) dtordre éLeoé se rqnène aLors à

La réeoLution d'une éqttation séeuLaine d'ondre beaueoup pLue faibLe

leu fu - E Àvl = 0, pout elnque bLoe de La matriee pnodzit Gt.Fr (ou poun eln-

que eepëee de eynétn'ie v).

La eonlaisaanee de La matrice l) est done indiepeneabLe paæ néduine eonsi-

è!érablement Lrondre cle L'équation eéqflaïne (L). AaLheuneueenent, iL n'eæis-

te pae de eyetématique pour La déterrnination de La matn'iee U. Conme Le eou-

Ligne Nakonoto llZl, Lee éLënente de La matries U sont Le pLue souuent ob-

tenue par inhtition et eæpétienee.

pouy nne moléeule donnée, La matniee G' est mique et ses ëLéments eont

fonetion uniqttenent dee maases des atomee et de La géomëtrie de La noLéeuLe.

rLe aont obtenue pLue ou moine aisément gnâee aua forrmtLes ile Dée'ûus t5l. Par

eontre, iL est poaeibLe de proposen dee eryressione ùariée* polÆ Les éLéments

d.e La matniee F' 
" 

ehaanne d.e eea matniees F' utiLïeabLee eavaetériÙe un elwnp

cle foree.A titre d,eæernple, on nten a pas pubLié moins dtwte douzaine poun Les

moléeuLee ténaédriqtee (Doir notre mïee au point dmts La néfénenee lZe!' Les

eltanpa de

kr-tue:
forees pnopoeés dans La LittéraApe se elneeent en deu,æ typee :

Le e eharBs -de -feree9_d%2qLre9.-tC .F :Y t)

Ious Lee eharps de fotce de oaLenee font interoenin :

- une eonetante de fonee de rappeL e'oppoecnt d toute nodïfieation de

Longveu.n de Liaieon de oaLenee ;

- et une eonstante de fonee de rappel s'oppoeutt à tout eltanganent

dtangle entre deun Liaisons de uaLenee.

IL en eriete 3 gnandes oaYiantea

d  C .F .  de  ûaLenee  généraL iaés  (C .F .Y .G . \

un C.F.Y. eet dit génénaLieé e' iL fait  intemsenin des eonatantes de

fonee d'intenaetion entpe Lee différentee cootdonnéee intermee.

a -  ea l  gënëraL I  C.F ' .V.G.

Ce ehanp fait intemtenir Lteneanble dee eonetantee de fonee dtinteraetion.

B - eas généraL sirnpLifié

Certainee eonstantes de foree d'interqctdon aont, soit négligées, eoit

fiæées atbitrairement.
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b) CVwrys de fotee de tsaLenee sinpLes (C 'F 'V 'S 'l

Un C.t.Y. eet dit simpLe LotsqutiL ne faùt pLus intenseni? ctucntne eons-

tante de force dtintetaetion.

s  -  eas  génënaL  ;  C .F .V .S .

Ce chanp ne conTË)o"te pLus que Les eonstÛttes de fonee d.e nrypel'

B  -  C .F .V .S .  mo&ù f iés .

ces ehanps de fonees font intensenir' en pLue des eonstantee de

foree de rappeL, des eonstantee de fonee de têpuLei'on'

e) Charys de fotces d'e oaLence oibitaLaiieé (C'F'Y'D')

ces c.F. sont d.es c.F.v.s.. ILs sont dite orbitalainea eat, dmts

L'eæpnession de Ltënergie potentieLLe, on tient eompte de La eontribution de

La distonsion d.e La Liaison Y, - Y pan rappont à L'ane de réoolution de L'onbi-

taLe hybtid.e (de Ltatome \) assunartt La Liaison entre Y' et Y' On peut eonceooir

une 'tuarLante orbitaLainet' poun eltaque C.F.V.S"

lè-rye- -!ype- t c-WW. -4e- -f22e-e-s- -e-e12t-yqL-e-s-- ( 9' I r. Ê, )

Lthypothèse de F.c. consiste à a&nettre que La fotee agissant au?un

atome donné dans une noLéafle est La résuLtante des foneee d'attnaetion et de

népuLsion eæeneéee sur Lui par Les autnes atomes de La moLéauLe'

Dans La pratique, iL ne stagit pae de détetniner Les ÙaLeuts p?op?es

\. puisque Les i peutsent êtne obtenues erpét'imentaLement à partir des epeetres

l.R. et Ranart. Pay aiLLeure G ee eaLanLe à eondition de eonnattre La géonétnie

de La molëcule. Toutt Le probLème eonsiste donc à cléterû(tnen L'enaembLe dee

éLënents de La matriee F : iL e'agit en queLque eorte de nLtinùenee d'un pro-

bLène de oaLeuns ProPree".

ïL est inpontant de noter que, pou? La pLupart des moLéeuLee' Le nombne

dee fnéqtteneea norTnales est insuffieant pour d'ëterwinen L'ense'tibLe dee ëLénents

de La matriee F du ehonp de foree Le pLua eompLet, Le elwnp de fonee de oaLenee

génénaLisé (c.F.v.G.). on se heu.rte en effet à une diffieulté fonclnnentaLe :

n représentant Le nombre de fnéquenees normaLes de mâme espèee de sgnétt'te' iL

fandrait déternrtner [n (n + 1)] / 2 éLénettte de ta matriee'F ' C'est eette dif-

fier,ûté fond.onentaLe qui eet à L',ot'igine de La proLifération des eltortps de

fonees. L,appLieation de ees différents ehanps cle forees eet Lîée à La défini-

tion même de ees eharpe et donne maLheuneusentent dee résuLtats pLue ou moine

bois et pLus ou moins eornparabLes suioant Le tgpe de moLéc'tLe éAÉiée (ooir

notre étude synoptique dmts La référenee L24l)'

fL est éoid.ent que pou? eaLeuLen Lee eonstantee de foree d'une noLé-

euLe, seuL Le C.F.V.G. detstait être utiLisë palee q1t'iL tient eonrpte de toutes

Lee interaetions, bien qu'iL ait été systématiquement étsité en raison de La

dùffieuLté fondonentaLe eitée plus haut'



- 4 -

B. RESOLUTTON DI] PROBLEME INWRSE DES VALEURS PROPRES

Dans Le ead.re du C.F.V.G., iL eæiste différentes méthodes de réeoLution

dz probLème inuense des ualeurs prop?es, que nous eLasserons de La maniète

suioante :

d Rësolution à par.ti? de La seuLe eonnaissanee de La matrieeG et dee ûaLeu?s

propres ^-.

7 - Mâthodes non iténatioee

Ces méthod.es déeouLent de propriétés pantieuLières intposées pat des

eonditions soit mathënatiques soit phgsiques. On se p?opose done de néeoudte

Le pnobLème en irnposant QLus ou moins anbitnairement) Les ln (n - 1) / 2)

eondïtions suppLémentaines qui perrnettent de déterwLne? une matrtee tmique de

eonstantes de fo7ee. IL s'en suit que Les matriees F obteranes, poun La même

moléeuLe, par ees différ,entes nëthodes ne sont pas eonrparabLes entre elLes.

2 - Méthodes itératittes

Ces méthodes ont été propoeées dans L'ondte ehnonologique suitsant :

- La mëthode de ttla plus proehe soLution" : A. FADINI | 7" B, 131141

- Les mëthodes de eoupLage pas àpas :  A. FADINI16, 7, g,  70, 77, 72, u) '

sAWoDY et  eoLL.  l l8) .
- La méthode des ùeeteurs propnes : H.J. BECHER et R. MATTES l2l,

0. cHAclN et P. MATuKE Vf , n.r,. HILDERBRANDT 1157' H. JlHAnStn ftof ,

B. VAN den 4EKEN et eoLL.llg - 22), A. ALIX et L. BERNARD 111 .

- La méthode d.es pas LoganitVuniques que nous déoeloppons dnns Le présenl

trauaiL
- La méthode dteæpansion en poLynôme de matniees : A. ALIX et L- BERNARD

L]]. Nous neoiendtons sur eette néthode en eoneLusion.

b) Résolution à pa!,tiï, de La eonnaissanee d.e La, ùatTùee G' d.es ùaleuï"s propres -t

et de données eæpénimentaLes eowLëmentaires.

En disposant d.e d.onnées erpénimentaLes additionnelLes sur La moLéeuLe

tll est possibLe, par ditsenses méthodes de raffùnement (iacobiens, moindne ':dnnés'

... ) ,c,obtenir Les eonstantes de fonee eæaetes de La moléeuLe.

MaLheuteusement, on ne par,,ùient à Leoen L'indéternrùnation dctts Le eadne

rlu C . F . V .G. que pour quelques ?area moLéeuLes en tit'ant panti, en plus des frë-

quenees norrnales, de données erpérimentaLes eontpLémentaines teLl'es que :

- Les fnéquenees normaLes de moLéeuLes substituées isotoPiques

- Lets atnplitud.es moAennes de oibnations déterTntnées par diffnaetïon

des éLeetnons
- Les intensités des naies Ronan

- Les eonstantes de corioLis déduites des fonees de eonioLis
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C. ORTENTATTON DU PRESENT TRAVATL

Notne trauaiL ee déeonrpose en trois pæties conrpLêrnentaires :

Dans La prerniène partie noua nnua p?oposonl :
- de trouve? Lme noutseLLe méthode de réeoLution de L'équation eécuLaite de

WiLson
- dtanéLioren Les méthodes de eaLeuL des onplihtdes eærées moyennee de

oibration f A.C.M.V. ) pnoposées par Morino et Cyoin laf,
Dans La deuriène pantie noue nous p"oposons dtutilisen Les méthodes

mises au point dans La pnaniène pantie de ee tnaoaiL, pour eaLeuLer, Le ieu

eonrpLet dee eonetantes de foree et A.C.M.V. dmte Le eaive fu C.F.Y.G- pow

des molëeules monorueLéaires XYn ( 4 r. h -< 7 ) tnas eourcntee, maie eseLusi-

oqnent étudiées jusqu'à présent dans Le eadye dtun elnnrp de foreæde oalenee

sunplifné, du eltanp de forcæde oalenee orbitaLaire ou du ehmnp de foreeo

eentnaLes.

Enfin dane La troisiène pætie noua noLta p?optosons de tzouxe? lrne eysté-

matique pou.r La déternrirwtion de 7,a natviee des eoordonnées de sgnétn'te U'

déterwinëe jusqutà pnéeent " bA intuition and erpenienee tt c-à-d par intuition

et tâtonnements, et de L?appliquer à des mo'|,éeuLee eneore peu étudiéee teLLes

eue: XY U(Dgn) ,  XY3Z3W(C3')  ,  XY 4ZZW(CZV) ,  XYB(DZd) '  XYB(D46) et  XY9(D3h).
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CI{APITRE I .1

NOUVELLE METHODE DE RESOLUTION DE L'EQUATION STCULAIRE DE T.IILSON

DANS LE CADRE DU CHAMP DE FORCES DE VALENCE GENERALISE I

METHoDE DtS pAS LoGARITHMIQUES ET "DEBL0CAGE,'.

APPLICATION A DES HALOGENOCOMPLEXES DE SYMETRIE T

Ce ehapitne a été pubLié dane Le &tlLetin'de La Soeiété Chinrique de Fnanee,

t .  72,  p ,  4248,  (1970)
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Le nombre de fi$quences normales exp6rimentalee- d'une_molécule a.toujoura été congidéré comme ingulfisant pour détermine-rle
matrice r énercie poteniielle r F complète dû champ de forces de valence généràlisé: n rtprôsentant le nombne de fréquenccs normele8 de
même esoèea iie Ëvmétrie. il laut en ellet détermiirer n(n * ll12 éléments de matrice F. La m6thode des pas logerithmiques que nous
nronosoni. oerme[ de catôuler Ie.ieu oomplet des constailtes de force de délormation et d'interaction du champ de forco qe valence genè-
idiâé saniùcourir à d'autres dorinées ex!érimentales que les fréquences normales. La méthode a été appliquée à 4l halogénocomplexes
tétraédriques.

l. - Introductlon.

Nous avons vu eilleurs (31) que toute utilisation d'un
champ de forces (C.F.) de velence simplz, orbitalaire ou
du C.F. centralns poui calculer les constantes de force
relatives à des grôupements de symétrie To, comporte
une ,rès grosse fart 

-d'aléa, 
saps compter qu'en fait, les

constantea de fôrce les plus intéressantes sont celles du
C.F. de çahnce généralkZ IC.F.V.G. XII, tableau II de la
référcnce (32)1. Or nous evons montré (92) que dans le
cedre du C.F.V.G., le nombre de lréquenceo normales expé-
rimentales est, en général, insullisant pour déterminer
la matrice F complète : n rcprécentant lz nornbre de frê-
quences nonnabs àe m.ême espèce ile sgmétrie, il faudrait
èn efret d.étcrminer n (n + lll2 él'émenæ de matrice F.
C'est- cette dilliculté fondamentale rencontrée loru de la
résolution de tl'inçerse du problème d'e craleurs proprcs t (321
qui a, de tout temps, incitâles auteurs.à éviter le C.F.V.G.
1.II pour Be contenter, faute de mieux, des C.F. de
valenôe simples, orbitalaires ou de forces centrales.

Pourtant, LTRNAUDIE (13) proposait dès f 954 sam'éthod'e
de rieiitité'proslesssiee tiui perôet de lever l'indétermi-
natioi dans leéadre du C.F.V.G. Cette méthode, très rare-

ment utiligée, a été app[quée à dæ halogénocomp-lex-es
Der ALEx^NDRovsf,^li, Clôonrrv et ORLov^ (23, I, t) '
Mais elle ne semble pai très satislaisante: c'est âinsi que
pour InCI.-, elle conâuit àune pariance s optimale (3f ) de
78 (cm-t}t 

"1on; 
que la méthode que nous erposerons par le

suite, conduit, pour le même ion, à un sopr de
0,46.10- t  (cm-t1r .

En f964,  F lornr  (5,  6,  7,  8)  puis  StwoonY, FroInt  et
Brr,r,srN (i6) ont pioboié une-méthode bien plus satis-
laisante oèrirettan-t dtisolnr parmi I'inllndtl de solutions
mathémdtiques, l'uniqu.e mafirice F à'signiflcation phy'
sique plaus'ible ou aû moins une matrice complète et
svinétrique qui s'en rapproche: pour appliquer cette
riéthode', il sumt de coririaitre, en-plus dè-la-géométrie
moléculaire. les lréquences expérimentales et il est inutile
de faire appel à des- données éomplémentaires (fréquences
de molécrilès isotopiques. amplituïes moyennes de vibra-
tion. intensités âe' raies Raman ou- constantes de
Coriolis) (32).

La àeilwâe de Fadini, comme celle de Lrnlr.uorn,
reste sous-uti l isée (1t, 20,27,28, 15, 2l), peut'être en
raison de le nécessité'de déterminer lés ni cdelllcients de
la matrice R (voir plus loin) qui constitue selon Frornt le
pnoblème le plus dillicile.



Nous nous sommes proposés de simplilier la méthode de
F.lnrrr tout en conservant I'esprit. Nous désignons cette
méthode simpliliée sous le nom de méthode d,es pas loga-
rithmiques (M.P.L.) et nous I'appliquons aux 41 halogéno-
complexes déjà étudiés ailleurs (3f ) dans le cadre de 8 C.F.
de valence simples, orbitalaires et de forces centrales.
Nous comparerons aussi les résultats de la M.P.L. à ceux
obtenus dans le cadre des 3 C.F.V.G. plus ou moins arùi-
trairement simpliliés (32) :

IX .  C.F .V.G.U.  :  C .F .V.G.  s imp l i f ié  par  Uur rc  (29)  ;
X .  C.F .V.G.M.C. :  C .F .V.G.  s imp l i f ié  par  Mr rs rnn  e t

Cr rvnre , rn  ( rZ)  (30)  ;
XL C.F.V.G.P.: C.F.V.G. simpli l ié par PrsroRrus (24,25l,.

l l .  -  Résolut ion de l 'ér luation séculalre de Wilson
dans le cadre du C.F.V.G. par la M.P.L.

Dans le cas particulier d'un groupement de symétrie T",
les éléments de matrice F' et Fn, (32) se calculent directé-
ment. Par contre, l'équation séculaire d,e Wilson (321
conduit à une infinité de solutions pour les éléments F"".
F.. èt F.{ de la matnice F relative à I'espèce de symétrie To.

La méthode de Frornr n'est autre qu'un procédé de
calcul permettant d'isoler parml cette aflinité de solutions,
la solution notée F.,n. qui est la plus proche [on comprend
ainsi le nom que Frorrr et col l .  (26) ont donné à leur
méthode : méthode d,e la plus prochc solution (< Verfahren
der nâchsten Lôsung r)l de la solution de non-couplage
(< Entkopplungslôsung rr) F,v définie par:

F ,v :  Fo :  Ga- r .Â  t t l

À : signifie t approché rr [de I'allemand < Nâherung r
pour respecter les notations originales de la référence (26)l;

D : indique qu'il s'agit de matrices diagonales;
Â : matrice diagonale dont les éléments sont les I, (32)

ou. matrice spectrale.
On constate donc que par non-couplage, Frnrnr entend

que I'on néglige à la fois les éléments extradiagonaux des
matrices F et G.

Flnrnr estime que la matrice F.,n constitue une bonne
approximation de I'unique matrice F exacte qui ait un
sens physique (nous y reviendrons dans la conclusion).

La M.P.L. est une variante de cel le de Frorrr :  I 'hypo-
thèse de base que nous venons de rappeler, est la même
pour les deux méthodes qui ne diflèrent que par les pro-
cédés de calcul. La M.P.L. nous semble supérieure à celle
de F.r.nrrr en 3 points. Précisons-les de manière générale
(on particularisera aisément à la symétrie To).

1er  PotNT.

Reprenons l 'équation [6] de S,rwoony, Frnrxr et
Brl lnrn (26) (nous en conservons les notat ions originales) :
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i t',","" * Fa)1 : s
Y = O

(.],.: t et [G(F,v * Fr)]o : E

C,: vtà'. coemcient de l'équation caractéristique;

Rappelons que F : F.v * Fr.
Si la matrice F,v est inversible, [2] s 'écri t :

*
à 

c'tc'r"(n * FP-l'Fa)]' : s' t3l
V : 0

Posons G. Fr : A et F,v-r. Fr : B.
Si B est négligeable devant E, autrement dit si

lE,t[ - lB,rl = [E,;l ( lEul : élément r; de la matrice E)
quél que soit le 

-couplé (i, j) considéré, l 'équation [3]
s'écrit en lte approximation sous la fornte:

*
àC'L'(E *F,v-1'! '3;"- 6 t4l

v = 0

et la formule du binôme peut être appliquée à
(E * F,v-r.Fr)".

En négligeant les termes carrés, cubiques et ceux d'ordre
supérieur de Fr, i l  vient:

(E + Frv-r.Fr)' : E + vFry-r.Fa

et par suite, [4] s 'écri t ;

n
s\
>, C.A'@-.{- vF,v-l .Fa) :  O

V = 0

n n
s\ s\
) ,  CÂ" a ),  vC"A"-rGFr - O.

- 2

soit encore:

t r l

t6 l

v l

t81

V = 0  ' :  I

Posons :
n

r.r : - )...a"
f=i

et
n

R. :  } .vcy1 ' - r6
I

[6] s'écrit alors:

Jry - RryF;

Rrv et J,v: matrices carrées d'ordre n.
Si la matrice Rn est inversible, on peut

approximativement la matrice de correction
relation :

La M.P. présente donc I'avantage de conduire à la matrice
de correction Fr Fer I'intermédiaire d'une matrice R.v

tzl d'ordre n alors qué la méthode de Frolrr fait intervenir
une matrice Rrv d'ordre n8: il s'agit là d'un avantage
appréciable.

tel

déterminer
Fr Par Ia

l r0 lFr - Rrv-rJrv.

2c  pornr .

F,v: matrice F approchée;
Fr: matrice de conection de F7y (ff: de I'allemand La M.P. a I'avantage d'être générale pour n)2 alors

r Korrektur r: correction) ; que celle de Frorrr ne s'applique pas directement si
n : nombre de vibrations normales de même espèce n : 2. Dans ce cas, F,rnrnr doit en ellet recourir à un

de symétrie l" 2 2l; artillce de calcul (r Kunstgrill r) consistant à augmenter n
O : matrice carrée nulle d'ordre n. jusqu'à la valeur 3 ou 4.
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Reprenons la relat ion [ l f  à] de Srwonnt, Flornr et
Berrrtn (26), tout en conservant leurs notat ions:
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t r  1l

d'oi r

G p : G a +  g  ( c - c D )

G - : G

, :  ( * ) " '  (pas  en  rac ine  car rée)

, :  (# ) '  (PasParabo l iques)

t: *!t*t$++ (pas tosuithmiqttes)

1--=^ -- | 
(Pas exPonentiels)'

G,: matrice inverse de la < matrice énergie cinétique I
perrfiettant de calculer la < matrice énergie potentielle rr

F^: grâce au prènc cycle itératif ou pas,
rn : nombre de pas;

e tp .  :  l ,N

On a donc: Fo : FD et F- - F où F désigne I 'unique
rr matrice énergie potentielle r qui ait un sens physique.

GD: matrice diagonale ne comportant que les éléments
diagonaux de la matrice G.

D'après [11], F,lorrrrr fait vârier les éléments non diago-
naux de la matrice G par fractions égales (pas égaux)
[cette technique just i f ie le second nom que Flnrrvr (28)
a proposé pour sa méthode : méthod,e d,e couplage progressif
(< Kopplungsstufenverfahren n)1.

Il nous a semblé intéressant de faire varier les éléments
extradiagonaux de G par fractions variables alin de vérifier
si cela n'active pas la convergence. Nous remplaçons donc
[11] par la relat ion plus générale:

Gp : Go * l(G - Go). U21

Pour r1, nous avons adopté les diverses expressions
su ivantes :

( l )  égaux ,
(2)  parabol iques,
(3)  exponent ie ls,
(4) en racine carrée,
l5l logarithmiqucs,

pour le groupement SiCl. (post-itérations non incluses).

Les variances s calculées pour les 4l halogénocomplexes
en adoptant 100 P. L. suivis de post-itérations sont compri-
sesentre

0 ,0 t i ,  t 0 -3  e t  6 ,8 .10 -s

alors que les variances soo, (31) étaient comprises entre

0,0002 et  17 100

[ ,  3 ]

u4 l

t 151

t l  6l

Nous avons fait varier m entre I et 100 et nous avons
calculé à chaque Lois la çariance s [détnie ailleurs (31)] au
bout du rtulàD! pas suivant que I'on adopte I'un des types
de pas [t t ]  à t f6l.  En portant log s en fonction de rz, on
obtient pour I'ensemble des groupements tétraédriques
des courbes comparables à celles relatives à SiCln (voir
f ie.).

Les pas exponentiels n'assurent pas de convergence.
Pour tous les autres types de pas, il y a convergence et elle
est la plus rapide avec les pas logarithmiques : pour SiCl.
par exemple, l7 pas logarithmiques seulement conduisent
à la même variance que 26 pes en racine carrée, 50 pas
égaux ou 100 pas paraboliques. Pour tous nos calculs,
nous evons donc ut i l isé la M.P.L. a\ec rn: 100.

Après le rr?Ln6 pas, Frnrrr et coll. (26) effectuent aussi
quelques post-itzrations (< Nachiterationen r) ce qui peut
encore réduire c d'une ou de deux puissances de 10. Nous
avons effectué de ces post-itérations et le programme
s'arrêtaiI lorsque 8 post-itérations consécutivea n'appor-
taient plus âucune amélioration. Mais ces post-itérations
sont pratiquement superflues si re : 100: en elÏet elles
ne font plus varier les constantes de force que de quelques
millièmes de mdyn/À. Par contre, nous avons pu constater
que si nz est trop petit, les post-itérations, tout en rédui-
sânt s, peuvent èonduire à une matrice F.,n fort éloignée
de celle obtenue en efÏectuant un grand nombre de pas,
seuls ou suivis de post-itérations. C'est ce qui nous a
incité à augmenter considérablement le nombre de pas
par rapport à celui (5' à f0 pas égaux) préconisé
par F,rorrvI (5, 26).

pour les 8 C.F. simpliflés étudiés précédemment (3f ). Il ne
faudnait pas conclure comme certains auteurs (14, 16),
que c'est le C.F.V.G. qui conduit au meilleun accord entre
fréquences observées et fréquences calculées dans le
cadie de la méthode de Feorrr (ou de celle des P.L.) : cet
excellent accord n'est nullement surprenant puisque la
méthode de FrnInr (ou celle des P.L.) n'est qu'un proeédé
ile calcul permettant dtt isôler t I'uniquc solurion physique-
ment plausible d'un système surdéterminé.

Bien que la méthode de FenIrI et la M.P.L. conduisent à
une matrice F complète, il est important de noter que
pour la majorité des géométries moléculaires, le calcul
du jeu complet des constântes de lorce reste impossible
à partir des valeurs numériques des éléments de matrice F.
Seuls, quelques types de molécule,s très simples [ex: XYt
angulaires (Cr,) ou XY, pyramidales (Cr")l font exception.
Dans le cas perticulier des groupements XY. (Tr), on
calcule traditionnell,ement les 2 constahtes de force f, et
f- ainsi que les 3 différences de constantes de force:

f"-f:., f,.-fL et f,.-f '"" (32\.

Dans le tableau I, tgurent les valeurs de f,,fn-f|.,
f,", f nn-fl" el f"n -fj. calculées pour les 4î halogéno-
complexes dans le cadre des :

C.F.V.G.U.  IX,
c.F.v.G.M.C. X,
c.F.v.G.P. Xt,

et .V.G. XI I  (par la M.P.L.) .

Fig. -. log s en fonction du nohbre rz de pas
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1r. f.n -to.ltr! -t!!

TABLEAU | (suite)
t

t,
2 l t

1n -fnn

x
xt
xt-Bf.--- - - -

x
tq
xII-D.?it--fi-

x
,g

x
E

x
!

x
n

x
E

T
E
t(!

ara.---rk-
r
E

0, tt?t
-o,olat

-oÀU10-
0,0000
0, t0le

-0. otlo
_0ao3g_
0.0000
0, t88

-0, 016?

x
E
III

e,Cq--fi-
x
F

_---_s-
hcl.- tx

x
xt

x
1I
tll

f"f.= - -fr-
x
r
Ill

eûr--T-
x
xn

x
xt
IU

?lAf.= 
-nf -

x
XI
xtt

HtCl{-- B
x
F

oit09
0,0000
0, It l9

-o, (Xt?6

!1092! -
0,0000
o. l?oe

-0, oo50
-02grq5_
'b: r0rr '
0, ooal

0 . 0 0 0 0
0, l8a0

-o, oo?c
g3g?c-
0.0000

-o, lta6
9.9q51_
0 . 0 0 0 0

-0, tlco
oott

t?0t
-o, oaoa
9,!g!_
0,0000
0. rt55

-0, oa0a
.9,9Lr9_
0 . 0 0 0 0

:d,'oTI'0"

0. o9?t
-0.0r8G
9,!|!9_.
t .0000
o, l0?0

x
tq
xil-C-aa-r-a-- 
Ét-
x
tq
xu

znËl;----d
x
xt

0. at6a
-0, o!10

-0.990-
0,0000
0,235'

-0, otrS
-0.985_

0 ,0000
o,2751

-o.0l to

9,!163 _
o,00{5

0.
0, a05r

-o. tic?
o00l

o. lllt

x
XT
rct

êar------
x
XI
XT

Z-Dq---- b(-
x
r

I
F

r
r
û

uE;.--dt-
'l
Ë

0.000a
3.rFJ-
0,0000
0, attt
0,0o?0

t
F

x
lq

0, ltto
0,0110

-0, tloô
00eo

0, ttlô
-0.0040
0. oa?
0 ,0000
0, ae3l
-0. lo??
g93r--
0,0o00

-0.@ta

9-0!03_
0,0o0c
o, 108?

-0, ol?lI
r
r-c:ër.-T-
x
XI
EI-ôEq--Ë
T
F
rr-âËûiDr

0lto

:ô;iili
-0.{99-
0.oo00

x
E

0,
0,

_0,
o.
o,
0,

_g
0,
o,
0,

l{88
l?o?
la0t
l:t-lt
laa?
lS l t
l 1 6 l
deîi
la0o
1080
o?al

I, tto
l, t60
l, a?t
l. o0l
l, aa6
0. 0tr0
l .  t l r
o, ce00
t. ott
0,0110

0,o?oc
0, o?É
o,0?o-o;oî5t -
0. o?9?
0,one

-o.o!Ë-
0, ottl
0, 0??0
0, oatt

,  t0t t
0. otll
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x
E

. F t'fra-';-fr-
x
xt

-0, 0??9
0. 005?-r:ùtû-

';. ';; '

0.00{a

l, 5e0
_13_8_

l .  {16

l, l?6

0, 0959

-99?i9
0. 0586

0, la tc
_ggej!_

0,09{0

0,020?
!-o!03-
0,0080

o. o?00
n n(t t

o, tat t
ô ûol

0, ol80
o mî?

x
XI
tu

Trrl- IX
x
XI
EI

HrI.-- I
x
tl

t ,  I t l

l, aot
l, tlz
t. lot-r;fif -

t, tut
o,888?

-Lgl j -
o, c05l

0.060a
0, ot{l

-0.ËQ-
0.0c58
0. lttt
o,0tt9

-0.9!!c-
o,0ta9

0.00€
0- 00t0

0 , 0 0 0 0
0,0er t

-o.ES-
0, r0t8
0,0000
0 , t a l a

-0.90!F-
0,1630

0,t r ta
0. rioa

u, uw!
o, 0l! l
0 .0100

_0.98L
0,01r9
0,0at6
0,(n46

_ 93lrg
0, ool2

0, 1186
-0,o$tl
0 ,00?r-o-,îdùr
o,aa?t

- 0 , 0 { 1 9

_0!0_tL0_
0 , 0 0 0 0

0,4ô04
o tîil

o. ot00
o ool?

"l* 
f*-f !'"

r ,?6  0 ,42
1,76  0 ,05
,i . ,14 0,12
t , l4  0 ,04
1,13  0 ,0 ,

' Pour les trois premiers C.F., on arrive à des systèmes
comportant eutan-t d'inconnues que d'équations. Il est en
qénéral possible de les résoudre mais on aboutit toujours
â deu^r iolutions, le point épineux 124, 25l' consistânt à
rayer la moins plausible physiquement. Cependant,
ceitains groupements conduisent à des systèmes impos-
sibles (polnts-de suspension dans le tableau I).  Pour les
C.F. IX et XI, i l  ne s'agit  que des groupements (6 en tout)
dont l'élément central appartient à la seconde période.
L'hypothèse de Mrlsrnn et CLEvELÂND, par contre,
coni luit  jusqu'à 12 systèmes impossibles, dif férents des
précéd ents.- 

Pour le C.F. IX, i l  est possible de rejeter, comme pour
les C.F. VII et VIII  (31), la moins plausible des dcux
solutions en se basant sur l'ord,re de la liaison X - Y
selon Srrsnnr (27) [ce procédé est expl iqué ai l leurs (33)]
Mais pour les C,F. X et Xl,  les deux solut ions conduisent
à la même valeur de f., donc au même ordre de liaison
ce qui rend le cri tère ut i l isable pour les C.F. VlI ,  VIII  et
IX Înopérant. On constate que lè choix de la moins mau-
vaise des deux solut ions, cÏoix que Ptsrontus (24, 251
considérait simplement comme délicat, est à vrai dire
impossible gi I'on ne dispose pas, à titre comparatif, des
rédultats de la M.P.L. :- les âpproximations X et XI ne
présentent donc que peu d,'intérêt pratique. Cependant,
I'une des deux solutions conduit à des valeurs anormale'
ment  g randes pour  f , - f1 " ,  f , , - fL ,  e t  f  ̂ - f i " :  i l
s'agit donc certainement de Ia plus mauvaise.

Dans le tableau l, nous ne fàisons figurer que la moins
mauvaise des deux solutions pour les C.F., IX, X et XI.
Ces C.F. sont basés sur les simpli f icat ions suivantes (32) :

f"n-f ln: o Pour celui { 'U,ur ' Ic,
f " , :0  pour  ce lu i  de  Mets r rn  e t  Cr , rvn l , r .nn ,

. f"":  f  
f  pour celui de Prsronrus,

[les valeurs numériques de F, constante de force du
C.F.U.B.S. IV ligurent lans le tableau II de la référence
(31)1. Ces veleurs arbittaires de f,,-f 

'"" ou de f,' sont mar-
quées en italique dans le tableau I.

On constate que f* - ftn. : 0 est une mauvaise
approximation pour la plupart des molécules. Slrunnr (27)
aiânce Sue f;-f l"  èst 'négl igeable si le rapport 

'dei

messes Y/X est petit. En fait, ce n'est pas le cas et la
valeur numériqué de f",-f l^ ne dépend pas de laçon
évidente de ce rapport:

E x . :
Molécules

BFn-
GeIn
PCl.+
GaBr.-
cd I . - -

Néanmoins ,  pour  le  C.F . ,  IX ,  f , , f , , , f  n - f ! "e t f  . , - f l "
restent en accord relativement satisfaisant avec les valeurs
conespondantes du C.F,, XII.

Pour le C.F. X, on constate qu'en posant fo : 0, on
sous-estime considérablement cette constante. Ceci
entralne des valeurs anormalement élevées pour f, et
f*-f :" tandis que f"-f l"  el fn -f l"  restent géné-
ralement en accord relativement satisfaisant avec le C.F.,
X I I .

En posant f"" :  + F, Prsronrus surestime cette cons-
3

tante. Il en résulte des valeurs anormalement basses pour
f,  eL f*-f ' .  ( les f""-f ' ,"  sont généralement négati fs
pour le C.F. XI alors qu' i ls devraient être posit i fsl)  et des
valeurs un peu trop grandes pour fn -f [" eI f  .  - f : , .
Ainsi,  c 'est I 'hypothèse de Prsrouus qui est manifeste-
ment la plus mauvaise des trois (IX, X et Xl), contraire-
ment à ce qu'en pensait cet auteur.

Remarque. - En comparant les résultats de la méthode
de rigidité progressive (r) à ceux de la M.P.L.; on constate
que la première surestime considérablement f,n- f'.,.

l l l .  -  Détermination du leu complet
des constantes de foice du C.F.Y.G. pai << déblocage >.

Wrrsol,  Dscrus et Cnoss (34) partent des 2 matrices
G '  e t  U :

- on sait que les éléments de la matrice G', carrée et
symétrique, sont obtenus grâce aux formules d,e Décins;

- les éléments convenablement normalisés de la
matrice orthogonale U sont généralemént obtenus par
intuition et tâtonnements 122l..

L'ordre des matrices G' et U est égal au nombre de
coordonnées internes considérées ou ce qui revient au
même, au nombre de vibrations normâles attendues
[(ep - 6) pour une molécule non linéaire p-atomique]
augmenté du nombre des coorilonnées de sgmétrie red,on-
d,antes.

Si, pour disposer les éléments de la matrice G' dans
le cas particulier d'une molécule XYr (Td), on considère
les coordonnées internes Ar et Aa dans I'ordre: Arr,
Ar1, Ar3, Arn, Aa1r, Ac1g, Ac1i, Aasg, Acil, Acr. [pour
les notations, ci. (2211, la relation fondamentale:

UG'Û : G' (Û: transposée de U) îr7l

TABLEAU I / fnl

conduit à une matrice Gt t diagonalc par bl.ocs r dont la
matrice G, déjà déIlnie ailleurs (32), constitue une des
sous-matrices.

Si I'on adopte pour U la matrice suivante :

a a o a
+++-+
tlt {n {t2 {l
a a o a

0 0 a 0 a a
t t t i r t: - -

{r, ln ,lt, ,ltt {tt {tt
6 a 0 0 r 0

+-++-++--L
il, l" tf It tf li- - - : :'1. ,11 6 F ,la tî
t - 4 .  l 4 t = e- t t t t

t r t t
2 9 2 2

0 0 0 4
, r t
6  î - 6  c
o a a a

a a î a

0 c
_ L _ t

,lô ,lî
c c
L
t

e c a e
t  t  _ t  J _
l- la ,lî la
0 0 a a
^ t n'  - î - 1 - t

-## . c
a 0 0 a
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les éléments de G* se disposent comme suit:

e

La méthode de < iléblocage r de la matrice F* que nous
venons de proposer, est encore inédite à notre connaissance
et elle préient-e I'avantage d'être aisément généralisable à
d'autres sYmétries oue T" ï.-;Ër'ilil-àT i";é;l;.ase , pour les 4l haloséno-
complexes étudiés ligure dans le tableau II.

a

0

a

0

I
I
I
I
I
I
I

0 a

C O

o 0

o 0

0 a

0 0

e o

0 0

0 0

c 0 0 0 0

0 0 0 0 0

0 0 0 0 0

0 0 0 0 0

0 0 0 a 0

0 0

0 0

0 0

TABLEAU II
0 0

0 0

0 0

0 a

t 0

a a

a 0

e o

o 0

f o

o e

0 0

I

3 l  r 3 l  -  l l
I

I- rtl rt

Ot : élément nul dt à I'existence d'une condition de
redondance liant les coordonnées internes d'angle;

11,22 ... : indices déjà déflnis ail leurs (32).
I l v a d o n c s b l o c a s e t .
D'âprès lVrlson et-coll. (34), une relation similaire à [17]

s'applique à la matrice F' (carrée, symétrique, de même
ordre due G' et U) dont les éléments sont constitués
par les ionsrantes de force de rappel (f, et f") ainsi que Par
ielles d'interaction lf*, fnn fl., f* eI f'."1 déjà définies
ailleurs (32). Comptii'tenu de'la disposition des éléments
de la mâtni'ce G', cette matrice F' stécrit nécessairement :

&r Àtr Âtr Àt Àc,r Actr Âarr Àca Â41. a"r.

&r t, t- ln î- rti. tt^ rt- rt. rlL

&. t, t- t- ttL ,t^ tt^ ,t',. rtl.

at t, t- tln rtl. ,tn tl',. ,t^ rtl.

&. î. .t- rtn ,l'^ rtn tln ,tl.
Acrr

s Y H.
\tl. ,]l-

ttf. 'rtl-

,tf..
r,tf..

r:f-

,"'1!.

.IL
t rÂ.

Acl

ôrr '.t1. ,]tL ,|fu 4t1..

Àao ttf. ,]l^ ,]l-

arr r:1. ,:1..
Aq tlf.

e t  I ' on  a :
UF'U:  Fr . 12r)

lV, - Concluslon.

Nous avons Droposé une nouvelle méthode de résolution
de l'équation s?iculaire de WIrson dans le cadre du champ
de fories de valence généralisé (C.F.V.G.). Cette méthode,
aDDelée m.éttwde d,es pas log,arithmiqu'es (M'P.L.)' part de la
nidme hvpothèse de base que la méthode de la plus proche
solution" ôu de couplage 

-progressif 
de Feornr..l,e M.P.L.

diflère de celle de Fioùr iar son processus mathérnatique
plus simple.' 

Nous âvone appliqué la M.P.L. âu calcul des constantes
de force f- et f"" aiirsi que des dillérences de constentes
f .-f".f i-fL"t f,.Lf',. pour- 41. halogénocomplexes
tétraédriques. En comparânt nos résultats â ceux' paruels'
de Srnspir (27) qui à uti l isé la méthode de Flotnt en
négligeantfl., ori cônstate que M.P.L.etméthode de FrntnI
conduisent pratiquement aux mëmes resultats.

Ce n'est pas pïrce que la méthode de Fr,ornr ou la
M.P.L. rend'ent éxactenient compte des Îréquences expéri-
mentales. qu'elles peuvent être considérées comme satls-
faisantes'[nbus avoils déjà expliqué pourquoi ($ Il)]. Elles
ne sont satislaisantes que dâns la mesure où la matrlce ltn|!.
à laquelle elles conduisent, constitue une bonne appro'
ximation de I'unique matrice F qui ait un se.n-s phy-sique.

Or. cette dernièie ne peut se câlculer que si I'on dispose
de d'onnées exDérimentales complémentaires (fréquences
de molécules isôtopiques. amplitudes moyenneE de vibra-
tions. intensités de iaies Fiamah, constantds de Coriolis) (32)

Ir0l

La matrice F* est également ( diagonale par blocs r; ses
éléments se disposent-comme ceux ile G* et la matrice F
(matrice 4 x 4 dans le coin supérieur gauche de [19])
àont nous evons déià donné âilleurs I'expression des
éléments (tableau I de la référence (32)l' constitue une
des sous-matrices de Ff .

Inversement, on rcconsti|;ttÊ aisément la matrice F* à
Dertir des éléments de sa sous-matrice F obtenus par la
inéthode de Frotrl ou la M.P.L. La matrice F'et par là
même le ieu eomplet des constanlcs & force du C.F.V.G' se
celculentâlors grâce à la relation [2t] modiflée:

qui s'écrit aussi:
F' : g-ç+f1-r

F' : ÛFtu

t22l

t23l

puisque U est une matrice orthogonale.
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en plus des fréguences normales. Dans le tableau III,_nous
ellectuons la comparaison entre F.,o. et F pour les quelques
rares molécules tétraédriques pour lesquelles elle peut se
faire : les résultats de la Iti.P.L. sont inàiqués en iialique.
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TABLEAI . I  I I I

Contrairement à toute attente, on constate que, suivant
les données complémentaires utilisées, on n'arrive pas
rigoureusement à-la même matrice F : le fait de négliger
l'ànharmonicité y est certainement pour une bonne part.
Le tableau III montre que les matrices F.1n. obtenues
Dar la M.P.L. ne dif ièrent pas davantage des matrices F
iue ces dernières ne difièrènt entre ellàs. La M.P.L. peut
donc être considérée comme d'autant plus satisfaisante
que seules, les fréquences expérimentales sont recquises
pour pouvoir I'appliguer. Elle présente de plus un autre
àvantàge: elle côirdu:it toujouri à des valeurs réelles de
constantes de force alors que d'après Hsnzsrnb Idiscussion
faisant suite à I'article inàiqué àn Él: (r8 bis)1, on arrive
fréauemment à des valeurs imaginaires si I'on utilise
conlointement les fréquences et led amplitudes moyennes
de vibration expérimentales.

Par Ie procérié de t d,éblacage D, noug sommes passés des
différences de constantes f" - f :., f ,.- f 1." et f,"- f 

',"

aux constantes f,, f.. fL., f". eL f/. elles-mêmes.
LaM.P.L.suiviedu ndéblocager permet ainsi de déter-

miner le jeu complet des corætantès d.e force du C.F.V.G. pour
toute symétrie moléculaire.
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CHAPITRE I-2

AMPLITUDES MOYENNES DE VIBRATION :

AMELIORATION DES METHODES DE MORINO ET DE CYVIN

DANS LE CADRE DU CHAMP DE FORCES DE VALENCE

GENERALISE GRACE A LA METHODE DES PAS

APPLICATION A DES CHLOROCOMPLEXES DE SYMETRIE Td

Ce ehapïtre a été pubLié dmrs La Reoue de Chùwie MinéraLe, t. 7, p. 7007, (1970)
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I. Intoduction.

En donnant les distances interatomiques et les angles d'une molécule
potyatomique, on I'assimile à un modèle rigide.ll serait plus juste de pre

poser un modèle dynamique, davantage conforme à la réalité physique :

les amplitudes moyennes de uibratton (A.M.V.) constituent des paramètres

de choix pour préciser ce modèle dynamique.

Rappelons la définition d'une A. M. V. Soit R la distance intramolécu-

laire instantanée entre une paire quelconque d'atomes (< liés >l ou non).

soit R" la distance d'équilibre. L'A. M. v. I est définie [3] comme la racine

carrée de la moyenne du carré de la déviation :

! !
u: (-R=-RJl' : [ÀRr]' (1,

Cette définition est aisément généralisable à condition de considérer que

(R-\d peut représenter une coordonnée arbitraire de déplacement (p. ex. :
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une déformation angulaire). u2 est appelé l'amplitude carrée moyenne
(A.C.M.) de uibration.

Il n'existe à I'heure actuelle que deux techniques [3], encore très sous-
utilisées [8], permettant d'atteindre indirectement les A. M. V. par I'inter-

médiaire de calculs assez longs :

- la dffiaction des ëlectrons par les eazl3lou les cristaux ioniques t20l [l9l
(notons que la diffraction par les gaz est plus utilisée que celle par les cris-

taux ioniques [ 8]) ;
- la spectroscopie moléculaire L R. et Raman. On appelle couramment [3]

fes A. M. V. obtenues par diffraction, des A. M. V. << obseruées )) et celles

déduites des données spectrales, des A. M. V. ( calculées >. Rien ne justifie

cepèndant ces appàllations traditionnelles.

Nous nous intéressons spécialement ici à la seconde technique. On ne
dispose encore actuellement que de deux méthodes de calcul pour atteindre
les A. M. V. à partir des fréquences de vibration :

-la méthode de Morino et coll. t9l tl0l 131 de la mafiice L (M. M.L)
qui constitue une amélioration de celle de Karle et Karle [6];

- l'élégante méthode de l'équation séculaire de Cyuin [3] qui est physi-
quement équivalente à la M. M. L et n'en diffère que par les techniques
mathématiques.

Nous nous proposons de montrer, en prenant comme exemples particu-

liers ceux de quatre chlorures tétraédriques, comment il est possible d'amé-

liorer ces deux méthodes dans le cadre du champ de .forces de ualence géné-

ralisé (C. F. V. G.) compte tenu de la méthode des pas logarithmiques
(M.P.L.)  1221.

Il ett, certes, été souhaitable que notre étude englobât le plus grand nom-

bre possible de groupements tétraédriques : cependant, nous nous sommes

contentés de quatre d'entre eux (CCla, SiClr, Ticll et GeClr) car ce sont les

seuls pour lesquels on dispose d'A. M. V. < observées > calculées de manière

très précise par Morino et coll. (cf. tableau VI) et pour lesquels, de ce fait,

la comparaison entre A. M. V. < observées > et << calculées > soit possible.

II. Améliomtion de la méthode de Morino de la matdce L
( f4.  M.L) :

La M. M. L [3] est basée sur la relation :

LAi :  E (2)
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--) L est la matrice de transformation [21] reliant les coordonnées de symé-

trie Si aux coordonnées normales Q;:

S : L Q

(S et Q, matrices colonne dont les composantes sont respectivement les

coordonnées de symétrie et les coordonnées normales);

+i : transposée de L;

+ A matrice diagonale dont les éléments sont donnés par :

Ai : Ci, : (hft*v) coth (hpv1l2)

avec B : l/kT;

h : cpnstante de Planck;

T : température absolue a

k:  constante de Bol tzmann;

v; : fréquence (vraie) de la vibration normale f associée à Qr.

Remarque: La reïation (4) ne s'applique en fait qu'à des vibrations harmoniques f3l-
Lc,s fréquences expérimentales devraient donc etre corrigées pour anharmonicité mais,

dans la pratique, àn n'effectue jamais c€tte correction car on n'est pas en mesure de

la faire 131 1t2l 1221.

+ E .. matrice d,amplitude caruée moyenne; c'est une matrice carrée et

symétrique dont I'ordre est égal au nombre i de vibrations normales de

la molécule (les vibrations dégénérées n'étant comptées qu'une fois).

Dans le cas particulier de molécules XYr de symétrie T6, les éléments de

la matrice E, < diagonale par blocs >, se disposent [3] comme ceux (cf. (3)

de la réf. [23]) des matrices G et F déjà définies ailleurs [23]'
Dans le cadre du C. F. V. G., ces éléments Xrr, Xrr, X* et Xrn s'expriment

en fonction de sePt A. C. M. o

- deux A. C. M. de uibratlon:

o, : A. C. M. de vibration de déformation de valence X - Y;
,X-

oa : A. C. M. de vibration de déformation angulaire Y/ \y;

- cinq A. C. M. d'interaction:

o,, : A. C. M. d'interaction liaisort-liaison;
oda : A. C. M. d'interaction angle'angle, les angles ayant ufl côté cdmmun;

oin : A. C. M. d'interaction angle-angle, les angles n'âyânt que leur som-

met commun:

(3)

(4)
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ad : A. c. M. d'interaction liaison-angle, la liaison constituant un côté
de I'angle;

o- : A. c. M. d'interaction liaison-angle, la liaison ne constituant pas un
côté de I'angle.

O n a [ 3 ] :
X r r : d ,  1 3 o *

f r | ) r r :  o n - 2 o o n l  o h

X s a : c l r -  6 r r

r " 2 2 a a : 6 n -  6 L n

,e \ rn : t / i (o* -o ; )

avec r. : distance X - Y internucléaire d'équilibre.
La matrice de transformation L s'obtient [24] en résolvant l'équation :

GFL = LA

A : matrice spectrale t2l1l22l
et fa condition de normalisation :

i ru:6
ou la condition équivalente :

r . r  -c  0)

fl est donc manifeste que la matrice E dépend de la matrice F, donc du
C. F. adopté, par I'intermédiaire de la matrice L. Nous avons montré ail-
leurs [23] cornbien et pourquoi les C. F. étaient prolifiques pour les molé-
cules tétraédriques. Il résulte aussi d'études antérieures l2ll t22l que seules,
les méthodes de Fadini ou des pas logarithmiques (M. P. L.) appliquées dans
le cadre du C. F. V. G. conduisent à une matrice F très proche de celle,
unique, qui ait un sens physique. En calculant L à partir de la matrice F
obtenue par la M. P. L. 1221, on est donc assuré d'arriver à une matrice E
très proches de celle, unique, qui corresponde à la réalité physique : il
's'agit là d'une amélioration certaine apportée à la M. M. L puisque, jus-
qu'à présent, on s'est toujours contenté tl0l t3l tl U [13] [2], à de très rares.
exceptions près [7], de matrices E approchées obtenues dans le cadre de C. F
plus ou moins arbitrairement simplifiés l22l 1231, celui d'Urey-Bradley en
particulier.

Nos calculs ont été effectués compte tenu des fréquences mêmes sélec-
tionnées par Morino et coll. Il s'agit généralement de fréquences relatives
à l'état tazeux : lcs A. M. V. ( calculécs n oorrcspondentes sc pr&cront

(s)

(6)
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donc particulièrement bien à être comparées
par diffraction électronique par les gaz. Ces
semblées dans le tableau I.

aux A. M. V. ( observées lr
fréquences (cm-t) sont ras-

CCl. (s)

SlCl. (8)

Ticl. (l)

c"ct. (l)

TlsI,slu I

vr(Ar) vr(E) vr(Tr)

,155,7 213,5 7m,6

125 r49 62r
388 U8 497
396 132 453

vr(T.) Réfêrcnccr

w9,7 l8l
2m u2l
r39 tl4l
t72 t4l

M. P. L.
XII CYVIN m. CYVIN

o,w252r4 0,æ26572 0,m3r369
0,0092834 0,0085303 0,00?903

---0,0m4e252 q]ooîtltrh4,mo6e?zl
-{,00t I t39 {,00t | 139 {,001| r390

-0,0015357 --4,@14408 {t,0015(B.t

{,09E279 J),qX07,t7 -4,û!2147

0,0502 0,0515 0,0560
0,0539 0,0543 0,05.15

Nous avons calculé :

- les matrices F dans le cadre du C. F. Y(C. F. XII [23]) par la M. P. L.
telle qu'elle a été décrite ailleurs [22];

- les matrices L compte tenu de (5) et (6) ou (7);
- les matrices E d'après (2);
- les A. C. M. en utilisant le procédé de << déblocage )) sur lequel nous

reviendrons plus en détail par la suite;
- les A. M. V. grâce aux formules proposées par Cyvin (p. 127 de la

réf. [3]).
Les calculs ont été faits aux deux températures 0 et 2980 K comme il

est de tradition [3] tl6l tlTl [7] (on admet donc implicitement que le spectre
de vibration est indépendant de la température : cela mériterait confirmation
expérimentale).

Les o calculés (en Â') sont indiqués en colonnes ( M. M. L XII > des
tableaux II, III, IV et V pour 0o K et des tableaux II àr's, III bis,lY bis et
V âis pour 2980 K. Il y figure aussi les A. M. V. (en Â; des atomes tiés (u*-')

et non liés (nr...t) calculées d'après les formules proposées par Cyvin
(p. r27) de la réf. [3).

ccl.

o1

od

orr

dm

orn:nin

-w

TenI,sru II

M . M . L
I X X X I

o,9025212
0,010758

--0,00049248
{,001l  r39

-4,001E624

--o,0063023

!x-y 0,0502

\. . .v o'o527
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ccl.

or
od
on

ada

arn:<ra

"*
ax-Y

o*- t

u u . , , y

" t . , . t

ux -v
, 1 t .  .  - v

0,0436
0,0617

XII

o,0429
0,06r0

o,0444
0,062t

0,0532
0,0629

TX

M . M . L
x

0,0027t70
q0l64t0

--{,(m47t07
-4,@23492

--{,0021l t0

---0,0070129

o,o52r

0 05t0

0,0670

0,0659

Tesreau II âr'r

0,0,140
0,0620

M. P. L.
CYVIN m. CYVIN

0,0027f75 0,002t221 0,0039296
o,o13577 0,01281E 0,01(X95

-4,0{m47t22 -{),00050617 J),m087528
-4,W23492 -0,0023.192 -4,0023492

J),0014833 -4,00t3708 --{,0014440

--o,004rE03 {,00342t3 -0,00t0979

0,0521

0,05r0

0,053r 0,0627

0,0687 0,069t 0,0696

o,0676

Tnsrneu III

M .M .L M. P. L.
SiCl. IX X XI XII CyVIN m. CyvIN

or 0,m19010 0,0018401 0,0019430 o,00t8t9t 0,æt9233 O,æZB2I7
oc O,m86634 0,010184 0,00E4324 O,OO9|938 0,0082925 0,0066891
err -{,00026041 -0,0@24032 -4,00027463 J),m023997 ___0,000284?3 -__O,OOO5Z020
daa {,m15961 -0,0015961 __{,00t5961 _.O,OOI5g6l ___0,001596t _o.oot 596t

om-<la --{,0006729t ---0,0010642 ---0,qn63351 ---0,m078454 -4,0006t263 _0,00068,142

4" 
-4,W22791 ---0,003?994 {,Oo2oel --{,æ28{D4 {,0or908t {),@0304?5

TnsLsau III ôis

M . M . L M. P. L.
SlCl. IX X XI XU CYVIN tr. CYVIN

or O,WX|7IE 0,0021147 0,OO238OI O,æ2rl2O O,m2lZ63 0,0039590
oa 0,018435 0,022ï56 0,0t7839 O,O|9EO3 O,Otgl27 0,0t4O28
ert -4,o[.27425 -{t,00o22t86 --.0,00031033 _4,W22!t97 {,0m242{ _{,(XX)83664
ou 4,0/J4f.269 -4,004É,269 -0,0046269 __O,fiX6269 {,0046269 {),qX52@

o^-<'^ -0,m039225 ---0,001/t0t0 --{r,m029054 -<),æ06?993 {,0m528?t -4,(n0tEt76

oLn 0,0|ù|rci12672 J,m3il?9 0,(xxr668,|,| --4,m12949 -4,m06tt8? -_{),æ44302

0,(X29
0,0593

0,0856

0,0t47

0,(XE8

qu75

0,0903

0,æ94

!x-r

u:*-t

ry. . .y  0,698

o'r. . .t o'(nsg

o,u77 0,0460
o,uil 0,0447

0,il60 0,0467 0,0É,29

o,M47

0,08t5 0,0E92 0,u922

0,0t76
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TnsI,nlu IV

M . M . L M. P. L.

IX X XI XII CYVIN m. CYVIN

0,mt7468 0,00180,68 0,0017747 0,0017396 0'0018441
0,01135t 0,or2709 0,011028 0,0114E4 0'010532

--o,000r7366 {,00019364 --4,00018293 --{,0m17124 {'mO20@8
--0,0020t54 -.0,0020154 J),0020154 --4,0020154 --0'0020154

--o,ooo52l86 ---0,0010477 -4,00042642 --O,000563t7 {'00029916

-0,003æ98 -4,OO4il77 -4,û29661 -4,æ34221 J)'0024700

Tict.

df

ad

drr

dqd

orn:.*lrn

a'*

ux-Y
u v . . . Y

Ticll

a f

oq

orr
dqd

r'n--in
on,

4 x - Y

' '*  - , t

u y . . . l

u ' t . . . t

0,o4rE
0,0700

0,u25
0,0664

o,0,.2l
o,o707

0,0,117
0.(b97

0,0/'29
0,o7t6

TlsrnA,u IV br

M . M . L M. P. L.

lX X XI XII CYVIN m. CYVIN

0,002183r O,W24r24 0,m22896 0,0021554 0'W2lE22 0,Ol(n{4

0.035062 0,(X0257 0,03382 0,035569 0'035077 0'018284
-{,0@f7076 -4,(tr,2n20 ---0,00020625 -{,00016152 -{)'00017045 -{'00279t0

-4,û72652 -{,0072652 -4,W72652 -'0,æ12652 -0,æ12652 -4'û72652

-4,WO24nt -4,æ22544 -4,c/l,0r2275 {,0004{r34E -4.W24731 0'00014563

J),0060015 --o,01I 196 ---0,qx7632 ---0,0065084 -{t,OO60t61 0,0t07?7

0,u57 0,0491

o 0455 0,0É-79

0,1180 0,1098

o,lr72 0,1091

0,047t

0,0466

0,1 t95 0,1 173

0,t  188 0,1166

TlsI-B,c,u V

0,04tr 0,0467

o,ufi
0,t(n2

GeCll

M . M . L

I X X X I

0.1179 0,1267

M. P. L,

XII CYVIN m. CYVIN

or 0,m16200 0,0018364 0,001?068 0,0016t17 0,0017100 0'0017367

in 0,æ82561 o,oot8?93 o,@t2627 0,0088394 0,0082495 0'0081478

ol, ---0,0m13962 -o,o0o2l175 ---o,mo16858 -0,00013688 -{'00016963 -0'00017E53

ono {,OOt8Ol6 --{,0018016 {,0018016 ---0,0018016 -{)'0018016 J)'0o18016

orn:-'rn J),00O35042 -{,0010342 J),m020165 J)'m038090 ---0'00019834 {)'00017513

o l n - - { , 0 0 1 5 4 9 6 - 4 , 0 0 2 6 7 2 7 - - { , 0 0 1 0 5 6 2 J ) , 0 0 1 6 3 2 8 - 0 ' 0 0 1 0 4 2 9 - - - 0 ' 0 0 0 9 4 1 2 6

0,0668

orov,T
at-y 0,0402

ul. . ." 0'0651

o,0/.29
0,0592

0,04t 3
0,0665

0,0401
0,0648

0,0414
0,0666
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TlsrEAu V âis

M . M . L

CcCl. IX X XI XII

or 0,m2(D82 0,0O28n 1 0,0023880 0,@20708
od 0,023t42 0,0275E9 0,022196 O,Oz4lm
o* --4,qnl6ol8 -J,0ûX0O83 ---O,mO25678 4,cftr|544,
aeq {),0058,138 -0,m5843t -{,0058438 -4,005E438

orn:-o'^ -0,00016183 --{,q)24430 0,mo33451 -0.00026351

o'nn -{,00046585 ---{),(XX2139 0,0011792 -4,00{J74167

ux-y 0,0458 0,0531 0,048!, 0,0455
., o.u17 0,0521 0,0478 0,U44
4 x - Y

! r . . .y  0, l0 l l  0,0t84 0,1043 0,1005

,i..., o,lm3 0,0875 o,lo34 o,w97

M. P. L.

CIVIN m.

0,0021(xl5
o,o218XL

---(r,(m16093
{),0058438

--o,00015472

-0,00044683

0,(xtt

0, t0t2

CYVIN

0,m21ffi4
0,02378t

-{r,mo16359
-4,0058.138

---o,mol/t099

-4,mu05il

0,0459

0,10r3

Quelle que soit la température et la molécule considérées, on a toujours :
rrr-v ( uv...,t. Cette observation est conforme à la règle générale t3] tl6l
[8] d'après laquelle les A. M.V. des paires d'atomes liés sont toujours
inférieures à celles des paires d'atomes non liés. On constate aussi qu'au

zéro absolu, les A. M. V. sont loin d'être nulles ce qui confirme I'existence
d'une énergie au point zéro. On note enfin que les ily...y des atomes non
liés sont beaucoup plus sensibles à I'augmentation de la température que
les rr-, des atomes liés : ainsi, I 'augmentation de ,ry...y se situe entre
27,5 (CCf .) et 68,3 y" (TiC;lr) lorsque T passe de 0 à 2980 K alors que celle
de u*-, n'est comprise qu'entre 3,8 (CClr) et 13,5 I (GeCl1,).

Le tableau VI résume les A. M. V. a observées )) (en À; ainsi que les inter-
valles de confiance correspondants (pour P:0,01) [2] tl3] tl4l.

Tnsrel,u VI

ccL.

sicL.

TicL.
CcCL.

zx-Y

0,o4t + 0,005
0,05t + 0,005
0,0505 * 0,002
0,(x7l + 0,fiD5
0,(x70 * 0,m16
0,(x9 + 0,003
0,0.t7,1 + 0,0030

s Y . , . Y

0,0s.1 + 0,m5
0,06t + qm3
0,0696 + 0,æl
0,0856 + 0,qr25
0,0t92 * 0,m24
0,1t6 + o,qx
0,(D79 + 0,æ32

R6fërcnc.û

15t
u l  u l l
l l  t l
t t2l
u3l
Ir4l
l l  t l

Lors d'expériences par diffraction électronique, il n'est pas possible de
préciser très exactement la température [3] : on admet généralement qu'elle
est voisine de 298o K. Les A. M. V. < observées )) ne sont donc comparables
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qu'aux A. M. V. ( calculées )) à 2980 K : pour TiCln et GeCln, I'accord est
parfait compte tenu des intervalles de confiance.

on sait actuellement [3] qu'il est possible de déterminer avec plus de pré-
cision les A. M. V. < calculées > que les A. M. V. < observées > : nos cal-
culs doivent donc permettre de préciser les meilleures A. M. v. < observées >
dans le cas des molécules cclr et Sicln pour lesquelles on a proposé des
valeurs divergentes. Pour CCla, Morino et coll. [ l  l ] ont déjà montré que
les A. M. V. < observées > de Karle et Karle [5] sont incorrectes parce qu'il
n'a pas été tenu compte de toutes les corrections qui s'imposent. par contre,
on note aussi que les aç_ç1 < observés > par Morino et coll. [l l] et par Bar-
tell et coll. [l] diffèrent de manière significative (0,0505 et 0,05g À; bien que
toutes les corrections aient été faites. Morino et coll. I l l ] n'expliquent pas
cette divergence. En fait, le résultat de la M. M. L (0,0521 Â) se situe entre
les aç-ç1 < observés > par' les deux groupes d'auteurs. pour SiCla, Morino
et coll. t l2l t l3l ont proposé, à quelques années d'intervalle, des uç1...ç1
dans SiCln assez différents (0,0856 Â et 0,0892 Â) , t" résultat de la M. M. L
(0,0885 Â) est en faveur de la valeur de Morino la plus récente.

Morino et coll. I l ] estiment qu'un c. F. simplif ié est plausible du point
de vue physique si les A. M. V. ( calculées > sont voisines des A. M. V.
< observées >. Montrons que ce test peut ne pas être significatif.

Dans les tableaux II à V et II ôls à Y bis, nous indiquons les o et les u
calculés dans le cadre de trois c. F. v. G. arbitrairement simplifiés, décrits
ail leurs [23] : i l  s'agit des C. F. IX, X et XI qui sont du type ( autant d'incon-
nues que d'équations >. Nous rappelons qu'aucun des trols n'est satisfai-
sant puisqu'ils conduisent à des valeurs anormales pour certaines constantes
de force [22], qu'ils ne rendent pas compte du couplage réel existant dans
les molécules tétraédriques XYr [21] et que les c. F. x et XI surestiment et
sous.estiment respectivement les ordres de liaison [21]. Pour ce qui est des
A. M. V,, le C. f. X conduit à ZgBo K à des valeurs ucr...cr trop faibles
pour toutes les mdlécules étudiées, excepté CCla et à un 26"_ç1 trop élevé.
Pour les,deux autres C. F. IX et X[, lçs u < oalculés )) sont en accord avec
les z < observés n. On.note cependant qu'à 29go K, certaines A. C. M. or,
et oi, calculées dans le cadre des c. F. IX et XI sont positives alors qu'elles
devraient être négatives.

Remarque : CCln n'a pu être traité par la M. M. L dans le cadre des C. F. lX et XI
puisqu'il est impossible [22] de calculer F.

Quant aux autres o, i ls sont du même ordre de grandeur que ceux calculés
pour le  C.  F.  V.  G.  XIL
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Il nous semble donc assez délicat de juger si un C. F. simplifié est plau-
sible par simple comparaison des A. M. V. ( calculées n aux A. M. V.
<< observées l.

IIL Nouvelle méthode de résolution de l'équation sécularre de
Cytrin : nétlndc dcs pas Ingarithmiques.

L'inconvénient majeur de la M. M. L provient de ce qu'elre nécessite
le calcul, souvent long et fastidieux, de la matrice L UOl [3]. Morino et
coll. [0] ont montré qu'on peut éviter ce calcul en remplaçant coth x par
la fonction approchée llx + xl4. Les A. M. v. sont alors obtenues grâce
à deux relations assez simples (p. 183 de la réf. [3]) :

ux-y = f(p*, Fr, T, Frr, Fss, Fr., F3r) (8)

tlr.. .u = f(w,7, Frr, Frr, Fss, F.., Fr.)

ces formules ne sont valables qu'au voisinage de 2980 K et si les fréquences
sont inférieures à I 200 cm-r. c'est le cas pour les quatre chlorures étudiés.
Les ni-" etu;..., calculés à 2980 K dans le cadre des C.F. IX, X, XI
et XII figurent dans les tableaux II àl's à v âr's. on note que la méthode de
Morino approchée conduit à des A. M,Y.[*-ret u:y..., respectivement
in fé r ieures  de2à3 le t  de  0 ,5  à2  % à  ce l les ,  r l *_ , ,  e t  uy . . . t  ca lcu lées
par la M. M. L.

Cette méthode approchée n'est donc pas idéale puisqu'elle risque de con-
duire à des A. M.V., ri-, en particulier, trop faibles par rapport aux
A. M. V. < observées > alors qu'avec le même C. F., la M. M. L ett conduit
à des A. M. V. <r calculées D compatibles avec les < observées l : c'est ce
qui se produit pour SiClr (C. F. X er XII) et pour TiCll (C. F. IX et XID.
De plus, cette méthode approchée ne permet plus de calculer les A. C. M. o.

En 1959, Cyvin [3] a proposé son équation séculaire :

l f ,G- '_AE l :0 (10)
E : matrice unitaire.

Cette équation cumule, en principe tout au moins, tous les avantages :
elle permet de calculer à la fois les A. C. M. o et les A. M. v. r, tout en
évitant le calcul de la matrice L et donc celui de F. A vrai dire, elle présente
les mêmes inconvénients que celle de rI/ilson 12211231. Dans la pratique en
effet, il ne s'agit pas de déterminer les valeurs propres A;puisqu'elles peu-
vent être calculées à partir des fréquences expérimentales. Tout le problème
consiste à déterminer I'ensemble des éléments de la matrice E : il s'agit donc

(e)
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en quelque sorte, là aussi, de l' << inaerse d'un problème de ualeurs pro-
pres D [23]. Or, pour la plupart des molécules, le nombre de fréquences
normales est insuffisant pour déterminer I'ensemble des éléments de la
matrice 2 du C. F. V. G. :

n représentant le nombre de fréquences normales de même espèce de symétrie,
il faudrait en effet déterminer n(n + 1)12 ëléments de matrice 2.

Les < expédients > proposés par Cyvin [3] pour résoudre l'< inverse du
problème de valeurs propres )) sont similaires à ceux qui ont été préconi-
sés [23] pour résoudre l'équation de Wilson. Ainsi, pour les molécules tétra-
édriques, Cyvin propose les approximations d'A. C. M. de forces de ualence
simple, de forces cenlrales... (< simple valence or simple central force mean-
square amplitudes approximations >). D'autres auteurs I3l tl6l [5] pré-
fèrent une approximation similaire à celle d'Uhlig [23] : ils négligent tous
les éléments extra-diagonaux de la matrice E dans le cadre du C. F. V. G.
Cette dernière approximation, tout en facilitant considérablement la réso-
lution de (10), reste arbitraire et injustifiable : on peut d'ailleurs vérifier
en se r.eportant aux tableaux II à V et I[ àis à V àis que, dans le cas parti-
culier de molécules tétraédriques, cette approximation est mauvaise
puisqu'aussi bien à 0 qu'à 2980 K, la valeur absolue de l'élément extra-
diagonal (r"Xrn) est du même ordre de grandeur que celles des éléments
diagonaux X' et Xrr.

Il nous a semblé intéressant de tenter d'appliquer la méthode des pas
logarithmiques (M. P.L.) l22l pour éviter ces < expédients )). Par analogie
avec la méthode de Fadini [22], nous sommes partis de la solution de non-.
couplage :

E i v : E o : ( G - r ) ; 1 4 : G p A ( l  l )

iV.-R. : Les notations sont identiques à celles utilisées en122l.

Puis, nous avons fait varier les éléments extradiagonaux de la matrice G-I
par pas logarithmiques pour corriger au fur et à mesure la matrice E.

Les valeurs calculées pour 6 et n après cent pas logarithmiques figurent
dans les colonnes ( M. P. L. Cyvin > des tableaux II à V et II âlb à V ât's.
Seuls, les résultats obtenus pour GeCll sont satisfaisants aussi bien à 0
qu'à 2980 K. Pour CCll à 0o K, ils-ç1 est trop grand. Pour SiClr à 0o K,
o, et il51-ç1 sont trop grands tandis que onet o* sont trop petits. Pour CClr
à 2980 K, o, et ilç-ç1 Sont trop grands. Pour SiClr à 2980 K, d,, tr5q-q €t
açpç1 sort trop grands. Pour Ticlr à @ K, on trouve des éléments X
infiniment grands et donc aberrants. A 2980 K, on arrive à des o dont I'ordre
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de grandeur est plus raisonnable. cependant, 6r et 6q sont trop petits et
o' est beaucoup trop grand en valeur absolue. De plus, o,n et oon sont posi_
tifs alors qu'ils devraient être négatifs. u-çi-çy etfl-cr...s1, €Dfiû, sont anor-
malement élevés.

ces résultats, caractérisés par leur incohérence en comparaison de ceux
obtenus par < M. M. L XII >, semblaient devoir condamner I 'emploi
de la M. P. L. or, il suffit de réécrire (10) sous laforme modifiée mais équi-
valente :

I  G>- ' -  a , 'E  |  :  o (r2)
pour que la M. P. L. s'applique de façon cohérente. Notons que l 'équa-
tion modifiée (12) ressemble davantage à l'équation de wirson [23] que
l'équation de cyvin originale (10) puisqu'it y apparaît la matrice G et non
la G-'. Nous remplaçons donc (l l) par la relation équivalente :

E * ' :  E o t :  G ; t 6 ' - t (  l3 )
et nous faisons varier les éléments extradiagonaux de la matrice G par pas
logarithmiques (ainsi, I'analogie avec la M. p. L. appliquée dans re cadre
de l'équation de wilson devient totale) ce qui nous permet de corriger au
fur et à mesure la matrice E-1. Nous inversons la matrice E-r obtenue après
le dernier pas : la matrice E résultante doit être voisine de I 'unique matrice E
correspondant à la réalité physique.

Les valeurs calculées dans ces conditions pour 6 et a après cent pas loga-
rithmiques figurent dans les colonnes ( M. p. L. cyvin m. (modifiée) ,
des tableaux II à v et II ô,r à v âis. on constate qu'il y a bon accord entre
les A. C. M. o ainsi obtenues et celles calculées par la ( M. M. L XII D,
aussi bien à 0 qu'à 2980 K. De même, les A. M. V. << calculées )) sont voisines
des A. M. V. ( observées >.

Remarque .' on peut se demander pourquoi la M. p. L. échoue lorsqu'on fait varier
par pas les éléments extra-diagonaux de la matrice G-r. ce point mérite une étude appro-
fondie qui est actuellement en cours. Nous pensons cependant que c'est dû, en partie
tout au moins, à ce que les éléments extra-diagonaux de G-r sont beaucoup plus grands
que ceux de G. Il se pourrait donc qu'il faille utiliser un nombre de pas très supérieur
à cent.

IV. Déblocage.

La M. M. L XII ou la M. P. L. Cyvin m. conduisent aux éléments de
la matrice E dans le cadre du c. F. v. G. Nous en avons déduit les A.c.M. o
en généralisant le procédé de < déblocage >> 1221.

D'après Cyvin [3], on a :
UX'U :  E* (14)
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La matrice U a déjà été précisée ailleurs (d. (18) de la réf. I22l). Les élé'

ments de E' se déduisant de ceux de F' (cf. (20) de la réf ' l22l) en rempla-

çant les f par o,les produits (r"f) par (],') 
" 

les produits 1r!71 par
\r,

(à"), tout en conservant les mêmes indices (r, rr,æ,nn,'nn, rd ettr a).

E* est une matrice < diagonales par blocs > dont la matrice E définie au

$ II constitue une des sous-rnatrices.

Les éléments de E* se disposent comme ceux des matrices G*et Ft

(cf. (19) de la réf. [22]). A partir des éléments deE, on reconstitue aisémentE*

et il est ainsi possible de calculer le jeu complet des A' C. M. o du C.F'V.G.

grâce à :
'  E ' :  UE*U (15)

V. Conclusion.

En conclusion, on ne calcule une matrice d'amplitude cartée moyenne

complète et voisine de celle unique, E correspondant à la réalité physique

que si I'on applique la M. M. L en adoptant comme matrice F celle obtenue

par la M. P. L. dans le cadre du C. F. V. G. A ce point de vue également,

la M. P. L. appliquée à la résolution de l'équation séculaire de Wilson

présente donc un intérêt indéniable.

Par ailleurs, nous avons adapté la M. P. L. suivie d'un << déblocage >

de manière à permettre la résolution de l'équation séculaire de Cyvin dans

la cadre du C. F. V. G. sans faire aucune approximation injustifiable : il

est ainsi possible de calculer la matrice 2 ainsi que l'ensemble des A.C.M. o.

Notre méthode présente le grand avantage d'éviter le calcul des matrices F

aussi bien que L. Elle a été appliquée au cas particulier de molécules tétra'

édriques mais sa généralisation est aisée.

Enfin, nous avons montré que la comparaison entre A. M. V. ( calculées >

et < observées > constitue un test moins str que l'étude du couplage ou

celui des ordres de liaison [21] lorsqu'il s'agit de décider si un C. F. sim-
plifié est acceptable ou non du point de vue physique.
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C}IAPITRE I I -1

MATRICES G, F ET E RELATMS AUX MOLECULES XYt 'z

DE SYMETRIE D2h
- 1 1

Ce eltapL'tre a été pubLié dans Les Contptes Rendus, C, t. 271, p. 7070, (1971)
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Les matrices G, F et I nécessaires au calcul des constantes de force .f ct .$.es
amplitudes moven-nes de vlbration u dans le cadre de la méthode des pas logertth-
miriues sont indtquées pour des molécules XY:Zr de symétrle Dra.

Pour les molécules XY,Z, trigonales bipyramidales de symétrie Dr1,

il se trouve de nombreuses erreurs (^) dans les matrices énergie cinétique G

publiées et les approximations concernant les matrices énergie potentiellef

it amplitude carrée moyenne 2 sont corttradictoires ('). Nous avons donc

Ftgure.

repris la détermination de ces matrices en vue de les utiliser dans le cadre

de la méthode des pas logarithmiques [(') à (')].
Nous n'indiquonr que les résultats en faisant rossortir les analogier

formelles existant entre les matrices G" F' et I', G*, F' et Ir et enfin

entre G, F et D [notations habituelles, cf. (') à (-)].

Les éléments des matrices G', F' et X' symétriques t4 X t4 se disposent

comme I'indique le s tableau D 1. Pour le numérotage des coordinats et les

notations des coordonnées internes, ôn se reportera à la figùre.

Les expressions des éléments de G' et F' figurent dans le tableau 2 :

[rx, py, p, : inverses des masses des atomes Xr Y et Z respectivement;

r" : distance internucléaire d'équilibre X - Y;

? : r,l&" avee .trI,, distance internucléaire d'équilibre X - 7'.

Rcmarque. - Les expresslons des éléments de I'se dédulsent de celles de F'en remple-

gant les f par des o, (rcf, par ((r/r)o) et (r!fl par ((r/r?F), les indlces restant lnchangé*
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Àinsi le champ de forces de valence généralisé (C.F. V. G.) conduit à
zo'constantes de force / et à zo amplitudes carrées moyennes o : Ieurs
définitions se déduisent des tableaux L er 2.

c Tlsr.Beu r 3.

r TÀgr,eA,u r 4.

La matrice orthogonale U s'écrit comme l'indique le { tableau a 3 avec

A : tl,h, n: tlrlr, c *- rl,/6, D : rf tlr" et E : tlz.
Les éléments des matrices rfixtfi G*, F' et xr diagonales par blocs

se disposent comme indiqué dans le a tableau 14. Les éléments rt,rz et zz
se rapportent aux vibrations normales u,(A',) et vr(A',), les éléments 33, 3{
et 44 à 

" '  
(A:) et v. (Al), les éléments 55, 56, 57, ff i ,67 et 77 à ro (E'), u.(E')

et vr(E'), enfin, l'élément 88 à vr(E'). Les fuut <0t D sont des éléments

A A A 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 o o t r o o 0 o o o 0 o o
o 0 0 D - D 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0 0 c - c c - c c - c

t c - c - c 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

o o o o ù - c - c t c 0 0 0 0 0 0

o o o o 0 0 0 0 2 D r D - D - D - D ' D

0  0  0  0  0  0  0  0  t D - t D  - D  D  - D  D

0 0 0 0 0 [ a A 0 0 0 0 0 0

o  t - D  0  0  0  0  0  0  0  0  0  0  0

0 0 0 c 0 - 0 D 0 0 0 0 0 0 0

o o o 0 0 0 0 0 0 0 E E - E - E

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 8 ' Ê ' E E

o 0 o o 0 0 0 0 c c c c c c

0 0
0 0

0 0
0 0
0 0

0 0
0 0
0 0

0 0
0 0
0 0

0 0

0 0 0

0 0 0
0 0 0

0 0 0
0 0 0
0 0 0

0 0 0
0 0 0
0 0 0

0
0
0

0
0
0

0

0
0

0

0
0

0

0

0 0 0
0 0 0

0 0 0
0 0 0

5 S  5 6  5 7

6 6  6 ?

7 7

5 5  5 6  5 7

6 6  6 7

7 7
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nrufÊ dllÇ^à I'exiqtpnce & fu*p confitions d,e redondanpe liant hn coorelonnées
intprnæ dlangle, Lpq expressions des élérnerÉs des rnatrices. G* o,t I'
figurent dans le tableau 5.

1 1

7 ?

2 2

3 3

3 q

f l f

5 5

5 6

5 7

6 6

6 7

7 7

8 8

G n  *  2 G n n

Æ"r ,

Gn * Gf,n

Gn - Gnn

Æ(cne, -  Gie)
G 8 1 2 G B 0 -  2 G ô S - G Ë A

G  - G .
t  t t

- ( G , . a  -  G ; o )

fzrcr, - cia)
G  - G

û c c
- f r (eos -  c ig)
GB-GeB-GàB+GiiB

cs;Geo*GÀ s-Giis

f n '  2 f o ,

Æf n*

fn t fnn

€ - 1
J N  J R R

n" l /5( f . r ,  -  fâo) l
,llr r*zr rr-2Iàs- f;sl

f  - 1' t  ' r l F

-or( f ,n.  -  f l " )

r" l f r ( f  os -  f is) ] ,
n1.(fo - f oot

-o1.7/ i<to,  -  f le) l
o2r(fs-fss-fào*fËs)

"2(f  s,-rsa' fôe-fh )

T.lar.sru 5.

Remarques :
- Les éléments de D' se déduisent de ceux, de F' comme les éléments de x' se dédui-

salent de ceux de l'.
- La sous-matrice 8 x I dans. le coin supérieg gflUçhc. dU ..tahleau r 4 lndlque Ia

manière dont se disposent' les élémentç des matrices G, F et l.

(t) E. Warnr,rxo et S. Mrnuouor, Bull. Soc. cftim. Fr., rg7o, p. &z48.
(t) E. Wnxor.rxo etr. Sr Menuouo4 Reo. Chlm. min., 7, rg7o, p. roo7.
(3) E.'lYnxor,rxo et$. MÀnmouor, Opfika i Spclctroslcopyd (V. R. S. S., t 32/ I,lgîg?. t+gv
O E. J. L. 'ïVrxpr.rxo, S. MrRuoupr et H. J. MeçConorcr, J. Chem. Sæ. (N / t l,l t( .4tï î
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CHAPITRE I I .2

GENERALIZED VALENCE FORCE FIELD FORCE CONSTANTS AND MEAN.SQUARE

AMPLITUDES OF VIBRATION OF SOME TRIGONAL BIPYRAMIDAL XYs MOLECULES

CALCULATED BY THE LOGARITHMIC STEPS METHOD

Ce chap.itre a été pubLié d.ans Le JoutmaL of ChenicaL SocïetA (A), p. 7?47, (1971)
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Tne structure of XYo molecules having D* symmetry
has been described by Pauling r in terms of a resonanL
hybrid model which suggests equal equatorial and
aiial bond lengths. However, theoretical valence-
bond consideratiônst imply that the axial bonds should
be the shorter. This view is further supported by
other workers,H who emphasized that the axial bonds
have more pronounced æ character.

On the o-ther hand, it has been pointed out c'7 that a
meitsure of bond strength is given more accurately by
the magnitude of the overlap integral which is found
by calculation to be greater for the equatorial bonds.
This implies, on the contrary, that the axial bonds
are longel than their equatorial counterparts. Evidence
for the latter interpretation is provided both by a con-
sideration of bond strengths in terms of Mulliken's
overlap populations s and GillesPie's theory of repulsion
betweén-elèctron pairs in the valence shell of the central
atom.6

Further, Garrick's electrostatic theory,0 although
old, can lead to predictions of a fine degree of accuracy.
Let us consider that (i) r1 and 17 arle the respective
ionic radii of X6+ and Y- in a molecule XYr assumed
to be purely ionic and (ii) r" and R" are the respective
equilibrium- bond lengths of the equatorial and, axial
bonds. Two cases * may then be considered:

(A) If rx * rz 71/2ra, /e : Re : rx * rv (l)

(B) If (211/3)ry 1rx * ry 1 1/2ra, rs: ra ! ra
(2)

and P" : (4ryt - z"r)l (3)

t Case (C) where rr * zr ( @l t/3\ry, is not of interestinthe
present discussion.

r L. Pauling, 'The Nature of the Chemical Bond,' 3rd edn',
Cornell Univetiity Press, Ithaca, 1961.

t c. H. Duffey, J. Chem. Phys.,1949,1?' l9g.
3 c. E. KimÉil;J. Chem. Phys.,1940,8' 188.
I R. R. Holmes,'Ë. P. Carter,-jun., and G. E. Peterson, fzorg'

Chem., 1984,8, f  748.

Normal-co-ordinate analysis has been canied out for some reputedly trigo.nal bipyramidal XY5 molecules such as

ÊÈr, Ârf r, StÈr. VÊ0, frrf oFr, pCf r, anO SbCl6.. Complete sets of stretching, bending, and interaction force constants

"nË',,.,".,î-rquaîe 
amplituoËs nàvi lààncat"irlatedfrôm tne generalized valence forcefield using the logarithmic steps

."it ôàiorio*eo uv Ëtocmiô;ff:- F;; abÊ"ànJ tlorr, it is f;und th-ât previous band assignments, and even the mole-

cular symmetry shoutd be ;;iir.à. Êxifniiation of tËe stretching force constants and mean amplitudes of vibration

shows that in the molecutès of brl symmetry the axial bonds a-re longer than the equatoria.l and that the relative

deviation between axiat anïequaiiiriat UonO iengths increases when fôr a given halide. the size of the central atom

decreases. and when tot a giu"i ç6ntiàt àtor X, tie size of the ligand atoms increases. The values for bond lengths

derived from the stretcninJiàic"-.ônti.nii using Badger's rule. àre in good a.greement with those obtained bv elec'

triï'Jittrâ.ït"î;;iùda. 
'rÀe 

équatôrial bond ôrders-(according to Siebertf are sisnificantlv sreater than the axial

ones. Since, for ryr.etw irasànîâiiat r-Uonding'is necesJarily.stronger than oquatorial z-bonding. a large

difference will result in tnd naruie of the respective-o-bonding. Tiris.-bônding, which arises from the nephel-

àu"rti" àtf..i and back-donation. is more pronounced in the fluorides than in the chlorides.

If the central ion X6+ is very large fcase (A)], r" : R",
as in equation (l). However, case (B) is more common
and {rom equations (2) and (3) it can be inferred that the
axial bondi are generally the longer ones. Further,
if for decreasing slze of ihe central ion the ligands Y-
remain unchangid, or, conversely, if for a given central
ion the size oi the ligantl atoms increases, then the
relative deviation of length Arlt : lR. - r"\lr" between
the axial and equatorial bonds increases.

It is interesting to test such contradictory theoretical
predictions in thè hgtrt of experimental electron diffrac-
iion data obtained for XYu molecules in the vapour
phase. The presence of D"n symmctry can be clearly
ionfirmed by-X-ray diftraction techniques' Moreover,
the mean X-Y bond length and the mean amplitude
of vibration can easily bs calculated, but it is difrcult
to detect variations in ttreir values arising from difier-
ences in bond type.rcrs From data given in the litera-
ture,6 values oi p : (r"/R") generally lie between 0'89
and 0'96. Thus, axial bonds are again found to be
longer than equatorial bonds.

ù" thit k, ii is useful to base calculations largely on
the stretching force constants and, to a lesser extent,
on the meanâmpfitude of vibration (MAV) of the axial
and equatorial bônds. Although there-is at present no
rigorously valid law which relates bond length to force
co:nstant, it is certain that Badger's rule 1r serves as a

r R. J. Gillespie, J. Chem. Soc., 1963,-46-72' -. D: ï. craiË, Â.- M;ôtl, R.'s. Nvholm, L. E' orgel, and
L. E. Sutton, J. Chcm. Soo.' 1064, 332.

i r. e,. côt1"n, J. Chem. P[1s., l0ôl'-t5' 228'
t P. C: vin dér"voorn, K.l"purcett, and R' S' Drago' J'

Chem. Phys., 1965, {8, 3467.
I F. J.- Garrick, Phil. Mag.. 1932' $, 0f4:-

tn x. "w.-rransei, ana i. S."Éa*ett, tnbrg. Chem',19A6' l' 1776'
rr G. v. Romanov anà V: P. Spiridonol, Zhur' slruct' Rhim"

r967,8 ,  169.--i;ï-'i.-ôpiridonov 
and G' V. Romanov, Vestnik' Moshott'

Uniu., 1968, t8, lO'
r3 G. V. Romanov and V' P. Spiridonov, Izaest' sibirsh' Otdel'

Ahait. Nauh, Ser. hhim' NcrË, 1968, 1' f 20-. - ̂ ^
r. R. M. Badger, t. Chem. Phys., 1931, 2, lzB.
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good approximation. The latter relationship implies
that the axial bond length will be greater than the
equatorial if the force constant /p of the axial bond is
smaller than the constantl, of the equatorial bond and
uice aersa. Moreover, Badger's rule leads to the ex-
pressions.

^fff: -Blrl(r - dù (4)

and U, - f,\ff,: -3(R" - r")l(r. - il6) (5)

where ilq is a constant which appears in Badger's
equation. Since di1 is always smaller than z" it is
generally true that

lMlV, - dùl ) larlr.l (6)

It follows that the absolute value of the relative devi-
ation between the axial.ltretching force constant/a and
the equatorial force constant /, is signitcantly greater
than the three-fold relative deviation between the axial
and equatorial bond lengths. A particularly interesting
consequence of this fact is that even a small difierence
between the respective bond lengths will lead to an
appreciably greater difierence between the stretching
force constants.

Similarly, if we combine Badger's rule with the
expression for the MAV of a diatomic molecule, we ob-
tain a difierent empirical rule 10 from which it can be
inferred that the axial bond is longer than the equatorial
one when the MAV ri1 of the axial bond is greater
than that of the equatorial bond and the converse.
Moreover, at 0 K it can be stated that

Lulu: (f)arl(z - d,t) : -Q\Afff (7)

It might appear at first from this equation that it
would be more interesting to consider / than û, since
the absolute value of a relative change in n represents
only one quarter of that of a corresponding change in
/ at 0 K. Nevertheless, (Lulu)or and, a fortiori,
(Lulu)*" (the ratio Lulu increases with temperature),
will always remain of the same order of magnitude as
àrlr or will even be somewhat greater.

rr A. Maccoll, J. Proc. Roy. Soc. New South Wales, 1948, @,
r33.

r' H. Siebert, Z. onorg. Chem.,1961,906, 303.
tt J, K. Wilmshurst and H. J. Bernstein, J. Chcm. Phys.,

t967 , Xt, 60t.
r. P. C. Haarhoff and C. rv\r'. F. T. Pistorius,2, Nalurforsch.,
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t. B. Vizi, J. Brunvoll, and A. Mtiller, Acta Chem. Scanil.,
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t? G. Nagarajan, Inilian J. Phys., 1964, t8, 289.

Although a large number of calculations of force
constants 8,16-20 and MAV 80-3c for XYo molecules of
Dro symmetry have been published, it is necessary to
reconsider these computations here for the following
reasons,

(i) The numhr of published articles (using the
usual notations s-s) based on erroneous G-
matrices rs,m-Èt ,st-æ,a7,s is almost as great as that
based on the exact G_matrix.8, 16-17, 10, 2s-so,sFsl

(ii) In principle, the number of experimental normal
frequencies of a molecule is insufficient to permit de-
termination of the complete potential energy F-matrix
(usual notations 84-88) of the generalized valence force
field (GVFF). Various simplifications, mostly arbitrary
in nature, have been suggested. Some authors calculate
an F-matrix which is incomplete because
5ems I,r8,2[},26,8Ê,Se,{) or all 22,E!È,s3 of the ofi_diagonal
elements are neglected; othets introduce arbitrary
relationships between the diagonal elements in an
attempt to determine certain ofidiagonal elements.2l
Various workers calculate directly a limited number of
force constants of the GVFF, e.9., 4-8 constants 15-1?'10

(fi, fa, ft, fp and. often /,, and /aa). However, this
method ignores entirely the remaining 14-16 inter-
action force constants. Others r'28'2r adopt a Urey-
Bradley force field (UBFF) which incorporates only
4---6 constants and is based on the assumption that
F' : -0'l F (usual notations). The limitations im-
posed by this latter relationship have been pointed out
elsewhere.s In some instances, where calculation
yields only unrealistic force constants, some authors
use 'chemical intuition' in transferring force constants
for associated structural types (a.g. tetrahedral X'Yn
and octatredral X"Y, molecules fl'rt) to the case of the
XY5 trigonal bipyramidal structure.

(iii) The remarks made concerning the F-matrix apply
also for the mean-square amplitude E-matrix (using
the usual notations u-ro) and the methods used to com-
pute X are also arbitrary. Some workers 8l'û| start
with the previously calculated incomplete F-matrices
and apply Morino's l-matrix method.s Others employ
Cyvin's method s and neglect part 27-eo,rr or all s of
the ofi-diagonal elements of the E-matrix. A further

tr G. Nagarajan, Inilian J. Pure AppL Phys., 1964, g, 2?8.
r'G. Nagarajan, Iadian J. Pure AppI. Phys.,1006, I, 16l.
t0 A. Mùller and G. Nagaraien, Z. Chem., 1007,7, 36.
rr G. Nagarajan and J. R. Durig, BuIl. Soc. roy. Sci. Liège,

1967, 8t, 334.
rf J. Brunvoll , Acta Chem. Seand., 1087, 91, 473.
rs S. J.Cyvin and J. Brunvoll, J. Mol. Sbucture,1909,8, t6l.
tf E. Wendling and S. Mahmoudi, Reu. Chim. minéralc, 197O,

?, 1007, u36.
tt E. Wendling and S. itlahmoudi, Bull. Soc. chim. France,

1970, 4248, ibid., tg?r, t.
8c E. Wendling and S. Mqhryoudi, Optics anil Spcctroscopy,- 

L 34 4912" P, t?gt
rr J. S. Ziomek and C. B. Mast, /. Chcn. Phys., 1963, 91, 802.
rr J. S. Ziomek, J. Chem. Phys., 1961, t8. l00l.
f. R. R. Holmes, J. Chen. Phys., 1987, n,3721.
.0 R. R. Holmes, J. Chem. Phys., 1987,10, 3730.
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J. Chem. Plys., 1969,61, 4209.
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possibility consists in neglecting the off-diagonal elements

is long as real values can be obtained for the diagonal

elements.sr When imaginary values are found, the

off-diagonal elements can be calculated using the Tork-

ington-Larnaudie method.æ

li.t1 et Condrate and Nakamoto have shown a for

PF6, SbF6, PClu, and SbClo, numerous normal-co-ordinate
anJlyset 

-are 
based on erroneous band assignments'

Using the available data and normal-co-ordinate
analysis with the help of a Urey-Bradley force field,

thesé authors have woiked out a set of the most plausible

assignments.
tn view of these reasons, it is not surprising that

published data for force constants and MAV are fre-

quently incoherent. For example, the following values

have b-een suggested for the constant/' in PClu: .?'05J:
2.gg2,17 2.564,18 4.963,23 2.gD7j z.lÙ,a 2.714,41 ar'd

2.806 mdyne À-1 (this work). -For u,anduain AsFu, the

values O'O+gg and 0'0469 Âsr and later 0'0386 and

0'0410 Â s have been suggested. For VF5, one frnds

0'0482 and 0'0429 À ro as well as 0'0405 and 0'0431

À.æ Although the literature values lor f, ate generally

higher than for /a it has been suggested that &ç 11'cp

foi some molecules but that u, 2 ttn for others'

It would therefore aPpear worthwhile to recalculate

the GVFF force constanls and the mean-square ampli-

tudes of vibration, especially when the logarithmic steps

method (LSM) is uied followed by 'blocking otr 
"This new metirod recalls Fadini's progressive coupling

procedure (' Kopplungsstufenverfahren') -and its use-

îuhess has'been demonstrated elsewhere.s-s In this

way, it is possible to calculate a complete set of force

constants and mean-square amplitudes (including inter-

action constants) using only normal frequencies and

without having to rely on arbitrary assumptions'
In the preslnt work, we shall consider the seven

classical XYo trigonal bipyramidal molecules PFr

(s, liq), Stfulnq;, PClr (g) (dissolved in C-Sl-ot-Ce$u)'

SUCtr-ig, liq)-, AsFu (e, liq), VFo (g, liq) and MoFu (liq)'

nor ttré firit foui compounds, the band assignments

made by Condrate and Nakamoto a are employed'

For AsFr, VFo, and MoFu, we have used the assignments

given in refs. 25, 24, and 43.
Proceilure of Catculalion of the GVFF Force Constants

and Mean-square Amptiludes of Vibration'--1he nota-

tions used in ttris confext are similar to those employed

in previous papers s-s and will not be defi.ned here'

ôwing to-errors in many of the G-matrices published

and the occurrence of contradictory approximations in

the F- and E-matrices, we have undertaken a complete

recalculation of the elements involved. The results will

be given elsewhere.* The numbering of the ligands

and the notation for the internal co-ordinates can be

seen {rom the figure.t
The elementJ of the 14 x 14 blocked out diagonal

' See E. Wendling and S. Mahmoludi, Compt. retd', C,

L L1t"  f .  y 'az lo,  ( '131 ' t_)
I t t, tti, and p/denote resp'eclively the reciprocal masses of the

atoms X. Y, and Z.

G*-, F*-, and E*-matrices u-s take the form shown

in (8).
The various elements are assigned as follows: ll,

12 and 22 refer to the normal vibrations vr(24''i and

uz(A't\i 33,M, and 44 to vr(z{."r) and va!.4"r)I -.66' 56,

6i, &,67, and 77 to v6(E'), ue(E'), and vr(E'); and

88 to v.(E"). The two '0t' terms a;re zero elements

due to 
-the 

existence of two conditions of redundancy

relating the internal angle co-ordinates.
The-8 x 8 sub-matril shown in the upper left-hand

corner of (8) indicates the distribution of the G', F-,

and X-matrix elements.
The elements 88 of the F- and E-l-matrices can be

calculated directly' Since G" : 0' the same holds

for elements l1 and 12. However, for elements 3i|,

34, and 44, and 66, 66, 67, 66,67, and 77, we have used

1
Labeling system of internal co-ordinates for XYo-molecules

the LSM, choosing 150 logarithmic steps without post-

iterations. Furthér details concerning the LSM and

the subsequent blocking-off procedure may be found in

refs. 34-36.
At first sight, it may not appear possible to calculate

the F- and x-matrices and hence derive values (by

blocking off) for fr, ft, u,: o,l and Ntp -- cp* without

knowin[ ttré bonâ lèngths t, and R, or at least their

ratio p." However, it èan be shown that p will be of

minimum influence when it is close to or equal to unity'

We have accordingly calculated the F-matrix by assign-

ing to p values of O'O-t'4, since this range will certainly

.oît"in the experimental value. Under these conditions

the following results are found. (i) The elements

Frr, Frr, Frr, Fo, F*, and F^_are rigorously inde-

pËna"nï ot ô. (ii) .F66, F*, and Foo v.aTI to the extent

àf several ten thousandths mdyne A-1 at the most'

rr T. J. Oueltette, C. T. Ratclifie, and D' W' A' Sharp' I ' Chem'
Soc.  (Al ,1989,  2351.
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(iii) For the elements F67, Fn, and F r we have, to avery
close approximation,

Foz o, oz(P) = (l/P)Fut o' 67(l) (9)

and Frr(p) = (lh2)F??(l) (10)

where F(p) represents the numericel value of the element
F for the value p in the ratio (rJR"). (iv) For F6, it is
exactly true that

Fæ(p) : Ul$ + 3pz)lF r(l) (lI)

It can be shown that this is so since F* constitutes a
I x I block and consequently

Fs(l)Gs8(l) :F8B(P)Gæ(P): \ (12)

The empirical relationships (9) and (I0) cannot be
proved directly, but Fur, F67, and F r behave as if they
werealsol  x  lb locks.

Following blocking-off, we find further that (i) the force
constants .fr, 1rr, and /np are rigorously independent
of p ; 1ii) f,, fn, f*, f 

'*i 
fn, and/""-do not vary more than

several ten thousandths mdyne 6-t; (iii) in the case of
the constants frp, f'rÊ,,fcp, and f'na to a close approxim-

"f(p) 
: (t/pfil) (13)

ation; and (iv) the constant/pbarelyfulfilstheempirical

fpb) -- t2l(l + PïL/p(l) (14)

condition (14) whereas for the interaction constants

fpp, f'n, and f"pB, the respective ratios ffie)//(l)l are
dependent on p but also on g,1 and pa. In these cases,
a simple empirical relationship could not be found.

On the other hand, it was possible to show that
u, and û4 â.te virtually independent of 9. Thus, it is
permissible to set p : I for each molecule when we are
concerned only with/,, f p, u,, înd up.

RESULTS AND DISCUSSION

Force constants calculated on the basis p: I are
listed in Table l. The optimal variance,s so6, lies
between 2.10{ and 8'10{ (cm-l)r. For VFs, it is possible
to compare our constants (in parentheses) with those
obtaineds using Fadini's method: Fss:3'88 (3'80);
(Fulr,\: 0'll (0'070) ; (Falr") : 0'38 (0'388)i Fos :
4'60 (4'69); (Fæp,\ : -0'01 (-0'0os) ; (Fazlr,) :
0'02 (0'019) ; (Faslr"z): 0'2I (0'2ll) ; (Fatlt"\ :
0'02 (0'013) ; and, (Frrlr"s) : 0'23 (0'234). It is evident
that the results obtained by the LSM are as satisfactory
as those found by the Fadini method, even in the case
of a3 x Sblock.

In Tables 2 and 3, the mean-squa.re amplitudes o
(in Âs) and the MAV u (inÂ) are given for 0 and 298 K,
assuming p : l. At present, the experimentally de-
termined MAV are known s only for PF z' : 0{Xl -f
0'002 Â and ua:0'(X3 :t 0'0OZ À.ro The agreement
with our computed values (0'0407 and 0'0441 A) would
appear to justify the use of the LSM in the calculation
of mean amplitudes of vibration.s.

As a result of molecular symmetry, it is found that

It follows from the results given in Tables l-3 that for
the molecules PFu, AsFu, SbF5, VF6, MoF6, PClo, and
SbClu the equatorial stretching force constants and
MAV difier significantly from their axial counterParts.
Further,

U*, :o  [dp , :o
{ " f . n ' : O  a n d  l o æ ' : 0
lfna 

: -l'na 
lo* 

: -o'*

l,) f,
ta, I 147'

(16)

(16)and

Hence, as already suggested in the introduction, the



equatorial bonds must be decidedly shorter than the
axial ones. In Table 4, the relative deviations A///
and, àulu are given for 0 and 298 K. As predicted by
equation (7), l\ulul is always much smaller than
Wfffl. Â remarkable consequence of the data given in
Table 4, however, is that a decrease in size of the central

equatorial bonds also increases. Our calculation of
force constants and MAV therefore fully confirms the
predictions of Garrick's electrostatic model.O In Table 6,
values for r" and R, have been calculated from our

constants J, and /a using Badger's ruIe.l{ Where
possible, the calculated and experimental bond lengths
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Mean-square amplitudes (Àr; and mean amplitudes of vibration (À) of equatorial and axial bonds in XYt

rl

atom, X, in a given halide (e.g., SbFu + PF' or SbClu -->
PClr) leads to an increase in the absolute values of the
relative deviations lt'flfl and l\ulul. The same is
true when the size of the ligand Y increases with respect
to a given central atom (e.g., PFu -> PClu or SbFu ->
SbCl6). It then follows from equations (4), (6), and (7)
that the relative deviation Ar/r between the axial and

are compared. As in the case of octahedral XY6
molecules,s they agree satisfactorily, particularly for
VF6, PCl6, and SbClb. For PFu the agreement is fair. In
any event, these results confirm both the force constants
used and the validity of Badger's rule as aPPlied to
polyatomic molecules.

In addition to expression (15), one can Predict two

molecules at 0 K
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TesLB 3
Mean-square amplitudes (Àt) and mean amplitudes of vibration (À) of equatorial and axial bonds in XY,

lecules at 298 K
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Tlar,e 4

Relative differences (o/o) bctwecn: stretching force constants of axial and equatorial bonds, m€.n smplitudes of vibration
of axial and equatorial bonds (at O and 208 I(), axial and equatorial bond orderg, and mean tmPlitudes of vibration
at 0 and 298 K

l0r(i Do - uollun

Molecules
PFt
AsF
sbFr

VF,
MoF.

PClr
sbclr

lO'(fa - f,llf,
-29.3
-t7.7
-  1 r . 7

-20-4
- 1 1 . 6

-46.6
- r9.0

l p > ï "

Yes

Yes

No

Yes

l0r(ua - u,llu,

0 K  2 0 8 K
+6.7 +8.4

r0r(N, - N,)/N,
-24 .1
- l4'3
- 9'6

- 16.6
-0 '4

- 37'6
- 16.4

eq. bonds ax. bonds
+0.26 +2.7
+ r .3 +2.7
+2 .1  +2 .8

+0.49 +2.7
+2'0 +3.0

+ 6.0 + 16.7
+ r8.0 + 10.4

+4'4
+3.2

+4-2
+3 '0

+ 14. l
+4.4

hn < f,,

Yes

Yes

No

Yes

No

Yes

Yes

+6'0
+3.0

+6.6
+6'3

+28.7
+8'?

TesLB 6
Comparison of bending force constants /p and /,, of interaction force constants faa to fn, and of calculêted with experi-

mental bond-lengths using Badger's rule

Molecules

PF.

AsF.

sbFl

W.

MoFs

PCll

sbcl6

Calc. rp and E Exptl. meaq bond
(À) length (À)

1.64 + 0'O3.
1.6? + 0.02.

{ l 'qq 1.661 + o.ool I1 1 .64

l '65 t 0'01 '

= 1.74 r,r.f (cxtr.)

l ' ? r  +  0 '01  ,

2'00 * 0'0t o

Exptl. rr.and R.
(A)

I l.ô34 * o.fi)lr
1 1.677 + 0.0061
I l 'oo '
L  l ' 0 0 .

, 1.67
t  t .7 l
I  1 .78
L l .8 l

I  1.00
L l '74
J  l .?e
t  r .82

I 2.oo
|  2 ' t 7

I 2.25
t 2.36

Yes

Yes

a

{
t

{

{

{
26.

2.04 + 0.08 r
2.10 t 0.00 r

2.O2.
2.11.

2.31 + 0.00 r
2.43 t 0.00 I

2.29.
2.11,

r Rcf.l3. r M. Ronault,c Chcn. Soc. Spccial Psôt., No ll, 1968. r Ref. 10. 'Ref. ll. I Rel. 3l' 'Ref. 33. t Ref'
Aat. PhysQuc, 1040, 11, ?E. I S. M. Ohlberg, J. Artû. Chcm. Soc., 1969, 81, 8lt.
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other inequalities relating the force constants of XYu
trigonal bipyramidal molecules. According to Gilles-
pie's theory,6 an axial electron-pair interacts with three
equatorial pairs at angles of g0', whereas an equatorial
pair interacts with only two axial pairs at g0o and two
other equatorial pairs at 120o. Since R, > r", an axial
pair is subject to a greater repulsion than an equatorial
pair and this leads to the inequality

fa> f " (17)

l\Ioreover, the interaction constants /,, and /6a of the
GVFF are equivalent to the repulsive force constants
F,, and Faa of the UBFF. The latter constants follow
the trends predicted by the 6 - 12 Lennard-Jones
potential; zs their values increase progressively as the
bond lengths decrease. It is reasonable to assume that
the same applies lor fn and fap. From geometric
considerations, it can be shown that if R, )- r", the
distance y"q. ' . Y* is always shorter than Ynr. . . Y.r.
It follows, therefore, that

fn ) fnn (18)

It can be seen from Table 5 that the predicted inequali-
ties (17) and (t8) hold conjointly for five of the seven
reputedly trigonal bipyramidal molecules, SbFu and
MoF, * constituting an exception. We shall show
that expressions (17) and (t8) must necessarily be true
when the molecule under consideration really possesses
Dru symmetry and when the band assignments are
correct. Proof of this is furnished by calculating / and
o for two particular cases, of rvhich the ûrst concerns
niobium pentachloride. The i.r. and Raman spectra
of this pentahalide in the solid state and in solution
(carbon disulphide,4 carbon tetrachloride, and cyclo-
hexane) were previously always interpreted in terms
of ' approximate' D* symmetry, whereas it is now well
established that the compound is dimeric.l2'{6'4ô In
the second case, calculations are purposely performed
for SbFu and PCI' using published band assignments
which have recently been shown a to be in error. The
erroneous assignments, corresponding to molecules
designated as SbFu', SbF6", PClu', and PClu" have been
taken from refs. 47, 48, 17, and 49.

Such calculations show that for the fi.ve molecular
models SbFs', SbF'", PCl6', PCl6", and NbClu, expres-
sions (17) and (18) are never satisfied conjointly.
Further, these computations may lead to bond lengths
rvhich are either unrealistic (R" : 12.9 A for SbFu') or
incompatible with experimental values (R, : 2.05 À
and 2.06 A for PClu'and PClu'). Similarly, unreasonable
values are found for the relative deviations A,flf and
ùulu lor SbF6', SbF6", and NbClu.

I From Table I, for which p : I, fB l falor SbClo and SbFr.
In fact, it is sufficient [equation (la)] that p ( O.95 in order that
fp) f" in the case of SbCl, and that p ç 0'63 in order that fg 2
/6 in the case oI SbFu. For SbClr, it is reasonable to assume
that p is of the order of 0.96 (see introduction). Hence, by
assigning the true value to p, wehave fg à foas given in Table 5.
On the other hand, if SbF, has Dr. symmetry, it is not likcly that
p rvill be (0.63. Thus, expression (17) obviously does not hold
{or SbFr.

For SbF6, the band assignment in D* symmetry made
by Condrate and Nakamoto a was justiûed by normal-
co-ordinate analysis using a UBFF. Besides, this
method appears to account for all the observed spectral
bands and permits assignment either to overtones or to
combination bands as the case may be. Nevertheless,
either some of the assignments must be erroneous or
else SbFu does not possess D* symmetry. it is note-
worthy that Beattie et al.w have recently proposed a
cis-fluorine-bridged tetrameric structure for SbFu(liq).
Similarly, it would appear to us that the band assign-
ment or symmetry designation (D* a) for MoFu(liq)
should be revised.

The equatorial and axial bond orders N, and Na,
calculated from Siebert's most recent formula [expres-
sion (3) in ref. 5ll, are included in Table l. As shown
in Table 4, the relative deviation between axial and
equatorial bond order varies with L,f lf and is of the same
order of magnitude. This is reasonable, because Sie-
bert's more recent formula is equivalent, to a first
approximation, to the older formula N,orr? : l,ornlft,
where/, is a constant which depends only on the nature
of X and Y.

For all molecules of D* s1'rnmetry, it is seen that

(N" :  N "q . "  *  N "q . ' )  )  (No :  Nu t . "  *  N " t . " )
( le)

Consequently, if we admit that in the absence of n-bond-
i n g  N u n . o : N r " . o : l  ,  t h e n  N " q . , ) N r " . o
and this is obviously at va^riance with the conclusions
drawn from symmetry considerations 8-6 or reF n.m.r.
data.a According to these results

N " " . ' ) N u q . o  ( 2 0 )

In fact, expressions (19) and (20) are only compatible
when it is admitted that

No-.o (  N"o.o -  (N" -  Nn) (21)

It rvould therefore seem tempting to extend the hypo-
thesis suggested 10 for PClu to other XYu molecules
of D* symmetry; thebond order Neq.o would then be
I while N",. 

" 
would be 0.5 owing to mesomerism of the

type Y-X+-Y <-> Y-X+Y-. Thetwo limiting forms
Y3 Yg

contain one purely covalent axial o-bond of order I
and one purely ionic axial bond of order zero. This
results in the value ! for No". 

" 
in the axial bonds of the

actual molecule, which is reasonable, since, in PCl,
f{ J. Gaunt and J. B. Ainscough, Spectuochim. Acta, 1967,10,

52.
{5 R. D. Werder, R. A. Frey, and Hs. H. Gilnthard, J. Chem.

Phys., 1967,47,4159.
f6 R. A. Walton and B. J. Brisdon, Spectrochin. Acta, 1987,

234, 2489.
{7 J.  Gaunt and J.  B.  Ainscough, Speetrochim. Acla,  1957,t0,

o l .
f0 I(. Dehnicke and J. Weidlein, Z. anorg. Chem., 1963,8?8,

287.
rr M. J. Taylor and L. À. Woodward,, J. Chem. Soc., 1963, 4670.
50 I .  R.  Beatt ie,  K.  I \ { .  S.  L iv ingston,  G. A.  Ozin,  and D. J.

Reynolds,  t .  Chetn.  Soc.  (Al ,1969, 958.
!r E. Wendling and S. Mahmoudi, Compt. rend., C,1970,27L,6.
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for example, N.r. o must be <0.69 faccording to ex-
pression (21)l if we set N"q. o : L

Nevertheless, this result may be merely a semblance
of reality which serves to account for the large difierence
in the nature of the equatorial and axial { o-bonding.
In terms of a valence-bond description, this implies
that the orbital hybridisation in equatorial bonds is
fundamentally difierent from that in axial bonds;
for example, the equatorial bonds could be largely
sprt, in character, whilst the axial bonds could be
principally of the fi* typs.6,$a In fact, this differ-
ence in bond type is shown indirectly in Table 4 by the
calculated relative decrease in u with decreasing tem-
perature (from 298J) K).* For equatorial bonds
the rate of decrease in r increases significantly with the
period to which the central atom belongs (this also occurs
for octahedral molecules s), whereas for axial bonds this
rate is constant for a given ligand.

I{ it is assumed, to a flrst approximation, that N"q.o :
I and N*. o : 0'6, it is found that the increments
N"q., and No. o increase on passing from a phos-
phorus halide to the corresponding antimony halide. As
in the case of tetrahedral 61 XYn and octahedral s XYt
molecules, this variation can be interpreted both in
terms of the nephelauxetic efiect and the back-donation
p,->iL,, and even p"->6f" in the case of antimony.
Similarly, N*., and N*r. o increase from a given chloro-
derivative to the corresponding fluoride. In the latter
instance however, this increase is due solely to the
nephelauxetic efiect,61 and is consistent with sCl

quadrupole resonance data,{ which is said to show
il,-P, bonding to be more pronounced in P-F than in
P-Cl bonds.

Table 6 shows that the equatorial bond orders of the
XYo type molecules are closely similar to the tetra-
hedral X'Fn bond orders,El whereas the corresponding

a As for the octahedral molecules,s' the rate oI decrease is
higher for the chlorides than for the fluorides. At the bonding
level, it is always higher lor axial bonds than for equatorial ones.

axial bond orders resemble the values found for the
octahedral X"F, molecules.x From an empirical
standpoint, this similarity would seem to justify the
'transfer' of force constants carried out by certain
authors.{1'{8 Unfortunately, insufficient data are avail-
able for the determination of the existence of the same
analogy for the chlorides [NlsroJ : l'23 and N4"ç1r:
l'09; Ntsoor; : l'29 and N'6uor) : l'22).

Tr,sLB 6

Comparison of bond orders in molecules of the type
. XF6, X'F., and X"F.

siF. PF, sF.
r . 3 9  - - - - - - - e q .  l . 3 l

ftF.
a x . 0 . 9 0  - - - - -  l ' 0 3

AsF. SeF.
1 .27  -  - -  -  -  - -  eq .  1 .24

a x . 1 . 0 6  - - - - - l ' 0 8
SnF.? SbFr? TeF.
>r'5 - 

#: l : i3 ----,.Bz

It is interesting to compare the general valence and
Urey-Bradley force fields. The simple UBFF does
not account sufficiently for the bending modes, and
Condrate and Nakamoto,ts after several trials, intro-
duced a 

'constant 
l/op (similar to the constant fr,p of the

GVFF) which considerably improves the agreement be-
tween the observed and calculated frequencies. How-
ever, for the molecules PF5, SbF', PCl6, and SbClt
which they studied 23 with the aid of this improved
UBFF, the stretching force constants K, and Kp arc
always significantly lower than the respective values
of f,andfa obtained with the GVFF. Thus, increases in
bond order due to the nephelauxetic effect and back-
donation are masked partially or perhaps even com-
pletely. This disadvantage also arises when Urey-
Bradley force fields are used in the analysis of tetra-
hedral XYn 0r and octahedral XY6 æ molecules
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CHAPITRE I I -3

SOLUTION OF THE SECULAR EQUATIONS OF }lILSON AND CYVIN

BY THE METHOD OF LOGARITHMIC STEPS

APPLICATION TO XY6 HALOGEN COMPLEXES |'lITH Oh SYMMETRY

I'EIIIETIIIE CEKYJIflPHbIX YPABHEHIIfi YI'IJICOHA

u- ùusuHn METOA0M JIorAPIloMnrIEcHnx IIIAT0B'

nprrMEHEIrUE H'ialorEHHbrM I(OMnilEI(CAllt xY.
c crINfilfETPI{Bll oÂ

Ce ehapfure a été phLié dans Optica I Spektnoekopia' t. 32, P' 492' (1972)

ItnadUetion angLaïse : tpties qnd Spectnoeeopy' t. 32' P. 257' (1972)l
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A method of logarlthmic steps is proposed that permits the calculatiân of e complete set of force conctanta
and a complete set of mean-square vibrational amplitudes, without using other experlmental datÊ than the
values of the normal frequencies . Thie method has been Êuccessfully applied to Bixteen XY5 octahedral groupe .
The force constants of the generallzed valency force field considerably cxced the values obtained withtn the
framework of Urey-Bradley force fields.

2  7 :  EF 'R , (3)r. INTRODUCTION

We recently proposed a method for calculatlng molecular
force fielde-the method of logarithmic Bteps (MLS) with
deblocking [1, 21, which enables one to eliminate the uee of
arbitrary hypotheses within the framework of the so-called
general ized valency force f ie ld 13,5,  l?-22,251 (GVFF).
This method, which le close to Fadinirs [4], hae three im-
portant advantage8 in comparison with Fadinirs method; these
have been eet forth in [21.

lrye recall that the MLS enables one (1) to solve the Wilson
secutar equation

lcP -  r jat  :0 (1)

(for 6ymbols, see lU) and to compute a complete F-matrix
that le close to the unlque matrix having phyalcel meaning;
(2) to solve the modified Cyvin eecular equation

I  c l - r  -a;ra l :o (21

(for symbols, Bee [2]) and to calculate a complete E matrix
that is cloee to the unlque matrlx having physical meanlng.

Deblocldng enables one to determine a complete set of
force constante f ae well as a complete set of mean-aquare
amplitudes o of the GVFF.

The MLS requires no arbitrary h5rpotheses or atlditional
experlmmtal data. The method has proved satisfactory for
n = 2 (n ie the number of normal frequencies of the eame
Bymmetry type) in the case of XYa tetrahedral groups 11, 21.

The purpoee of the preeent study iB to apply the MLS to
XY6 gmups wtth O5 symmetry.

We selected sixteen groups for which six fundamental
frequenciee were lsrown from the literature. For eleven
neutral hexafluorides, the frequencies pmposed by Pistorlus
[5] were ueed; for PtF6, the frequencles chosen by Claaseen
[6] were enployed, For the five anions, we used the frequen-
ciea found by NagaraJan pl.

2. CALCULATION OF THE FIORCE CONSTANTS IN THE
GVFF FRAMETVORK

The symbols that we have employed agree wlth thoae used
tn  l l ,  21 . *  +

The G and F matrlcee are diagonal by blockc, and their
elements are arranged like the elements of a sixdimensionrl
(6 x 6) matrix. theae correapond to the frequencies of the
'r(Arrl, v2(Erl, 

"s(11), 
'j(ÎJ, 

"(1,.), 
and v.(1r.) vibrations.

For any XYe (Oh) group, the harmonic potential frrnction
V of the GVFF ie defined bv the formula

wherel le a column matrlx of the internal coordinates (Âr'
Arr, Âr' Ar., Ar", Âr., Âcr' Aco, Aq,, Ac,r, lc*, Jc.,, Jc,r, Àar,,
Âc=, Ac., Ac' and Aaæ) (for the numbering of the coordi-
gptes and their pymbols, eee the figure), R is the transposed
R matrix, and F' ie the Claaseen matrix [61. Their elements
areformedfrom eleven force constants: f"lf6l, fa[fal,
f r r [ fAAl ,  f ' r r [ôI ,  1aa14, 1 'gul faal ,  fâale, l  , t ' jhpl ,
frclfdaj, fba[rl, and filo[Ol . Theee symbols differ from
Claassenrs eymbole [6] (the latter: are written in brackets);
we have ueed similar aymbols when Btudying T6 gmups [2] .

Pigtoriue has given cl€ar definitions of these force con-
Btants. (We have replaced Pistoriuer index d by the index r.)
He !g also presented expreaslons for the elements of the l'
end G matrices. However, for the eake of rigor [6], the ele-
ments F4s, F*, and F56 ahould be multiplied by r! (r" ie the
X-Y equilibrium distance) and Fg by rs. Analogously, G1a,
G55, and G65 should be divided by r! and G3a by r".

The elements Ftt, Fæ, F55, and F66 are computed
dtrectly. The elementg F$, Fil, and Fal were contputed by
us using 150 logarithmic steps (without poetiterations [2],
which did not app€ar necessary).

Starttng from the elemente of the F matrix, we can con-
etruct the-F matrix Jl. 21. takins lnto account the supple-
mentary conrlitions connecting the internal angular coordi-
nates.

The FT matrix and thus the complete set of GVFF force
conatante are computed by the deblocking method according
to the formula 

F, : ûF.u. (4)

where Ûle the orthogonal matrlx o[ the aymmetry coefficients
ond U is its transpoeed matrix.

Set of lnternal coordlnate eymbols for moleculee of typo XY6.
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Table l. Force Constants (in mdyne * fi-t1 and Eond Orders N for XYs Octahedfal Molecules

Cmpqndr

The calculated force constants (ln mdyno x Â-11 are
oreeented tn Table 1. We note that the optimal variances
à tr, zt lie between l0{ and 10-e (cm-l)z.

Furthermore, three supplementary relations exiat on
account of symmetry: fla - 0' fro - flo, and foa - f[o.

3. DISCUSSION OF RESULTS

Unfortunately. the force constant6 f1 are at present the
only ones whoee physlcal ineaning we underatand. For the
fluàrides of the elements of maln group vI ae well as for those
of subgroup VI, fr varies lrregularly (SF6 4.96, SeF6 4.76'
TeF6 4 .99 ,  MoFs 4 .73 ,  WF5 5 .12 ,  UF6 3 .77) .

hctuaily theie trregulaitties are not a coneequence of
erûoneous tnterpretatioÀ of the epectra; they are even naturalr
slnce th€y enabie ua, by meana of the valuee of fi, to predtct
x-Y bonâ lengths witn nign preclslon accordlng to Badgerrs
rule [8] (Table 2).

In additlon, lt was noted that fa varies equally lrregularly
ln the serles lvFB, ReF6, IrF5, and PtF6, the centrel elements
of which belong tô the eame pèrtoO. Hence lt followe that
etudy of the constants f" does not allow us to calculate the
bond order N accordlng to Slebert [9' 101. These orders are
presented ln the lagt column of Table 1.

The orders N vary far more r€gularly than the constantg
fri N Increases from top to bottom for the fluorides of group
Vt. A regrlarlty was also notlced for subgroup VI from Mo\
to wFs, and, although fr(UFs) 33 f1 flVF6), the bond orderg of
these two fluoridee are prectically the same' For slmilar
compounds whose central elementa belong to the eame period,
N lncreases from rlgbt to teft (WF6 - ReFe - IrFe - PtFe'
UFl - 11ntr'. - PuFr; PdOlc-- - SnClo-1.- 

We notô that. fôr all the neutral fluorldee studled' N ls
constderably Sreat€r than uDlty. Thts strengthentng of the bond
roletlyeto the dzad o bond of Elmple covalency mey be lnter-
preted, as ln the case of the XY1 groups [10], b-y Invoklng two
ôffæts: the nephelauxettc effect and the effect of back bondtng.

If we compare thê fr con8tante of the GVFF wlth the samo
cohstents K oblained for a Utey-Bradley fteld, we noté that
the K constants are conalderably amaller than f1 for theeleven
neutral hexafluorldeg [11-l3l as well ag for the flve anlonlc
grroups [3, 11, 14, 39421.
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On the other hand, lf we compare our fr valuea wlth the
valuee obtained by Siebert [9] by the Fadihi method [4], we
should note that the MLS and the Fadini method lead to simi-
lar reeulte. 'fhis can be seen from Table 3, where the F

matrix elements of a two-dimenatonal block (2 x 2) (Ttu)

obtalned by the MLS and the Fadtni method are compared for

SF6, SeF6, TeF6, andWF6.-' 
In thie tablè are aleo found the elemente F$, F34/rg, and

F1,/r3 obtained by Abramowitz and.Levin [15, 161, who used

thé CËriolte coupllng constânte ae well as the normal fre-
quencies. The valuee obtatned by Abramowltz should, at
least in principle. be very clos€ to the real valuee. The cor-
respondénces ËeÉreen our data and Abramowitz'data are good

for the caee of SFs and WF5 and satisfactory for SeFs and

TeF6, However, it should be noted that cert8in interpretations
of Abramowltz and Levln have been dleputed by Ruoff [43]'
Thue lt may be considered that ths MLS method leads to
quite êxact re8ults.

Table 2. X-Y Bond Lengtha ln XY3 Octahedrel
Moleculee. Comparlson of Valueg Obtatned by
Badger's Method and by the Dlffractlon Method

liblccul,er r., erpedneotel Â
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Table 3. Comparison of the Force Constants Found by the
Method of Logarithmic Steps, by the Fadini Method, and
bv the Abramowltz Method, Computed from the Coriolis

Constants

C onr poud Ft, Re fcrenceFvç /ruu
4.59
/r-68

4.7s  t  0 . r5

1 .31
/r.3$

4.88  +0. lo

4 . 7 $
4.7?,

4.98 f0.r0

4 .67
4,Gtt

4.68 +0.û8

_0.70
-f.|.7/t

--0.74 t 0.0ii

-0 .11
_ 0 . t 2

-0. tzr 'F0.03

_0.02
-0.01

-0.22r 10.05

_0.tt0J
--0.01

-0.03 + 0.02r

l . l 2
l .  t 0

r . r0 lù .03

0.68
0.68

0.6{  t0 .01

0.z r l
(l.zr I

0.110 f 0.0ir

0.28
0.28

0.28  +0. ( , t

Ou dlta
Fadini [ 37t
Âbramowitz [  15]

Our datâ
Fadini  |  3l
Âbranrowirz [  16]

Our dâta
Fadirr i  [  3f l
Abranrowitz [  15]

Our data
Fadini  [  34
Abramowin [  1Q

with the wavelength of the electrons used) to be compared with
the other data.

It appearerl interesting to us to perform e calculâtlon of
the elements l r r ,  Is l ,  ând t { {  using the MLS, which sat is f ied
us completely for the XYa tetrahedral groups [11. We usetl
150 logarithnric steps without postiteralions

The computed values of  a l l  ors in À2 and of  a l l  u 's  in À
(u = y'oa) are presenterl in Tables 5 (0 K) and 6 (298 K).
Three relationships follorv from the molecular symmetrv:
o l ra = 0,  o ra = -o l l - ,  and oaa -  -oX^.

We note that th-e*u's computed at258 K for Tet, anrl tt!'r
agree quite exactly with those determinetl bl' Seip 133, 311
\rrith high precision (Table 4). on the other hanrl, our results
agree wi th those obtained by the Mt i l ler  method. As for  the
data obtained by Nagarajan [26], they app€at erroneous from
our viewpoint.

In contrast to the force conatants f1 or the bond orders,
the urs vary only slightly in a series of comparable groupings
(for  example,  in the scl ies of  neutra l  hexaf luor ides and in the
ser ies of  complex anions of  chlor ine).  I f  we consider a l l  the
urs computed bv Awasthi and llIehta 129, 301 for WC15,
SnCl5-- ,  T iCl6-- ,  UCl6-- ,  SnBr5-- ,  and I ' i816--  and bv
Nagarajan [25]  for  PtFs,  we come to the fo l lowing conclusions
(these conclusions must be taken wi th some caut ion because
of thelackofnumerical  t lata) :  u increases when Fis replacet l
by Cl  and Br ( for  example,  PtF6-- ,  PtCl16-- ,  PtB16-- ,  Sn(: lc-- ,
SnBr6-- ,  T iCL-- ,  T iBr5-- ,  WF6, WCl6) ât  298 K;  at  0 K,  the
reveise phenomenon is observed (Tâble l - r ,  l30l ) :  u inereases
slightly when we go from neutral halogcn-containing groupings
to anionic groupings containing the eame halogens (for exnnr-
ple,  the neutra l  f luor ides *  PtFe-- ,  w(: le *  the chlor ine-
contain ing anion f rom Table 6) ;  the degree of  decre: lsc of  u on
going froûr 298 K to 0 K depends {irst on the nature of the
halogen. These degrees of  decrease l ie between 2.3%' and
5.9% for fluorine derivatives, 17% and 26lo lor chlorine deriv-
atives, and 257o and 37% for bromine deriv:ttives.

Along with this, it appears to us that these decreases
also depend on the nature of the central atorn and on the charge
of the core. For the neutral hexafluorides, these tlecreases
depend on the perlod to which the central atom belongs (SIi',;,
2.3{ ' ;  SeF5, 2.57o;  TeF6 and l \ IoF5,  2.61o and 2.7{1;  WF6, I icF6,
I rF6 ,  P tF6 ,  3 . l - 4 . 0%t  UF6 ,  NpFe ,  PuFe ,  5 .4 -5 .87o ) .

It also appears to us that these decreases increa6e on
going from a neutral group to an anionic grouping (for exam-
ple,  the neutra l  hexaf luor ides 2.3-5.87oiPtFi  S.S%,1t ' rn -

chlor inated anions 17-26%).  r , ,  . -4)--

Wè are grateful to Vietor Xotelnlkôv for translatln-g this
manuscript from the French.

'Ihe numerlcRl values of the constants in Table I that we
have considered errable us :rlso to judge the vâlidity of the
simpl i f icat ions proposed in the l i terature [3,  5,  17-22,  381.
We recal l  that ,  âmong the c leven force constants,  [1,  fs ,
f11, and f1.', cliffer considerablv from zero, in our opinion,
antl in order to fincl thenr it was necessary to neglect five
constants ont of seven. Other authors [18] have excluded
only four constants and have proposed â proportional rela-
t ionship for  f1p and f l - " .  According to Table 1,  nei ther of
these s impl i f icat ions- i -s wel l  founded, The eame may also he
sai<l  of  the s impl i f icat ion proposed"by Claassen [6] ,  in which
he used f .o -  f 'Jd = 0.03 nrdyne x A- l  for  each oetaheclra l
group. According to Tâble 1, the value of fro - ftl,, conres
to  0 .352 ,  0 .0 i r 5 ,  0 . 0094 ,  0 .0088 ,  0 .0024 ,  and  0 .000 ( i  mc l yne
x Â-r  for  SF6, Set i ,  TeF6, I \4oF6, wF6, and UF5, respec-
t ivc ly.  Thus f .n -  f lo  decreases considerably as the mass
ol ' thc centra l  atom decre3ses [s ic l  for  f luor ides of  the ele-
mcnts of nririn group VI as well as of subgroup VL

4. CAL(:LI I ,ATTON OF TTIE MEAN-SQUARE AMPI. , ITUDES
AND AVERACE VIBITATION AI\ {PLI 'TUDES IN TI I I i  GVFF
I'ItAMEWOIIK

The svmbols used agree wi th [1] ,  The elements of  - the E
and Er matr ices are arrànged l ike ' the elements of  the F-and
F'  matr ices,  respect ivelyJ The expressions for  the elements
of  )  nnd Dr as funct ions of  the eleven mean-square alnpl i tudes
o-are derived from the expressions for the elements of F and
t ' ,  respect ively,  a l l  f rs  being replaced bv ots;  nrul t ip l icat ion
fry ( rsf )  is  replaced hv ( l / rg )  nnt l  the product  ( rËD by
l l / r $o l .  The  i nd i ces  re rna in  unchanged .

The elements 2t ,2n,  l5r ,  and E* are computed
<l i rect ly .  For the elements 13,  !s l ,  and E4r,  l t  is  another
matter. Sundaram [23] neglects the nondiagonal element Irn.
(Our calculations show that this simplification is not always
wel l  founded.)  Nagarajan [24]  makes use of  an ânalogous s im-
plification. withthe exception of cases that are quite frequently
enc(runtered: neglecting E11, he obtains imaginary diagonal
elements.  In th is case 17,  19,24-261, he computes E:* ,  Etr ,
and Err by the Torkington-Larnarrtlie method of progressive
rigidity l27t 281. Otïer authors 129-31, 441 have adopted the
Mir'ller method, which is identical to the Torkington-Lamaudie
method. However, as iB .shown in Table 4, the average vibra-
tional amplitudes uy-y computed by Nagarajan [2ti] and by
meana of the MÛ'ller method I2l, 29, 32, 381 differ markedly
from one another,

Ae for the average vibratlon amplitudes determined by
electron diffraction [36], they are too imprecise (they vary
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Table 4. Comparison among the Average Vibration Amplitudea,
Calculated and Flxperirnental, at 29u K

cmpoEdr rr1_y, calculated, . \ uX *y, cxpcr lrrrcntal ,  À

UFo

NPFc

PuF6

0.0461 ls l
Frcrr O.ottlÎ to O.O:tltf l  iBi

0.r)39.1 131,
0.0.-r81i PC)

Frcn 0.0103 to o.OtR.' lsl
0 .039t  l s t l
0.0384ô l2nl
0.0r-'3'r lrl

Fm 0.0{05 to r).0:t90 irxi
0 .0397 i t t i

_ 0.0702 l2olrff i U.(1t44 to r).04?3 lsxl
0.042t Itrl
o'042{t [!xl
o.tl l t73 P6l

Fm (l, l l i43 to 0.012{i a:ni
o.06li9 lrol

Frm o . l l t t i  to  0  OtSt )  l } l

Fm O. O35 to O. O70 Ktmue [ ?61

Frm O. O4a to O, (b4 Kimrm [ 361

Frcm O. O49 ro O. O7t Ktmua [ 361

O.(Næ + 0.OOO9 seip [ 331

Ftm O. O54 to O. O69 Kinura [ 361

O.031 Ktnura [ 361

Table 5. Mean-Square Amplitudes o (in Â2) and Average Vibratlon Amplltudee u (in Â) for XY6 Octahedral Molecules

Table 6. Meanrsquare Amplthrdeso (in Â21 and Averege V-ibqalton Amplitudes u (tn Â)for XY5 Octahedrel Moleculee
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CHAPITRE I I -4

GRACE A LA METH0DE DES PAS LoGARITHMIQUES (M.P.L.)

CONSTANTES DE FORCE DE MOLECULES OCTAEDRIQUES CALCULEES

Ce ehapLtre a été pubLié dmts Les Conrptes Bendus' C, t. 275' p. 7747' (1972)



Nous avons appliqué la méthode des pas locarithmiques (M. P. L.) à 16 crouDe-
ments XYo octa&lrlfres pour calculer le lèu coriplet des ôonstàntes do force du-chaftrp
de force de valence-géndrafsé (C. F. Y.-G.), et 

-nous 
nous intéressons plus spécialè

lnent ici aux constantes de force de valence des liaisons X-Y. Il ressort de cette
étude-que : ,

= les constantes f, du C. F. V. G. sont signiflcativement supérieures à colles.
nilaires K des chaÉrps de lorce d'Urey-Bradley (C. F. U. B.); 

-
- poul tous les fluorures, l'ordre N est slgniflcativoment supérieur à 1. Ce renfor-

similaires K des chaÉrps de lorce d'Urey-Bradley (C. F. U. B.); 
-

- pour tous les fluorures, l'ordre N est slgniflcativoment supérieur à 1. Ce renfor-
cement de liaison pqr rapport à .uo-e liaison,c drsps covalente simple ne peutcement de liaison par rapport à une liaison o drsps coval-ente simple no Deut
s-'interpréte_r qu'en laisant-iirtervenir à la fois l'effet'néphélauxétique-et la rêtro-s'interpréter qu'en laisant ihterl
donatiôn dæ-pin s1 mtme fæ-pæ.

L'hypothèse de base de la M. P. L. [('), ('), (')] constituânt certai-
nement l'une des moins arbitraires de toutes celles préconisées jusqu'à
présent [champs de force (C.F.) de valence simple ('), orbitalaire ('),
d'Urey-Bradley [(') à (')] ou bien les quatre méthodes équivalentes [('), ('o)]
de Torkington ("), Larnaudie ("), Weinstock-Goodman (") et Mûller (t')],
nous avons appliqué (') l" M. P. L. à 16 groupements XYo octaédriques
(tt fluorures neutres, 5 anions chlorés et bromé) pour calculer le jeu
complet des constantes de force du C. F. V. G. (de valence généralisé).

Les éléments des matrices G*, F* et X* (notations habituelles [('), (')])
se disposent comme le montre Ia matrice I. Les trois 0* désignent des
éléments nuls dus à I'existence de trois conditions de redondance liant
les coordonnées internes d'angle.

Les éléments des matrices G, F- et I se disposent comme ceux de la
matrice 6x6 indiquée dans le coin supérieur gauche de la matrice I.
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Mlrnrcn I

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 00 0 0
0
0

0 0 0
0 0 ô
0 0 0
0 0 0
0 0 0
0 0 0
0 0 0
0 0 0
0  0  - 0
0 0 0
0 0 0

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

0
0
0
0
0
0
0
0
0

0 0
0 0
0 0
0 0
0 0
0 0

0
0
0
0
0

0
0
0
0

0
0
0
0
0
0
0
0

5YM.
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La matrice U est indiquée en II.

Me.rnrcr II

(s : t l /a ,  B :1 ly ' rz , c  : t l / 2 ,  D  : t l / 8 ,  E  : t t z : ) .

Nous discutons ailleurs et, en déiail les résultats calculés (") et nous
nous intéressons plus spécialement ici aux constantes de force de valence
des liaisons X-Y.

En comparant les constantes f. du C. F. V. G. à celles similaires I{
des (1. F. U.B. (Urey-Bradley), on constate (voir quelques exemples dans
Ie tableau que les secondes sont significativèmcnt inférieures aux
premières et ce, même pour les C. F. U. B. les plus élaborés (5 constantes
au lieu de 3 [('), (u)], termes relatifs aux interactions < cation-cation rl
et < cation du motif-halogènes de I'anion D [('), (')]).

A A A A A A O O O 0 0 0 0 0 0 0 0 0
- D 2 8 - E - D 2 8 - r  0  0  0  0  0  0  0  0  0  0  0  0
c  o  o - c  o  o  o  o  o  o  o  o  o  0  0  0  0  0
o  o  o  o  o  o - D  o  D  D  o - D - D  D  O  D - D  O
o  o  o  o  o  o ' o  o  E  o  o  E - E  o  o - E  o  o
o  o  o  o  o  o  D - D  o - D  D  o  o  D  D  O ' D - D
o  o  o  o  o  o  E . o  o  I 0  0  a  E  o  o  E  o
E  o - E  E  O - E  O  O  O  O  O  O  O  O  O  O  O  O
o  o  c  o  o - c  o  o  o  o  I  o  o  o  o  o  o  o
o  o  o  o  o  o  o - D - D  o  b  D - D  o - D  D  o  a
o  o  o  o  o  o - E  o  o - E  o  o  o  E  o  o  E  o
o  a  o  o  o  0  D  0  D - D  o ' D - D - D  O  D  D  O
o o o o o o o E o o E o o o E o o E
o  c  o  0 4  0  0  0  0  0  0  0  0  0  0  0  0  0
o  o  o  o  o  o - D - D  o  D  D  O  O - D  D  O  D - D
o  o  0  0  0  0  0  E  o  o  E  o  o  o ' E  o  o ' E
o  o  o  o  o  o  o  D - D  o - D  D - D  O  D  D  O - D
o o o o 0 0 0 0 E o o E E o o E o o

Groupements fi. (mdyn/Â)

Tegr.reu

Réf. K (mdyn/Â) Réf:

S F a . . .  4 , 9 6 4' W F , ' .  
.  r . . . . ,  5 , 1 2 2

uF, ; .  .  .  3 ,769
SnCl;
PtCl ;  1 ,994

( ' )
(')
(")
(r)
(')

1,031
4 ,354
2 ,966

de  0 ,960  à  1 ,053
de  1 ,743  à  1 ,825

(o)

(u)
(')

[('), (')l
[('), (91

A partir dg. f", nous avons calculé les ordres N des liaisôns X-Y (t').
Pour tous les fluorures, N est significativement supérieur à 1. Comme pour
les nrolécules XY. tétraédriques, ce renforcernent de liaison par rapport
à une liaison c d,'sp' covalente simple ne peut s'interpréter qu'en faisant
intervenir à la fois I'effet néphélauxétique et la rétrodonation ("). Ainsi,
à partir des constantes K des C. F. U. 8., ce renforcement est partielle-
rnent, voire totalenrent rnasqué. Soient I les valeurs absolues des charges
palt icl lcs r lrrcs i i  I ' rr l Ï t : t  rrr iphélarrxél i t1uc cl. portr les par les l ,- des groupo-
rnenls  \ [ , ' , ,  ( " ' )  r  I  augrnenl .e  du harr l ,  r ,n  bas r lans r r r r  groupe et  dc la  dro i te
vers la garrehe dans une période. (,ctte augmentation va de pair avec la
contrar:tiou croissante de liaison par rapport à une liaison c covalente
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simple. Mais cette contraction n'explique qu'en partie I'augmentation
croissante de I'ordre par rapport à 1. Il intervient manifestement un

second efret, la rétrodonation d,r-pn ou même fn'pn comme il ressort

par exemple des valeurs suivantes : SFu : Ë : 0155 et N : tr03;

PtF,, : E:0,47 et N : I,24. Si l?effet néphélauiétique intervenait seul,

N (PtF') devrait être inférieur à N (SF.).
Comparons à présent les ordres de SFu (1,03)' SeFu (t'08) et

TeF. (1,37) (') respectivement à ceux de SiF, (1,39), GeF" (L,27) ('u)

et SnF. (1,5) (,'). Pour les fluorures tétraédriques, la rétrodonation se

fait des orbitales pn pleines des coordinats respectivement aux orbi-

tales 3d, 4iI et Sd totalement vides de la couche de valence des éléments

centraux. Dans le cas de SFu, SeFu et TeFu, ces orbitales sont partiel-

lement remplies. Il semble en résulter un recouvrement iln'pn considé-

rablement amoindri comme I'indiquent les ordres de liaison nettement

plus bas pour les groupements octaédriques que pour les tétraédriques.

Par ailleurs, il se pourrait qu'il intervienne également de la rétrodonation

pT -> fn en particulier pour les groupements comportant des orbitales 5/

.ridur dans là couche de valence de leurs éléments centraux (exemple :

TeFo, PtCl;-, etc.) car il correspond à ces groupements des ordres

particulièrement élevés.

(r) E. \Y'nNor.rxo et S. M,r,nuouot, BuII. Soc. chim. -Fr., 1970, p. 4248; Rea. Chim.

min., 6, 1970, p. 1007.

e) E. J, L. 
'r0Vnxor,rnc, 

S. M,rnuouor et H. J. Mec Conotcr, J. Chem.
1747.

Soc., (A), 1971,

(3) E. WnNor,rxo et S. Mentrouot, Optika i Spectroskopga, 32, 1972, p. 492.
(t) J. GluNr, Trans. Farailag Soc., 50, 1954, p. 546.
(u1 J. HrneJsnr, I. Nrxeaewe et T. Snrue,NoucHl, Spectrochim. Acta,20, 1964, p. 819.

141 S. N. Tnmun et D. K. Rrr, J. MoL Spectrg, 19, 1966, p. 341.
(?) J. Hrnersnr et T. Surmrroucur, Speclrochim. Acta, 22, 1966, p. 1483,
(E) M. Dnenlu et FI. Poulnt, Spectrochim. Lcta,25 A, 1969, p. 1553.
(s) A. Miir,r,nn, S. J. CvvrN et J. BnuNvotr', J. MoI. Speclrg,30, 1969, p. 157.

1'ô; Gooxrnv, Vrxoonloovl et Ar.Bxl,NonovsreÎ1, Optilca i Spectroskopga,26, 1969,
p. 576.

1rt) P. Tonruxorow, J. Chem. Phgs., 17, 1949, p. 357.
(,') M. LlnNAuore, J. Phgs. Rad., !5, 1954' p. 365.
(' i) B. 

'Wnrwsrocr et G. L. Goonuan, Ado. Chem. Phgs.,43, 1965, p. 378.
(,') A. Mûr-r,nn, Z. Phgs. Chcm. Leipzig, 238, 1968, p. 116.
('o) E. Wlir.{ur,rNc et S. Mluruouor, Comptes rcndus,27l, série C' 1970' p. 5.
(to) C. K. JoncrNsuN, Internat. J. quantum Chem., l, 1967, p. 191.
(,') H. SrEnenT, Z. anorg. allgem. Chem., 274, 1953, p. 34.
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CbIAPTTRE; I I -5

G-, F-, AND :-MATRICES FoR xY(22 MoLECULES 0F D5h-SYMMETRY

Ce ehapttre a été pubLié dmrc Speebroseopy Letters, t. 4, P. 297, (1971)
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LYSZZ nolecules or ions of D5h sylnnetry are very rare. For

this reason, up to now, l i t t le work was done on the interpreta-

t ion of their  v ibrat ional epectra.

sorely,  Khannal,  Nagarajan2, and Nguyen-Quy-DaoJ have pu-

bl ished complete inverse kinet ic energy G-matr ices for this mo-

Iecular type. However,  the G-matr ix proposed by Khannal is only

val id for XY, molecules of Drn svnnetry.  AI1 the publ ished ma-

tr ices include mistakes (Claassen et al .U n"9 already renarked

these exist ing in the Khannare G-matr ix).  For Khannal,  the fol-

lowlng G-matr ix elements are erroneous (we nespeet the or iginal

notat ione and represent in gquare brackets the notat ions used

i n  t h i s  p a p e r )  :  a r r ( A i )  [ 0 , , , q ] ,  c 1 l ( E i )  l o r , Z l ,  a n d  c z 2 ( E i )

logrg].  For Nagarajan2, th" folrowing erements are wron8:

c2zt l1)  [o , , ,q ] ,  c1r (Ei )  [c5,61 ,  G22(El )  lo t , t1 ,  o2r(Ei )  [c6,7J,
cr r (E i )  lne,o] ,  Gl1(EI)  [dro, ro ] ,  c11(Eâ)  [og,aJ ,  azz| .Er)

[og,g] ,  and c11(Eâ)  lor r , r r ] .  For  Nsuven-Quv-Daol ,  the e lements

c i2(Aâ)  [c5, , r )ana c i r (E i )  [ne,ZJare erroneous.  Khannars and

Nagarajanrs mistakeE are apparent ly due to inaccurate appl ica-

tlon of the Decius formulas, whereas these of Nguyen-Quy-Dao

may be nispr ints only.
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Houever,  recent ly,  Khari tonov et al .5 have propoeed exact

G-submatr ices but for the Al and Al blocks only.

On the other hand, the approximations proposed for the po-

tenttal energy F-rnatrices are arbitrary6'7 and the E-matrix was

never publ iehed. Therefore, i t  appears worthwhi le to reconsider

the deterrninat ion of the G-, F-,  and E-natr ices before using

the logari thnic steps nethod.S'9

geen

G t  - ,

F - ,

Only the results wi l l  be given here,

from the tables that fomal analogies

ç ' r - ,  a n d  E t - ,  t h e  G r - ,  F r - ,  a n d  E t  - ,

and I-matr ices (usual notat ionsS'9).

For a molecule xlSzz or:o 'n symmetry'

but i t  can be readi lY

exlet between the

and f inal ly the G-,

the numbering of the

co-ordinatee can betlgands and the notatlon for the internal

seen from the figure.

1.  t .€ . î .8 .  o
4'Rr'&

FICURE 1

the general guadratic potential function may be expressed

2V = R Ft i .  R is the row matr ix (  Àr1 ,  L"Z, Àî3, À!1, Àî5t

Â R 6 ,  À R ? ,  Â o 1 2 ,  À o 1 t ,  o . J q , 0 o 4 5 ,  o o t 5 :  Â 8 1 6 ,  ô 8 1 ? ,  À 8 2 6 ,  ̂ 8 2 7 ,

o t r 6 ,  ^ 8 t 7 ,  ô 3 t t 6 ,  Â 3 q ? ,  À 8 5 S r  ̂ g S 7 ) '  R  i s  l t s  t r a n s p o a e '  T h e n '

the elenents of t t re 22x22 Gr-,  Fr-,  and Er-natr ices can be wri t -

ten a! indleated on page tglg.l fn" expresslons for the Gr- and

Fr-natr l .x elements are glven ln Table 1. uxr ryr and ut denote
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TABLE 1

GI.I{ATRIX ELEITENTS F I -I.,!ATRIX ELEI{EIITS

B

c

D

E

F

G

H .

I

it

K

L

M

N

o

P

G r n = u x * ' !

G " = u * + 1 ,

Go = (zr{lltr-oso)ux + uy]

co = (rhj)[<02 + l)ux , \ ,  o"\)

G = cosc u,

Gfr= cZc u,

fR

n2fe . i
2

' d t

fE

f t. ? p

Gnn=-,x f r

"-= 
,t r;r1r*.tr-os.lur - u./ lrj*

err' {r/{)[tot-o. * 1)u, + ezco66 2] l+"e;r" rv{)ft0]- o,* - rl l",Jâ;
cËB= (/{)t(c2c2. . 1)u* + o2cæzq *l l:rr,
epl= <v{r[e2eo - r]u, I j;",
cii= (r/"llfc'æzc - {u; l*|
Gr*= 0 ùd G"n. O

G-=-(1/r.)siru u*

Grlu= ( l/rnr)ein( l-Zcæo)u*

S.-(Ur") [(ze2c(l-cc) ]/slrnl u*

G*:-(1/r.r)cu,

G"r:-(Vr.)u,

efo=-(r/rrtpæco h
G!r=-(1/r.)oc2c u,.

cir= (1/r")rr,

c.r= (/{)oeiru r1

e;r= t/{)[esùr(zcc - ltux

c"r= (l/,nj) [{c2czc(l - cæo) }/siru]u*

respect ively the reciprocal nagses of the atoms X, Y, and Z. p

denoteg the rat io (r" /R")(r"  and Pr:  equl l ibr ium bond lengths

of the equator ial  and axial  bonds).  The expressions for the Er-
matrtr  elements are derived from those of the Ft-matr ix by subs-

t i tu t ing  o  fo r  f ,  f ( t t r " )oJ  fo r  [ r r f ] ,  ano  l ( t t î | )o ]  ro r  ç " ! fJ ,
whereby the indices remaLn unchanged.

Thue,  the  G.V.F .F .  (genera l i zed  va lence fo rce  f ie ld )  leads
to 27 force congtants f  and to 27 mean-square anpl i tudes of v i-

brat lon o. Their  correcponding def ini t ions are readi ly der ived
fnon the disposal of  the R-matr ix elements and from Table 1.

a
R

s

I

U

v

li,

x

Y

z
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The orthogonal U-matrix can be wnitten as indicaæa ln=t/{8,
a=7/{â, c=7//76-t  o=/-z/ /3,  E=aoao' F=ool|at  G=einst and f l=ain\a

( t  =  ?2o ,J .  U-MATRIX

l  a  |  |  ^  o  o  o o o o  o  o  o o  o  o  0  0  0  0  0

o  o o o o  D ,  o o  o o  0  0  0 0 0  0  0  0  0  0  0

o  o  o  o  o  r 4  0  o  o  o  o  o  o  o  0  0  0  0  0  0  0

Ô  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  c 4  c 4  C ' C  C 4  C <

D  A û û û O  O  O  O  O  O  O  O  O  O  O  O  O  O  O  O  O

o  o  o  o  o  o  o  ù ù o  D t D l o  o  o  o  o  o  0  0  0  0

o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  a  a  l E r E l r A l , ' A t l E , Û

D  û û û o l o  o  o  o  o  o  o  o  o  0  0  0  0  0  0  c  o

o  o  o  o  o  o  o  û D l D  D ? I E O  O  O  O  O  O  O  O  O  O

o o o o o o o o o o o o I  1 la{ , t  ^ l 'â ,  r ,4 '  lE ' ,Û

o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  A  4  r l { f  ,E -aE  ' , t 4 i  l t 4 '

o o o o o o o A A A A l o o o o o o o 0 0 0

o  o  o  o  o  o  o  o o  o  o  o  c  c  c  c  c  c  c  c  c  c

o  N  N - n $ t  o  o  o  o  o  o  o  o  0  0  0  0  0  0  0  0  0

o o o o o o o -N'Do o Dc Ds O O O O O O 0 0 0 0

o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  A G  A ô  I t  N { { t { } #

o  ' I - û  û 4  0  0  0  o  o  o  o  o  o  o  0  0  0  0  0  0  0

o  o  o  o  o  o  o  æ q  o  N - æ  o  o  o  o  o  o  0  0  0  0

o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  Æ 'û  r ' { . t 4 t  t t *  N t

o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  r t { ' f i  N . N 4 1 t  r t

o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  t  t  a , r , t t r t r t l t r " '

o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  a t  l , - f t 4  n  n { 4 t

The elements of 9ne 22122 blocked out diagonal Gr-,  Ft- ,

and E'-natricee take the indlcated forn. The varl.oug elements

are aseigned as fol lows: lr1 ,  7r2 ,  and 2r2 refer to the nornal

v i b r a t i o n e  u r ( A i )  a n d  v r ( A i r .  t r t  , 5 , 4  r a n d  4 r 4  r e f e r  t o  v , ( A i )

a n d  v 4 ( 4 1 r . 5 , 5  , 5 , 6  , 5 r T  , 6 , 6  , 6 1 7  ,  a n d  7 r 7  r e f e r  t o

u 5 ( n i ) ,  v 5 ( E i ) , a n d  v r ( E i ) .  8 , 8  , 8 , 9  ,  a h d  9 r 9  r e f e r  t o  u 6 ( E t )

and r r (E ! ) .  10 ,10  re fe rs  to  v t ' (E l ) .11r11  f tna l l y r  ne fers  to

urr(E!).  the four n0t" terms are zero elementg due to the exis-

tenee of four redundant Eyunetry coordinates.l

The elernente of the Gr- and Ff-natrices are given ln Ta-

ble 2. The lr-rnatrix elenent! can be derived fron thole of the

Fr-natr lx ln the sane ïay as for the =r-,  Ft-matr ix palr .
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G.IffIRIX ELIttllIS

1,1 lc,. + æ,' + æ;

1,2 l/lÉlf
2,2 l% + cnR

3 '31%-%
3,'r l/Elcrs - c;s]
r,$ lcs 

* G!! - €âo .æis -æËË -zGËË

5,5 lc, 
+ 2cæa G- + 2c2o Gf

516 
l2c2a 

G!! + 2co6a GL * cL

SJ 
lll 

Gr€ + 2foe. cr, + Zfcoszc G|,

610 
lGa 

+ 2co God + 2@62a G;o

6J 
lzllæ2a 

Go, + 2fcoso GIB + Æ cXB

7r7 
lGt+2Go Grr+Gfr+2coe2o cËB +2coso ci;+2cosza câË

tro 
lct! 

+ 2æ2s Grt' + 2co6o G;

lr9 l2oc c!û + 2G2o G;! + cL

,'f 
lca 

+ 2æ2a Go, + 2coeo GL

10r1olct+ 2co crr{fr+2coe2c Gir-2cæa efifzcoeZo e[[

Grr+ir+ 2oo cfir-zæezcËi zco câË

f r + z f f t + 2 f ; r

ffifn

f n '  f a n

,"t9ffr, - tfir7

1vr, ,rr, - fâe * zfàs - zf,à - zriiJ
fo + 2cæo fn + zosza 7;
rr[2coszo fnn + zco,so f;" - +]
,"Ifr frs, zâæsa fl, + zl[æs2a flrl

{[f" . ,-* f* + 2cos2c ;joJ

llra*r" fo, + zfcoeo f:s+ lt fiâ)

1lr, - Zcosc fr, + fâB + 2cos2o 4B+2co6a 4;+z"oeZr fii I
fn* 2cos2n ffi + zæ,sd fU

r, [2os. fi.o + 2cos2c fi + tL]

flfn, z-.2, foo + 2coso 4J

11t, ,2co6o f38-fËB+2cos2c f[r-2oeo f i-ZcæZc ffii !

l!f, *r*"n fgs-fâa* Zcosc f[r-2coe2d4i- zcæa 4; ]

TABLE 2

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

F+,IAIRD( EXIil}|IS

The 11x11 submatr ix shown in the upper lef t  corner of the
22x22 blocked out matr ix indicates the distr ibut ion of the G-,
F-,  and f-matr ix elements.

0 0 0 0 0

0 0 c 0 0

0 0

0 0

0 0

0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 c

0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 c

0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0 0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 o

0 0

0 0

0 o

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0

SY M. 0 0

0 0

o 0

Gt-,Ft- ,  AND =f-tr lRrntcgs
r r r t ' t l  0 0 0 0 0 0 0 c c

c 0
0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

c 0

0 0

t . z l  0  0  0  0  0  0  0

0

I
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I

FinaIIyraE a regult  of  molecular symrnetry '  i t  is found

t ha t : f oR=o

lRo=o

o ,.il=o

and o"n=0

fne=-fhs ons=-oio

for  at l  pentagonal  b ipyramidal  XYUZT moleculeg '

The G-,  F- ,  and E-rnatr ices detern ined in th is  paper have

been  used  fo r  ca l cu la t i ng  t he  G .V .F .F .  f o r ce  cons tan ts  f  and

mean amplitudeg of vibration u in the framework of thc logarith-

n ic  s teps method for  four  reputedty pentagonal  b ipyramidal

Ê, 't z,- 6 -i- 5.
groups ( rF7ro ReFTr '  ur i  , "  and uozP;  - ) '
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CHAP.ITRE I I-6

coNsTANTES DE FoRCE ET AMPLITUDES I40YENIEq_IE_IIBRATI0N DE L'HEPTAFLUoRURE D',loDE

CALCULEES GRACE A LA METHoDE DES PAS L0GARITHÎIIQUES OnnS rr ffi

DU CHAMP DE FORCES DE VALENCE GENERALISE

Ce eltqitne a étë publié dmts Le ùtLLetin de La Soeiété Chircique de Fnanee,

t .  7 ,  P.  33,  (1972)
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L'analvse eh doordohnées nolmales de plus de 700 combinaisons de frélùencéi permét de bréciser I'ettribhtion des fondamentalei
dlr BbeôtièïÛmtionnel de IF"r-r. assimilé à'une biowamide oehtacorlâle de'sVmétiiè D.". Cetfe àttiibutloh, bompatible dvec les pluô
réoeËtes dohnées Btritctuieles dè'âifiraction ôlectronique, s'édit : 11 (À") : 616, ;t(A'rl - 655, vr(Â"!) : ?e6, v.(Àil : 4t5, ee{E't) : S?0,
vi(E'1) : 167, v1(E'1) : 366, vr(E'r) = 5t0r vr(E'il t bsr et eldlE';l : 310 d:m-r. Ini notnbie T'onded dC- la-londâmèn1àle-vtr(E'r),
iriàctït'e, pçut êiie précisé (z i74 cm-r) par lô calbul et, par I'anirlysé dbb bandes de cornbinaison. Nous calctllons les jeûi complets des
constatès-de force ét des ainolitudes oair:ées moyennes. i compris'celles d'interactionr ainsi qu€ les amplitudes moyennes de vibratlon
Ctâce à ftl méthode des nas tbdarithmioues danile cadiri du cfiamp de forces de valence rénéralisé. Lrcs constantes-de force de valence
Ëont de 8,60 et 4,56 ffldt'n/Â eT tes artriilitudes mojebnes de vibration (à 298 .K) de 0,044ri et 0,0404 Â respectivement pour les liaisons
êquatoÈlales et aiiales. L'oldre des liais-ons axiales (t.251 est sùpérieur à celui (1,04) des liaisons équatoriales: pour des raisons de symétrie,
fe i rôtnodonatiort, drl - fu contribue en ehet davàntaÉe du reïforcement dei liaiions axlales. Nrius caldulohs, enlln, les lonctions theimo.
dtnatnlques rtetistiques de IFrç; entre 250 et { 000 oK.

l. - lnttoductlon.

L'heptalluorure d'iode IF, constitue, Iiùn des iares
exempfes de molécules pentagonales bipyramidales. Ge
type de molécules n'a été Que très peu étudié jusqu'à ce
jour. La moléculo IF, a donné lieu à des controvenses taDt
iln ce qui concerne sa symétrie que le longueur de ses liai-
s()ns.

La théorie de la répulsioh entre paires électroniques
dans la coùche de valenôe de Grrrrspri (92, 33, t) indique,
qde pour des groupements XY?, la disposition spatiale des

atôlnes Y et donc Ia symétrie, dépeideht dé la vâleur de æ,
èxDosf,nt de rérùlsion intervenant dans les lois d'énersie
ou'de force de'répulsion entre les âtomes Y r hon liés1 :
ll n'est pr6vrr un'édllice XY, pentagonâl bipyramidal de
symétrié Dffi ot à défaut, un édiflce légèrrment déformé
tfue ooul n petit et voisin de 2.5 dans la loi d'énergie (33)
f'ce riui reviènt à une valeur dtexpôsaht de I'ordre de'3,5
dans-la loi de force (t)1. Br,nrrr,r-et coll. (38, l) trouvent
cette valeuf de n ahôrmâlement ba*se. Oi, eh interprétant
les soectres de vibration de 5 {luorocomplexes tétraédriqueô
dans'le cadre du champ de forces d'Urby-Bradley (CFUB)
(CF VIII (37), nous avions également conclu à un r tnoyen
de 2,7 dans la loi d'éherglé : dette feible valeur de n est dorlc
très plausible eh reisoh de I'existencé de I'efÎet nêPhé-
lâuréiique. Toutes le6 étuded per difiraction des élections
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Les c-alèbls OM (26-,'i7) donnent à ce sujet des réponses
contredictoires. Mais les plus récentes études par diffrac-

[ ç  r ' E l t l - r -

Les calculs OM
I - F",r.r induite?
OM (26, 27) donnerI donnent à ce suJet des réponses

plqs-.récentes,études par diffrac-
tion électronique (20, 1) établissent délinitivement qu'IF,
ne possède qu'approximativement Ia symétrie _Duu. Qepen-

laire F

dant, elles ne

de IFlo; (3, 31, 20, 32, l) conlTrment d'ailleurs une symétrie
Ddr ou- voisine de Du^.

Une molécule de symétrie Dou pure, est-elle plus ou moins
stable qu'une molécule légèrement déformée par rapport à
Duo comportant une r ondulation dans le pentagone équa-
torial r qui donne elle-même lieu à une déformation angu-

à la rendre compatible avec les données structurales les plus
récentes:

- préciser la position de la fréquence vr, (Er") en prin-
cipe inactive en IR et en Raman;

- calculer les 27 constantes de force et les 27 ampli-
tudes carrées moyennes du CFVG (40) ;

- préciser la nature des liaisons;
- ôalculer les fonctions thermodynamiques de IFt

basées sur I'attribution la plus plausible.

ll. - Analyse en coordonnées normales.
Constantes de force.

Attributlon dee fondamentalcs.

Le spectre vibrationnel complet (Raman et IR) de
IF, n'a^été tracé jusqu'à ce jour que par Lonp et coll. (2f)
ainsi que par Clr,tssrx et coll. (5). Les spectres Raman
Dropos?s sônt très voisins bien que IF, ne 

-se 
trouvait pas

àani le même état physique tl iq: (21), g (5)l: seules, dèux
bandes Raman très faibles ll74 et 198 cm-r) observées
par Lono ne se trouvent plus chez Cr,lesssN. Par contre,
les deux spectres IR profosés diffèrent notablement bien
qu'ils se iapportent lous deux à IF71oy. Le spectre de
Cr,llssnr, ifus riche en bandes, notdmment èntre ?00
et 900 cm-lf présente en particulier une bande relativement
intense à 746 cm-t tofalement inexistante chez Lonp.
Jusqu'à présent, on a proposé deux attributions de bandes
(21, 18) basées sur les spectres de Lono et une attribution
(5) basée sur les spectres de Cr,trssnn.' 'Avant 

d'alalyser ces attributions, arrêtons-nous à
quelques considérations préliminaires. Sur les 27 constantes
de foice Ipour leurs siqnilcation et notation, se reporter à la
réf. (aO)j, sélectionno-ns en 7 (f,, f^, f n, fs, fo, f'nel f^^l
qui nous serviront de suides pour précisèr I'attribution
lâ plus plausible. NouË sénéràlisonï donc une méthode
déjâ utilisée dans le cas des molécules XYr (Ds1) (38).
Urie attribution de fondamentales pour une molécule
XY? (D6,,) ne sera plausible qu'à troiS conditions:

7,e conilitian: I'ordre de qrandeur des 2 constantes de force de
valence f, et fn doit être cèlui prévu par la règle de Brncen (2)
(C i / t :  0 , 490 ,  d , j  :  r , r 8 ) .

f, doit donc être voisin de 3,8 et fe de 5,3 mdyn/À
si i'on adopte les lohgueurs de liaison les plus récentes (l).
Cette condition se justilie de deux fagons:

- de manière générale, la règle de Brocrn s'applique
en lre approximation à d'autres types de moléclrles poly-
atomiques [XY'(Dsr) (38), XY.(O1) (39)] à condition d'uti-
liser lés constantes de valence du CFVG [signalons qu'une
récente étude_par diffraction électroniqu-e de AsF6ary {6)
confirme excellemment les longueurs de liaison que-nous
avions prévues (38) pour cette moléculel;

- de plus pour IF.r-r, molécule proche par€nto de
IF1"1, la'règle'de Bro-Cin s'applique bie-n. A partir des
condtantes f ,-- 3,6r, et f i: 4,68 mdyn/À du C!'VG (4)'
on calcule les longueurs r": 1,87 et l?, : l,8l À en bon
accord avec les vaieurs exfériméntales t,gz et'1,83 À (9).

2e eonilition: pour les constantea de déformation angulaire f.
et fp, on a obligatoirement fn > fp.

Généralisons en ellet la théorie de Grllrsnrr (14) à
IF? (D'r,). Il y a 7 paires électroniques (2 pairea axiales
et 5 éqtatoriàles) dàns la couche de valence. Une paire
axiale interagit avec cinq pairts éçatoriales à des ùgles
de^ 90o.. Une paire éguatoriale- interagit. avec.2 pairts
axiales à 90o, 2 paires équatoriales à 72o el 2 paires equa-
toriales à llLo. L'interaction avec les paires à l4Lo est
nécliceable. Cependant bien que le répulsion entrt I paire
éo[aforiale à 72o soit très suïérieure'à la répulsion ôntre
utie paire axiale et une équdtoriale à 90o, il est diflicile
de cônclure, à la dillérenôe du cas des moléoules XY5
(D.") (38), quelle pairc, I'axiale ou l'équetoriele, subit la
iefiitsion'ia'plus fôrte.'Mais comme la ïiflraction électro-

dynamique {r).'Désignons 
par r" et R" la longueur des liaisons équato-

riales et axiales. Un calcul de Durrpv (10) conduit à une
force de 2,976 pour une orbitale hybride sp8d8 équatoriale
et à 2,920 Dour une axiale. On s'attendrait donc à trouver
ft" ) r.. Mais d'après Scorr (29), ce calcul reste sujet à
caution puisque l.hybridation frspEd pourrait également
contribuér à la structure réelle. La r vieille r théorie élec-
trostatique de Grnnrcr (tB), généralisée à IFt considéré
comme 6dilice purement ionique, prévoit R, < r". Le
tableau I résume les longueurs obtenues par dillraction
électronique.

rlant, elles ne permettent pas de préciser si la molécule
IF, n'est sujette qu'à une déformation statique ou si,l.tl? n'est suJette qu'â une oelormatron stauque ou sl,
au contraire, elle est le siège d'une libre pseudorotation

TABLEAU I

Longueurs de liaisons propocées pour lErç1.

Ces données structurales sont contradictoires et, lait
inexpliqué, les mêmcs auteurc (3, 31, 20) analysant les
mênics diflractogrammes à plusieurs années d'intervalle
proposent d'abord R,)2 r", puis R, = r, et enfin .fi|, < r..
Cep-endant. les études par dillraction les plus récentes (32, l)
seftblent établir défihitivement que le6 liaisons axiales
sont Dlus courtes gue les équatoria'les d'environ 0,07 À.

Læô déviations ôe IF, pàr rapport à la symétrie D.u
mises en évidence par dilïraction électronique, ne sont que
de I'ordre de crandeur d'amplitudes de vibration : on reste
donc en aroif (r) d'interpréter les spectres IR et Raman
de lFzcl dans l'approximàtion de lrsymétrie D* (2t, 5).

Dens le Drésent travail, nous nous proposons d'eflectuer
une analvsô comnlète en coordonnées normales de la molé-
cule lFr,-supposêe de symétrie D* pure, dans le cadre du
champ de foices de valence généralisé (CFVG). Il n'existe
iusqutà présent que deux analyses très incomplètes dans
Ie câdrc'de ce chàmp: sur les 17 constantes dè forcequ'il
comporte (40), SIrsEnr (30) et Knrnnr (18) n'en câloulent
respèctivement que 5 et 7l Les analyses dans le cadrt
d'a'utres CF sont êgalement très rares : i'{rcrnr;lrx l2S,24l
et RailaswÀMv ef Muruus (28) calculent respectivement
t2 et tB constentes dans Ie cadre de CF de type UB (37).
Nous avons déjà indiqué ailleurc les réserves concernent
ces typqs de champ (34;35, 37, 38, 39). L'intérêt d'une ana-
lyse 

-doinplète 
eL CFVG est donc manifeste. Elle nous

Permettre de :
- Dréciser la nature des diverses bandes et raies des

specttrg IR et Raman expérimentaux (fondamentales,
h-armoniques, bandes de combinaison);

- préôiser I'attribution des fondamentales de manière

l ,83
t ,83

r ,825 t  0 ,0 r5
t ,84
r ,85

1,858 t 0,004

1,94
t ,93

r ,825 t  0 ,0 r5
^ ,81
7 , 7 1

r,786 + 0,007



nique indique ft" ( ro, c'est la paire axiale qui subit
la répulsion la moins forte ce qui entralne nécessairement
I' inéfalité f.,> fp,. PoqI les irolécules XY5-(Ds,r). (38),
on note qu'à coordinat Y donné, f, et f, sont de moins en
moins différents lorsque I'atome X dévient plus lourd.
En extrapolant au cas de IFr, il est donc raisbnnable de
prévoir d-es constantes fn et Îp voisines.

3o condition: pour les constantes d'interaction f,r, f'", et faa,
on a nécessairement:  f -  > f ' r r> fna.

f *, f'- et ifnÂ sont des constantes d,'interaction répulsive
entre 2 F écluatoriaux proches voisins, 2 F équatoriaux
non proches voisins et 2 F axiaux respectivement (40).
Ces constantes du CFVG sont les équivalents des constantes
de répulsion Fo, F'o el FRR du CFUB. Normalement,
elles sont donc'positives. Or, Fo, F',, et Foo suivent les
tendances prévues à partir d'un potentiel de Lennard-
Jones de type 6-12 (8): leurs valeurs augmentenf pro-
gressivement lorsque les distances entre atomes t non
iiés r diminuent. Il est raisonnable de penser qlue fn, f'o
et fap suivront les mêmes tendances. Pour IFr(Duu), des
considérations géométriqu"es montrent que Fno. - - - - Ino.
(proches voisinsJ - 2,2 4., Foo. - - - - Fno.^ (ntin proches
vois ins)  -  3 ,5 À et  F. . . - - - -F.* .  = 3,6-À.  On s 'at tend
donc à f o> f'- - f"". Cependant dans IF, (Duo), les
répulsions entre F équatoriaux sont certainement très
supérieures à celles prévues par Lennard-Jones puis-
qu'elles entrainent même un gau.chissemen, du ( pentagone
équatorial r (20, t). Il est donc normal d'admettre {ue fnn
Bera inférieur à f'-.

Nos trois conditiôns ne sont peut être pas absolument
convaincantes; elles se justilient cependant a posteriori
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TABLEAU II

Lono KurNnr

puisqu'elles permettent d1c isoler r une attribution des
fondamentales très satisfaiÉantes.

On a tenté de justifler les attributions des fondamentales
proposées par Lono et coll. (21), Knr,nn,r (18) et, Cr,lessrx
et coll. (5) (nous les rappelons dans le tableau II):

- en calculant (30, t8, 24,28l, des constantes de force.
Nous les rappelons dans le tableau III. Les constantes que
I'on néglige, sont choisies de laçon totalement arbitraire
et celles que I'on calcule, ne satisfont pas aux 3 conditions
requises. De plus, il y a incohérence entre les deux séries
de constantes calculées dans le cadre des CFUB (24, 28).
Enfin et surtout, toutes ces valeurs de constantes sont à
remettre en question puisqu'elles ont été calculées à partir
de matrices G (18, 24,25) erronnées (40);

- en vérifiant que toutes les bandes du spectre s'inter-
prètent correctement comme des harmoniques ou des
bandes de combinaison. Soit A la somme des éèarts absolus
entre les combinaisons de fondamentales et les bandes
observées. A se monte respectivement à 125, 106 et 49 cm-r
chez Lonn (2t), Ku.l,xrir (18) et Clrrssru (5). Cr,ltssnn
cependant n'interprète pas deux bandes IR faibles à 520
et-837 cm-r [cf. ta-bleau-IlI de la réf. (5)] ni la raie Raman
faible à 598 cm-r [cl. fig. I de la réf. (5)].

Remarque, - Pour obtenir A:106, nous avons complété
I 'analyse'de Knrnr l  en at t r ibuant les 2 bandes Raman ( t i4 et
tgg cm-l)  à (511-340) (3)  et  à (5tr -3r3)  (0)  ( les écarts âbsolus
ligurent en italique entre parenthèses).

En fait, la suite de ce travail montrera que pour qu'une
attribution de fondamentales soit acceptable, il est néces-
saire mais certainement non sullisant que A soit petit.

\ry.-M. r Cr,rt.ssrr w. -M.2

*'l;: lâl;l 678
635

5t l
313
360

67E
635

670
368
6?0
(reo)
426

360
3 t 3
5tl

678
635

670
Itz6
670
(re0)
368

5rt
360
3t3

678
635

676
635

746
425
670
257
365

5t0
352
310

l7E

676
695

670
365
746
t 2 5
257

352
3t0
5 t0

l7t,

{ n. (Ar'}
\ n (Ar')'.1;; lËiii

670
368
547

(250)
426

670
426
670

(reo)
368

t vr (E'r)* ll:,lBi,T
in .  v1 (8") . [350] [340] [340]

5tl
360
3 t 3

174

Molccule IF (D6[) : attibutions d'es fond,arnentales.

R: active en Raman.
p i polarisée.

IR: âctive en IR.
in.: inactive en Raman et IR.

{ } : vdeur estimée à partir de bandes de combinaison en IR.
[ ]: valeur calculée.

TABLEAU III

Cotutanaes de force (mdyn/À) proposéet jusqu'ù présent pour lErlgl.

f"fnfn fnaf'nffp

0,093
o,rgt

0,42
0,348
o,r!,

Réf.

(301
(r8)

(23,241
(28)

3,9 t
3,01t
3,0032
3,5520

4,09
4,095
3,4899
4,36t4

0,305
0,25î9
0,2525

0,5 t
0,654
0,2t81
0,L432

0,61
0,993
0,5824
0,7207
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Nous calculons les 26 constantes du CFVG grâce à
la méthode des pas losarithmigues (MPL) (35, 36) déjà
appliquée avec eflicacité à d'auties types de molécules (35'
a's, sdl. La MPL est suivie d'un ( déblocage r' Nous uti-
[sôns l5O Dan sans post-itérations. Les matrices nécessaires
aux calculÈ sont tiiées de (40). Les calculs sont e{Iectués,
saut Dour I'attribution retenue en déIinitive, en posant
o: r '- lR-: l. Comme nous le montrohs ail leurs (41)'
bette 

-âpiroximation 
n'est guère gênante en particulier si

I'on neTintéresse spécialement qu'aux 7 constantes f", fp,
fn, ft, fn, f'o et f^n''--Nôud"avoiis 

rebàlculé les constantes en adoptant les
attributions de fondamentales de Lono (21) et Ku.l'n n I (1 8)'
alin de vérilier si le non-respect des 3 conditions n'est pas
simplement dt aux erreurs dàns G ou au trop grand nombre
de ïonstantes arbitrairement négligées. Les constantes
ainsi obtenues (en mdyn/À) ngurenf dans le- tableau IV:
elles ne sont pas plus'satisfaisantes que celles proposées
(tableau IlIl iusqu'à présent.' 

Les attribûtiond desÏondamentales de Lono et Knlnln
sont done toutes deux à revoir.

KsrNNr (f8) déjà, avait souligné certains points liti-
cieux de I'attributiôn de Lono. Nous avons vérifié qu'au-
ëune des 288 combinaisons imaginables à partir de la liste
des fondamentales de Lono (pour limiter le nombre de
combinaisons à 288, nous avons t bloqué I v. à 250 et vt1
à 350 cm-r) ne conduit à des valeurs de f, et fa se rapprg-
clnant coniolintêmcnt des valeurs prévues d'après la lr€ condi'
tion. Au'mieux. on calcule porir 4 combinaisons f , - 3,5
et fr - 3.8 mdvn/À. La listé des fondamentales de Lonn
est'donc inexacie'et même, certaines des valeurs proposées
comme fondamentales doivent s'écarter notablement
des vraies valeurç,

Nous avons repris une analyse similaire mais bien plus
détaillée pour lâ liste des fôndamentales proposée.qar
Knrrnr.-Nous avons calculé les constantes pour 3 séries
comportant t44.,combinaisons chacune que I'on peut résu'
mer comme sult:

678 |  635 (v1,  vs) ,  5rr  ? 360 ? 313 {v6,  vs '  v to) '
v t t r b l o q u é e r à 3 4 0

|  67026702426!368 (vr ,  v5,  vo,  v7),  v .  t  b loquée r  à 190
I pour la série l.

avecl ozô = 6?0 Z 426 ? 368 (vs, v1, vo, vz), vo I bloquée r à t90
) pour la série 2.
I  o l iZ67oz-426 ?368 (va,  v4,  v5,  vc) ,  vr  r  b loquée r  à 190

I pour la série 3. 
,TÀBLEAU I\T

Constontes ile force (en mdyn/À) colculéee
oour lcs iliçerses atÛibutioits de'fonilaritentalns proposées pour lFy' 

Longueurs ile liaison ealculées par la ilgle de Brocrn.

trhennr Y .  - X . I .  - i . 1  I  C l e â . ! ê n f . - i . 2

fa
f

fn

f t t
' l l
' ! !
,iâ
' a a
f.t
tit
tit
fn

fr l
î1,

t , t o l o
q,12t7

o , 2 9 1 2

. 0 , t 9 2 t
0 , 1 6 2 6
0,65er
o,t899

- o , 0 1 5 6
-o,tmo

0 , 0 0 e 1
- 0 ,  ! 1 0 6
- 0 , 0 ? t 9

0 . 0 ! l ?
-o, !5r0
- 0 , o o t t

o , o o ô a
0.0orl
0.0089

-o,0ott
-o!0tot

0!0?r9
0.0077

:0'0201
o-oo9t

, , 0 1 1 9
at l?r1

0 , 2 1  8 0
0 ,  r r 6 7

0 , 9 9 t r
0 , o ? t ?
0 , t 8 9 9

- 0 , 0 6 8 2
- 0 , 0 t 0 8

0 , o 2 7 8
- o ' t ? 1 6
- 0 ,  r 2 6 5

0,o5t?
-o,o960
-0,0o01

0 roo0t
o,o0ol
o , 0 o t o

-0,oott
-0,oott

-  0 , o t t 2
0 . o 0 t 5

-0.O090

| , 0 9 ? ?

o,2575
0 ,  t t 7 0
o,5275
0 , 2 ! 2 9
0 , t t t 9

-o,0991
- 0 , 0 ? 9 0

0 , 0 0 9 t
- 0 , 1 c r 9
- 0 , 0 1 r r

0 , 0 5 t 0
- 0 , 1 5 0 1
- 0 . 0 0 0 r

0,o002
0,o006
0 , 0 0 2 ?

-0 r00t0
-o.00t l

0,0056
0 r00tt

-o,  oo16
ô  o i 6 î

66

c , 0 9 7 ?

o , 2 5 7 5
0 , 2 5 1 5
0 . 5 2 1 5
o , 2 c 2 9
o , t  r 5 9

-0.099?
- 0 , 0 2 9 0

o , 0 8 6 ?
- 0 , 0 t 9 !
- 0 , 0 ! 2 9
- 0 , 0 2 a t
- 0 , 1 ? 0 6
- o , 0 0 0 r

0 . 0 0 0 2
0,0005
0 r0o?7

- o , o b 1 0
-0.0orr

0 , 0 0 5 6
o , 0 0 t ?

- 0 , 0 0 1 6

o , o r 6 8

I , t 2 r 9

0 , 1 8 6 0
o , ? 6 { o
r  , 1 r  t 0

- 0 , 2 r 6 1

0 , t e g 6
0 , 0 1 8 t

- 0 , r 1 1 1

o , 0 7 7 6
- 0 ,  r 6 0 6
- 0 , 0 8 7 1
- 0 , 0 1 5 6

0 , 0 0 r !
-0,000?

0 , 0 0 0 ,
o , o o o l
0 . 0 1 5 1

-0,0059
- 0 , 0 1 9 1

0 , 0 0 t r
0 , o o t 0

- 0 , 0 0 ? 7

o -0088

1 , 5 9 7 9
! , 5 6 { 0

o , t t c ?
0 ,  ?  t 6 [
0 , 5 1 6 7
0 , 2 {  2 0

-0 '0505
- o , 0 6 8 0
- o , 0 9 9 ,

o , 0 8 t q
- 0 , 0 5 0 1
-0 r0{08
- o , 0 2 t B
- 0 , t t ? a
- 0 , 0 0 1 1

0 , 0 0 0 ?
0 , 0 0 ? 2
o , 0 0 5 8

- 0 . 0 0 2 2
-o '00??
0 , 0 0 1 8
0 , 0 0  t 5

- 0 , 0 0 1 9

0 . 0 1 3 0

| , 5 6 { 0

0 ,  t 3 { 7
o t2t69
0 , 5 r 6 7
0 , 2 ! 2 0

- 0 . 0 5 0 5
- o , 0 6 8 0
- 0 , 0 9 9 t

0  , 0 8 1 {
- 0 , 0 5 5 ?

- 0 , o l 3 l
- û . o 2 t q
- 0 . : 1 J 5
- 0 , 0 o l ?

o ,  o o o S

0 . 0 0 2 t
o , 0 0 5 8

- 0 , 0 0 2 2
- 0 , 0 0 7 2

0 , 0 0 1 6
0 , 0 o l r

- o , 0 0 ' 7

o . 0 r t 0

,
r ,90
r ,c l

r , 9 r
r . 6 t

| , 8 1
t , t l

1 , 0 ?
1 , 6 t

1 , E 9
t , ? l

1 , 0 7
1 . 8 2

r , E ?
t . 6 2

Remanoue. - v.(A'.) est essentiellement une vibration de valence
I-F (25) : elle-'doi-[ donc-être très grossièrement voisine des
2 vibraiioirs de valence Raman vr(A'r)-et vr(A'r) pour lesquelles
peuvent seules entrer en ligne de cohpte lès iaies polarisées à-678 

et 635 cm-r. Pour v6(E'1), il est prévu (21' 18) une va-leur
voisine de vr(A"r). Il est pài ctiiiséquent extrêmement peu^p^robable
oue vô ou ï. alopl,ent-une valeur aussi petite que 190: nous
ri'avoris donË pas'envisagé les 2 dernières-séries ile 144 combi-
naisons chacun-e qui auraient été obtenues en r bloquant r succes-
sivement v, puis vo à 190.

Dans chaque série, il ne se trouve en délinitive que 8

combinaisoni pour lesguelles f, et fp, conjointement, se

raonrochent dôs valeurs prévuéd par lâ lre condition. AU
;i;k'7:;;i oui'otàtt a"'e'a a e'o èt fo oe 4'r à'4'5 mdvn/Â
Pour iéi 2 x 8 combinaisons des lre et 3e séries, f. est
suDérieur à f" tandis que pour les I combinaisons de la
2e'série, on âf" < /r. L" 3ô condition,n'est jâmais rgqpeg-
tée : fnn sembie- toûjours surestimé. Ces 3 x I combinai-
sons en question peuvent se résumer:

678 f  635 (v1,  v2),  vr  :  vr  -  -670' .  la^:  511'
360 ? 3f3 (un, uto), vtl r bloquée r à 340

t426?368  ( v " ,  v r ) ,  v1  r  b l oquée  I  à  190  pou r  l a  sé r i e  1 '
aveclÀioàsoe (" i ,  

" ' i ,  
v i  r  b lo<iuée' l  !99 pour la  sér ie 2.

t4t6=gos (v{, v.i '  vi r blotiuôe r à 190 pour la série 3'

Cette étude Préliminaire :
- permet d'attribuer déflnitivement les bandes à

670 et  511 cm-r ;-'--àémontre 
qire la raie à 511 cm-r ne saurait être

assimilée à vro(Ér"1 [nous rejoignons en cela I'opinio^n
de Lono et coll. (2t)1. I l faut supposer que I{HÂNNÀ [tu,
ntl"it irrivé à < déniôntrer r par iri calcufque la raie à 5ll
èiaii nocetsairement la vu(Er") qu'en .raison^du trop
srâ;A nomUre de constantes de force négligées. CLAlssrN
Ëi ôott. (5) suspectaient d'ailleurs I'attribution de Knrrnl
àoi âït.il". à'vrolE r"), essentiellement vibration de défor-
ââtùti iiil, unîonitjie d'ondes supérieur à celui attribué
I 

"rte"r), 
eisentiellement vibration de valence (25);,*- 

-l' a6iirontre que la vrr(Er"), inactive ên- Raman et IR,
ne saurait être t'bloquéô-; d 340 cm-l, vale-ur surestimée
puiiôue les raies à (36b, 313 cm-r) correspondent à (ur(-Qn'.)'
ir(d'r)). Une analyse en coordonnées normales non publt-ee
a^iondïit Srowrnirt (2r) à admettre vrr(Er") = v1o(Et")'
D'après Knrnrr (18)' on aurait au contralre

vrr(E"x)"6-r = (2/3) v1s(8"1)3a-r'

Notre anal-yse (40) confirme la prévision de Ksrnxe' En
én.ï. .n nloeliÈeaht les constairtes de forces secondaires
i,,-, i ' , ,^, f""i àt f"."., on a vr1/vre - (Grr,tt/Gto,r0)1/3; or
b'dui 

'âed 'n[olécrilds'XY' et en posant P : I' on a
i<irr,rrlo,o,.rr) : 4/9. v',(E"J se situ-era donc en grossiène
aDnroxrmatlon au* 

"t"'n^dours 
ae ZaO ou de 209 cm-r sui-

"à i i t  
que  I ' on  adop te  v ro :360  ou  v r . : 313  cm- r .-c;"si 

nour les I com'binaisons de la série 2 que l'écart
entre f- it f" est le plus faible' En diminuant vtt(Er") pour
nous iàpprbôher de la valeur suggérée par-notre analyse
en coordônnées normales, la constante fs dlmlnue tandrs
qùe i.s six autres constântes qui nous'Servent aussi de
ôid;. nJ varient pas. Quant à l'écart entre fc et for i-l
Ë'acceritue pour les-2 x I combinaisons des séries I et 3
maii ai*inïre pour les 8 combinaisons de la série 2. C'est
.iônô Ëieti. 2 qui contient très vraisemblablement I'attri-
bution des fonïamentales la plus plausible.- 

Èour ce qui est de I'écart entrô 1..ef1o,.les 8.attributions
de la série'2 se groupent eq 4 pùres.'Il semble plausible
de ne retenir que I'une des deux combinalsons condulsant
à l'écart miniriral entre f" et fp (voir 2e condition) :

- la première notée W.'M. est indiquée dans le tableau
lI; les cônstantes de forces correspondântes sont indiquées
dans le tableau IV;- 

- la seconde, W.-M'., dérive de W.-M' par interversion
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des raies 678 et 635; elle conduit à des valeurs de-f" et fa
voisines de celles calculées pour W.-M., à -d-es-valeurc de

f " "t 
fe identiques à celles ôbtenues pour W.-M' et à:

(fnn : 0,?3) > (f"": 0,40) > (f 'm: 0'r2)'

Nous justilierons par la suite que I'attribution \{'-M'
est oréférable à W"M''--Lratirilution 

des fondamentales W.'M. permet, mieux
.tr .ôtt.i de Lonn ou Kxlrrl, d'expliquer toutes les
Ëànaéà restantes comme des combinaisohs. L'écart A
n'est que de 54 cm-l (cf' tableau V).

TABLEAU V

Artribution des bandes de combinaison ilu specfie oibrationnel ile lFr'

Rernarques.
- Crr.rssen et coll. (5) suggèrent que Lono .et co.ll' (21) .n'ont

pas observé ces bandes en raison d'impuretés gans l'êcnenttllon''*--C;i;.;; 
et ôoll. (s) proposent ùne attribution des fonda-

mentJ"t-'iÀipireà ae ceitd âe kurntrr (nous la rappelons dans
i; ËtÏ.* Ïii;;t* iia"ons complét'ée en aàoptant v., : 174 cm--r)'
i.i:ôn.tâniut de force calcûlées {igurenf dans lè tableau IV:
l" i" ônàiiion n;est pas respectée et"de plus, f'"" es.t assez forte-
*"nt nOsâtit. cà qui'est illogique (voir-3è condition)' Cependant,
en adoptânt v',: 174 cm-r, toutes les bandes et rates non lonoa'
it..laËi, itdïnprii celles d rzo, aal.et.598 cm-l.non attribuées
;;'ô;iirÉt*, itinterprètent bieh (voir tableau V) avec un A de
67 cm-l seulement.

Les spectres proposés par Crllssnx sont certâinement
plui exâcts (éclianûillons-plus purs) que ceux de Lonr et

ôô**" p"t dilleurs, I'analyse dï plûsïe 700 combinaisons
;;; ;- ; 'mônire que I 'attr ibution-W.-M. I  est très pt9+'

de I'attribution exacte, I'attribution des lqndamentales
Ë itr!--"t"liémttalte ire peut être que !V.-M'-2 (voir

lâli."r tI) equiralente e W.-M. 1-conipte. tenu- des.posi-
tions de bandes de Cr,llsspw et de la necesslte o'avolr
(u"-uu) ) 30 cm-r (voir Plus haut).

Remaroue. - Curssnx et coll. (5) avaient cru pouvoir déduire
f'"ti.iùot'ion inverse pout les bandtis à 670 et'146 en se basant sur
feuri f*rnut: ce critôre ne semble donc pas très sûr'

L'interprétation de toutes les bandes non fondamentales
est-aiséè à 

"ondition 
d'adopter vrr: 7?! cm-r' Le A n'est

;;-4. 61 cm-l (voir tâbleau--V) : il tombe même à

4'5 cm-t si  I 'on adopt€ vrr :  168 cm-r.

Remareue. - D'après BlnrsLr et col l '  (1), les harmoniques et
bandes d'e combinaison d'espèce E" devra-ient êtr€ slgnillcalrve-
ment actives en IR s'il y a corrélation en phes€. entr€ le ûelorma'
i i ï .-""ei, tài." F- '- i-F@. et I ' r  oni lulat ion du pentagone
équatorial r. En fail, cetl,e remarque ne permet de ml-eux expnquer
ài"ïàui-l^naes. c"ile à 552 t(363 + ri4l (13]']r et celle à 837 cm-r
i16t0 +-i t4i ' i i i 'ôu tozo +Ï68) (I) '  sûivant que I 'on adopte
i l  :  1?A ou 168 cm-11'

Cr,llssnn et coll. (5) ont suggéré que les deux bandes
a sxi-ei æl ôm-t noh'attribuééi par èux, pourraient être

âr*- E 
-a.i 

combinaisons mettani en jeu la vrr' .Notre
interprétation confirme cette hypothèse et iustllie Incon-

ffiià[i;;;tïq";i; 
";' 

est prochéàe 174 et no'n de 340 cm-r'
"*o*t 

lé-iâriôiu lVi noris indiquons les constantes calcu-
re"i î-pàtt ir  des attr ibutions w'-M' 2 (9: t)  et w'-M' 3

iiàË*i""'"ï à la piecéaente mais en i'osant p : (r'858/
i.zgott.^ Le fait d'e poser p : I n'entraine aucune pertur-
Ëâtiôii sîenilicative'. Les' 3 couditions sont -respectées;
ô.p.naani, fnn est légèrement négatif. fnn étant l'équivalent
à;i;; e,oildil Le d,e" répuls ion, 6n s'âttend. normalement
t f;;> ô. Ùne constairte fnn légèrement négative. \q1t1ac-
ttiii tl" mOme phenomène' se produit poqr. PCl4o2(38)l re
oeul À'exrrliquei gue par des erreurs expérimentâles enta-
ôriànrt.t bositioni aeitondamentales v2,-vg et v-a (no-tons que
ii it.tuu.' ne provient que de vr, il suflit de. p-oser
v. : 738 cm-r pour obtenir fnn: 0 c'est-à-drre nt rëPuI'
sion ni attractirin entre les F".i.-).---i,e 

tâÈl;"u iV inaiqu" les lïiifùeurs de liaison calculées
a pa.tii:îÀi constanteô f , et f n pbur toutes les-attributions
â,ïi*iii."o lt: c'est biôh pôtr-w.-M. 2 et. W'-Y: g qgi
I'accord avec les longueurs expérimentales (l) est le metr-
leur. Seul, R" est légèrement surestrme'

Remaroues. - Pour Il,, on se rapprooherait de la.valeur.expé-
.i;;;;;Ë; aug."ntàtii v". Noris avons successivement posé

u"-: gal; 886 et"934 cm-r et- considéré la bande à 746 comme la

"àÀti""il* 
rliô iiit + 1741 l5l (les Â sont de 65; 72 et 76 cm--r

IËJiiËàiiiËiitliti. o" ""'"t*Ë iiÀii 'i^ = 5,,?; ?,1ei {,s -rydvn/Â
ii""';;;;;;Ï-i.;11ânsê1 soit R"- r,it; r,7.8 et r,77 Â' Mais faa
iii"na iôr n"teutt ibét."niei "-1,i; ' 

r,o et - i,a mdvn/Â' ces
à attributions de fondamentales sont donc à releter'

-  L ' a t t r i bu t i on  W. -M ' '  ( v r : 635  e t  v r : 676 ;  ou  ce l l e - s -qu i  en

dér ivent  en posant Yr:  746,  837'  886 ou 934-et  e.r t  :  174 cm-"

ôni esaetdnt à rejëter' En efied Pour v! : 7^4^6: lâ 3e condition

;;;i-i;;-;6pecteei tandis que lour ir: 837, 886 ou e34'

f n n < - 0 , 4 m d y n / À .
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Comme on le verra plus loin, il est raisonnable de consi-
aerer-iruè Ë-raie très iaible sitûée à 174 cm-r.constitue Ia
ionààtàôntit" vrr(Er") en principe inactive. Cec-i-nous amène
l-;ilÉ;;r 14/.:iù. i,ât W.-u. t (voir tableau ll)' Les cons-
[a"-t.iàïtt. bandei de combinàison (À : 5t-cm-l)-p-our
i'v.:M. i- figurent respectivement dans les tableaux IV et
v.

L'attribution des fondamentales \ry.-M' I restg non satis-
talsantC à deu* points de vue (voir tableau IV) :

- fn est légèrement-trop faible;.-R" calculé suivant la
rèele de Brncnn est ainsi un peu trop ereve;--:- 

la eî-ôonaition n'est pas'satisfaite.. Le. calcul nous
a montré oue la 3e condition serait respectée sl on augmen-
tait v,(A.'l d'au moins 30 cm-r. Par la même occasron'
i" ioË[.iot"t"it légèrement (on se- rapprocherait donc du
h. .iieti*"ntal), [. diminuirait de mânière insigni{iante
ilinài-iq,t; f ,, f .:,'f : e-t f'o res.teraient in-changés' KRrnnr
usl e âdmiii biie'iâ bdnïe située par Lono à 670 cm-r
èoÉespond à là fois à vs(A2") ,et vu(E'1)- (dégénérescence
;;iù;i6tt"t en raison dô sa largeiir : 

-il 
. était d'ailleurs

;;;tuJA; piopose" une autre hypothèse puisque le spectre
ii{-d; Lo--;'te présente auctirie bande supérieure à 670
îi"1" 

""i""a"ii 
,iojst"rl si ce n'est celle à 927 cm-l' Cette

$;;;'â;ï*a" 
"'beaucoup 

retardé notre- analyse
iusqu'au iour où nous avons pris connaissance de l'étude
A;ôil;t3;" et coll. (5) qui observent des bandes à 746'
6à2. îàïét- sg; ;;-t' 1ôet'te dernière correspondant vrai-
Àe--lt-Ài"-eni a ta szi de Lono). De plus,-la Lande à 746
6Àt t'on-e àé.-plus intenses du spectre 1R de IF'l



-7 t -

- Notons que les constantes f. et fa calculées dans le cadre
d'un CFUB mâis a 'ec une matr icô c fausse (38) (voir  tableau I I I )
se raprochent fortuitement des constantes calculées à partir de
W.-M. 2 ou W.-M. 3 (voir  tableau IV).

l l l .  - Ordres des l iaisons l-F ariales
et équatoriales.

Les ordres de l iaison selon SIEBERT (34) sont de 1,04
pour N-r- et 1,25 pour Np,, Le renforcement de l iaison
irar raÉirirt à une liaison.-6 covalente simple d'ordre I
[sur leil-8 conligurations permises, Scorr (29) pense que
lès hvbridationslpEds et ftspsd. qui utilisent totalement les
oibitâles 5s et 5p de I'iod'e, ionties plus probablesl s'inter-
prète comme dans le cas des moiécules XY{ (Td) (34)'
ÏYo 1D"u) (38) et XY6 (or) (39), en faisant intervenir
deui eflCls : l'effet néphélaurétique et la < rétodonation s.

L'efiet néphélauxéfique entiaine une contraction de
liaison par iapport à 

-une 
liaison 6 covalente simple :

I'ordre ôe liaisoh devient alors lésèrement supérieur à I
l-d'après Srnnnnr (30). I 'ausmentation d'ordre ôue à I 'eftet
iépliélauxétique Àe 

'dépasie 
jamais l0 "/"1.

Pour IF,, la couche de vâlence de ltélément central
contient dés orbitales 5d partiellement vides et des 4f
et 5f totalement vides. Il p-eut v avoir rétrodonation des
orbitales prs pleines des coôrdinàts à ces orbitales partiel-
lement où totalement vides. Ce recouvremenl dr- ptt
ou fæ - pæ entraine une augmentation d'ordre se surajou'
tant à celle due à I'eflet néphélauxétique.

Nous verrons ailleurc (Ar) riue f"- pi est peu probable
pour IFn et que seul, d'æ - ptt, semble intervenir notable'
inent. D-es coirsidérations de symétrie (19, 11, 17) montrent
que seules les orbitales d* el- d'". d'espèce de symétrie Et"
de I'atome d'iode sont en--mesuié de iormer dès liaisons æ
fortes dans une bipyramide pentagonale (Dun) Q'a+e Z
coincide avec les liaisons axiales). On s'attend, autour de Ia
liaison I - F axiale, à une distribution de charge colique
admettant l'exe Z comme axe de révolution lorsqu'il y a
ngcouvnement entre ces orbitales d et les orbitales P" et Pt
pleines d'un fluor axial. Si on utilise les orbitales d"" et
?- pour lormer des liaisons n avec les F équatoriaux,
séûlès les onbitales p, de chaque Fno. participent de manière
un tant soit peu èflicace e ta tôifration-de ces liaisons
qui regtent ceriainement faibles en raison du recouwement
lÏmité. Les F- lormeraient des liaisons zro. plus elllcaceg
avec les orbitiies ld^t-.t, d,n\ (E'r) mais cri'type de liaison
ne saureit être trèsiort honilus du fait que si I'hybridation o
est p r{tértntiellemen t de typ e s pt il8 ls p,p, p nil o, - r, d' n, - r' d,1),
les ôrbitales d,t-rs s1 d"" sont déjà enga$ées en partie dans
les liaieons o. Même si i'hybridation o est plutôt de type
fts prd,ff 4., -rr1f ,(u' -r'JÊ p,it p lc,, -,,1, ce type de liaison
æ.n. reste faibld à câuse d'u recouvrement limité.

Per conséquent, comme pour les molécules XYr (Dilr) (17,
38). les liaisôns æ axiales-sont prévues considérablement
phii fortes que les liaisons æ équatoriales, quelle que soit
I'hybridation o admise.

Nos valeurs d'ordres (N,.". (< Nr.,.) conlirment tota-
lement cette déduction. Coriiine pôuî SF" et SeF' (39),
I'ellet n6phélauxétique semble être seul responsable de
I'aurmenûation d,e 4'o/^ de I'ordre des liaisons équatoriales
tani[is que pour lei-liaisons axieles, la rétrbdonation
dr-pi poûrrait contribuer, en plus des quelques 4 /o
dus à-l'efet néphélauxétique, par enviro^ 2l yo à I'aug'
mentetioD d'ordre.

lV. - Amplltudes c.rré$ moyennGr (A.C.M.)
ct emplltudes moyênnes de vlbratlon (A.M.V.).

Iæs AMV de IF n'ont été calculées jusqu'à présent
(28) qu'à partir de I'attribution de Cr,rrssrN dans I'appro'
iinialion 

-d'un 
CFUB. d'ailleurs basé sur une matrice

sont voisines de celle (u, : 0,045 È 0,003 À) déterminée (r)
par diffraction électronique (cette technique ne permet-
iant pas de déterqriner dtrtctement u 1 ttrx à été estimé (ll
à 0,043 + 0,003 À). Ce bon accord n'est pes surprenant
puisque nous avons déjà vu (36) que les AMV sont peu
3ensibles aux approximations, même mauvaises, faites
dans le cadre d'un CF donné. On peut même ajouter qu'elles
sont éealement peu sensibles à guelques erreurs dans la
matricë G ou dàns I'attribution- des fondamentales.

Si l'on ne s'intéresse gu'aux AMV, on peut tl'ailleurc
se passer de calcul complet puisque la relalion simple et
générale de Mùrrnn et coll. (22) :

u" ot  t rx:  [0,004{14 ( f "  ou fn)- t  + 0,01018 (pt  + Ft) l t r t '

(p* et F" : inverses des masses atomiques de X et Y)
pei'niet d;obtenir à 298 oK le bon ordre de grandeur de
i'lUV u d'une liaison X - Y de constante de force f.
C'est ainsi qu'à partir de toutes les constantes f, et fa
des tableau:i III-et IV. on calcule

0,04f < u, -< 0,045 Â
et

0,039 < ai ( 0,042 À.

Dans le tableau VI. nous indiquons les ACM (en Âz) et les
AMV (en À) I o et 2gg oK calcirlées en nous basant sur la
bonneâttribution des fondamentales (W.'M.2 et W.-M.3) :
nous avons utilisé la MPL avec 150 pas (36) dans le cadre
du CFVG. On note que les ÀCM he sont pas notable-
ment perturbées si I'on pose p : l.

TABI,EAU VI
Amplituiles carrées rnoyennes c (en Ât)

et amplitud.e; noyennes de çibrition u (en Â) pout IFTç1.

G erronnée, grâce à la méthode
L (36). Les valeurs obtenues

(n ' :  0 '04a8t  et

de Morino de la matrice

an : 0,04157 Â)
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V. - Fonctlons thermodYnamlquer.

Apartirde notre attribution dee fondamentales (W.-M.2)'
nous avons calculé les fonctions thermodynamiques
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statistiques de 250 à t 000 oK compte tenu de 3 approxi-
mations (molécule tournante rigide, oscillateur harmonique
et gaz parfait). La méthode de calcul est indiquée en détail
dans les rélérences (f5, 7). Pour IF71oy, nous admettons les
trois nodèles moléculaires statiques proposée par Brnrnr,r,
et coll. (f) [cf. Table I de la réf. (1)]; nous n'envisagerons
pas le cas de pseudorotation dynamique. Le produit des
moment"s d'inertie I^IBI' a été calculé par la méthode
de Hlnssrprorn (16)  :

D61,: 111316 : 721,2 * 16-1119r cmr
Cr : I sI sla : 122,2 x 16-rrr ge cmc
C"i  I la l . :  122,1 x lg-uag8 cmo.

Les nombres de symétrie o (15) prennent respectivement
les valeurs 10, 2 et l. Nous donnons les résultats dans le
tableau VIL

TABLEAU VII
Enhalpie, enthalpie libre, entopie et chaleur spécif.que

pour lroit modèles.moléculaires de IF.1o1 d3 symétrie D66 C2 et C,.
Les lonctions thermodynamiques Statistiques sont exprimées

en Clausius (cal.degr.mole-r). Æoo représente l'énergie d'une mole
de gaz parfait au zéro absolu.
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Ces résultak remolacent ceux (12. 20) basés sur l'attri-
bution des fondamdntales de Loio'et cetui (tg) basé sur
I'attribution des fondamentales de Knrntr.

D'après ll2), on a

AGyo {IFxrl) : AIJolo + ?^[(Go - Follr].

Par conséquent, si la molécule lFrloy existe réellement
à l'état de molécule statique, le mddèle auquel corres-
pondent les valeurs de (Go -E"ollT les plus négatives,
èst thermodynamiquement le plus stable: on voit qu'il
s'agit non de la bipyramide pentagonale régulière D6Jl
mais de la molécule déformée de symétrie C,.

BroLrocanrstl.

(1)  W. J.  Aorus,  H.  B.  Tsoi lpson et  L.  S.  Btntrr , l ,  J .  c læm.
Phys . , 7970 ,53 ,  4040 .
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CI1APITRE I I -7

ANALYSE EN COORDONNEES NORMALES DE L'HEPTAFLUORURE DE RHENIUM

APPLICATION DE LA METHODE DES PAS LOGARITHMIQUES

Ce elnpitre a étà pubLié dane La Rewe de Chinrie l,linénale, t. 9, p. 297' (1972)
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RÉsunÉ. - Nous précisons I'attrlbution des fondamentales du spectre vibrationnel
ile ReFr,r,, assimilé à une bipyramide pentagonale régulière (symétrie Drl) en
ellectuant une analyse en coordonnées normales pour 84 comblnalsons de fréquences
par la méthode des pas logarithmiques. Cette attribution, compatible avec les toutes
récentes informqtions structurales obtenues par diffraction électronique, s'écrit :
v , (A" ) -v , (A i ) :  ?36,  v r ( l ' i )=800,  v . (e i ) :353,  vu(E '1 ) :  ?03,  vc  (E ' r ) :217,
v' (n") : 299, v. (E") : 597, ve (E!) : 352 et v,o (Ei) : 489 cm-r, avec éventuel-
lement permutation possible des nombres dondes des lendamentqles v. et vr. Le
calcul et I'analyse des bandes de combindson suggèrent que la londamentale v,, (Ei),
inactlve, se situe vers 241 cm-r. Nous proposons les jeux complets des constantes de
force et des amplitudes carrées moyennes y compris celles d'interaction, ainsi que les
amplitudes moyennes de vibration du champ de forces de valence généralisé. Les cons-
tantes de force de valence sont de 4,55 et 5,97 mdyn/Â, les amplitudes moyennes de
vlbratlon (à 298 K) de 0,0402 et 0,0368 .[. et les ordres de liaieon de 1,30 et 1,62 respec-
tlvement pour les liaisons équatoriales et axlales. Ces ordres élevés sont vraisem-
blablement dus à la rétrodonation dn-pr pour les liaisons a:rlales et À de la
rÉtrodonation fn-pn pour les équatorlales. Ennn, noug calculons les lonctions
thermodynarniques statistiques de ReFr(r) entre 250 et 1000 K.

Normal ooordirat€ analyeis ol rheniun heptafluorlde. Appli-
cation ol tbe logarithrnic Btops motJrod

Suvrreny. - The asslgnment ls precised ol the lundamentals of the vlbrational
spectrum of ReFr,r,, consldered as r regular pentagonal bipyramid (symmetry Dr1),
working out a normql coordinate analysis lor 84 frequencies combinatlons by tho
logarithmic steps methods. This assignment, compatibie with all recent rtructural
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informations resulting lrom electron dlffraction, is : v, (A") - vr(Ai ) : 736, v, (Al) -gOO.
v. (e!) : 3r3, v, (Ei) : zor, v. (E'1) : 2L7, vt (Ei) : 299, v, (E'g) : 597, ve (Er) - 852
and v,o(Ei):489 cm-rr eventually with posstble permutation ot the lundamentals
v. and vr. Cdculatlon and analysis of the combination bands hlnt that the inactlve
fundamental u,, (Ei) is located near 241 cm-r. The complete sets of lorce constants
snd ol mean square amplitudes, those ol interactlon included, as well as the mean
vlbration amplitudes ol the generallzed valence force fleld, are proposed. The
stuetchlng force constanrts are 4.55 and 5.97 mdyn/À, the mean vibration ampll-
tudes 0.0402 and 0.0368 À at 298 K and the bond orders 1.30 and 1,62, respectively
for equatorial and exlal bonds. These high orders probably are due to fr-pn back
donation for the equatorial bonds, and dn-p,n b4ck donation for the axial bonds.
the stgtistical thermodJmamical functions are calculated for ReFr,r, between 250
and 1000 K.

1. Introductioa

La molécule ReFT 16y est I'une des rares avec IF7 {rt (11, I22D à posséder
la symétrie pseudopentagonale bipyramidale.

Claassen et coll. ont enregistré et analysé le spectre infrarouge de
ReF rcr {121,121, [3]) ainsi que ses spectres Raman en phase liquide [2],
puis vapeur [3]. Ces deux derniers spectres restent très voisins bien que
certaines de leurs raies soient déplacées les unes par rapport aux autres
0 cm-' au maximum).

Il existe ([2], [3]) tmis différences frappantes entre les spectres de
ReFz et de IFr :

- pour fF, on observe [3] deux fondamentales de valence actives
en infrarouge; pour ReFz, il n'y en a qu'une;

- pour fF, on observe [3] deux raies Raman fortement polarisées;
pour ReF?, il n'y en a qu'une;

- les fondamentales actives en infrarouge sont environ deux fois
plus larges pour ReFT que pour IF ([2], [3]).

Les deux premières différences ont fait penser un moment à la sym.étrie
D'a [3] mais elle a immédiatement paru peu vraisemblable en raison
des trop grandes répulsions qui s'exerceraient entre les sept fluors dans
un même plan. Si I'on opte pour une symétrie pentâgonale bipyramidale
D56, il subsiste un point litigieux puisqu'une des raies Raman prévue
polarisee semble remplacee par une raie dépolarisée [31. Claassen et
coll. [3] proposent une explication non totalement satisfaisante entraî-
nant I'existence d'une raie Raman large faiblement polarisée et non
pas dépolarisée.

Les dillérences entre les spectres de IF et ReFz suggèrent que ReFl
s'écarte encore davantage de la symétrie Dra pure que IF [91. La très
récente étude de ReF161 par diflraction électronique [10] vient d'ailleurs
de le confiraner. ReFr n'est pâs de symétrie D31 pure mais est sujet 3
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- soit à des dëformations statiques similaires mais plus importantes

que celles observées pour IFr, Ia symétrie réelle de la molécule n'étant

que Cr ou C";
- soit à une pseud.orotation dgnamique.

La technique de dilÏraction ne permet pas de trancher'

Par ailleurs, il n'a pas été possible de préciser à la fois r" (longueur

des liaisons équatoriaÈs) et R" (longueur des liaisons axiales) 101 mais

la longueur dL liaison Re-F moyenne (1,835 + 0,005 Â) a pu être

déterminée très exactement et il semble établi que les liaisons équato-

riales sont plus Iongues que les axiales de 0,065 + 0,02 Â'

Les déviations de ReF, par rapport à la symétrie Dr7,, bien que plus

importantes que pour IFr, restent de I'ordre de grandeur d'amplitudes

de vibration : on peut donc interpréter en première approximation le

spectre vibrationnel de ReF, dans le cadre de la symétrie D'a pl. Dans

lË présent travail, nous nous proposons d'effectuer une analyse en coor-

données normales de ReF, assimilé à une bipyramide pentagonale pure.

Il n'existe encore à notre connaissance augune analyse de ce genre ni

dans le cadre du c. F. v. G. (champ de forces de valence généralisé)

ni dans celui de c. F. simplifiés. cette analyse nous permettra de :

- préciser la nature des diverses bandes et raies des spectres infrarouge

et Raman expérimentaux (fondamentales, harmoniques, bandes de

combinaison);
- préciser I'attribution des fondamentales de manière à la rendre

"o-pâtibl" 
avec les toutes récentes données structurales [10];

- préciser la position de la fréqu€rc€ yrr (E'i) en principe inactive

en infrarouge et Raman;
- calculer, pour la première fois, constantes de force, amplitudes

carrées *oy"nn". (4. C. M.) et amplitudes moyennes de vibration

(A.M.V. )  du  C.  F .  V .  G. ;
- préciser la nature des liaisons;
- calculer, en nous basant sur I'attribution des fondamentales la

plus plausible, les fonctions thermodynamiques de ReF,1s1 jamais encore

proposées à notre connaissance.

2. Analyse en coordonnées normales. Constantes de lorce. Attri-

bution des londarnentdes

comme pour IF, [22], nous reprenons les sept constantes de force

(fn f n, f ,, fp, f,,, f',,etfnn) [21] comme guides pourpréciserl'attribution

la plus plausible.



A première vue, il semble difficile de préciser I'ordre de grandeur
des constantes f" et fn dans ReF, en se basant sur la règle dà Badger
pour deux raisons :

- d'abord, la dilfraction électronique n'a pas permis de déterminer
individuellement r, et R". on peut cependant ætimer ces longueurs en
résolvant le système

I t+2&: r,83b : r, moyr
t O" : te -trlu : 0,065.

On trouve ainsi r" - 1,85 et fto - 1,79 À.
- ensuite, la règle de Badger avec les coefficients a originaux >

Cll' :0,490 et dti :1,26 [7] ne s'applique que passablement aux
liaisons de type 1.5 (exemple: W-F dans WFo, Re-F dans ReF, et
Ir-F dans IrFo [1U, [9], [20]). Ainsi, pour ReFrlry, molécule proche
parente de ReF71.1, on a proposé deux attributions des fondamentales,
I'une déjà ancienne [15], I'autre très récente [41. Les constantes de force
calculées par la méthode des pas logarithmiques (M. p. L. 150 pas) [20]
sont indiquées dans le tableau I.
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T.lsr,plu I

Constantes d.e lorce I (mdyn/Â)
et ordres de liaison N pour ReF61"y $gmétrte O6)

Attribution

Ancienne Récente

Attribution
-=-_-/
Ancienne Récente

1 , . . . . . . , , . .  4 , 7 3 8  5 , 0 9 9
1 . , . . . . . . . . .  0 , 3 8 6 2  0 , 2 1 9 8
l ' . , . .  . . . . . . .  0 , 0 6 3 7  0 , 3 9 0 0
1,":  -1i" .  0,0046 0,0011
1 " . . . , . . . - .  0 , 2 4 7 3  0 ' 1 6 0 6

y"":  _f l " .
11" . . - . . - . . .
f [ " ' - . . . . . .
N.

0,0621 0,0196
-0,0423 -0,0609
-o,!627 -0,0399

1 , 3 4  1 , 4 2

RpueheuB. - Les constantes d'interaction f ,. êl f'". sonl les équiualents
d,es constantes de répulsion d.u champ de forces d'Ureg-Bradleg F,, et F,..
respectioement entre coord.inats uoisins el entre coordinats t d.iamétralement t
opposés- on s'attend. donc normalement à ce que f.,*f'".. ce critèred.éjà,
semble plutôt confi.rmer l'eæactitude de t'attribution ancienne. Tout au tàng
de cette étud.e nous nous référerons fréquemment aux conslanles de ReFs
à titre comparatif : on constatera qu'il y a toujours meilleure cohérence
enlre les constantes calculées poer ReFT et celles obtenues pour I'ancienne
attribution de ReFc.
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A partir des constantes f. a ancienne r et < récente D' on calcule respecti-

.r"-*t des longueurs r(Re-F) dans ReFu de 1,89 et 1,87 Â. r(Re-F)

se trouve donc Jurestimé de quelques 2 à 3 o/o par rapport à la Iongueur

obtenue par diflraction électronique : 1,832 + 0,004 Â [9]. cependant

comme là dilTraction électronique indique que re > R", on s'attend

nécessairement à

( 1 )  f . < f o .

Par ailleurs, on a [19] :

(2) l#l='l*l
Ainsi, compte tenu des valeurs expérimentales de Ar et r"o, [10]'

on prévoit :

(3) l# I = ro,t oÂ.

on aura noté que les longueurs moyennes des liaisons Re-F dans

ReF616y [9] et ReFrrrr [10] sont presque égales' Comme dans ReF'1"1

""> 
ï"-rr-et R" ( t moy, on s'attend normalement à ce que les cons-

tàntes- i" et fa de ReF, soient respectivement inférieure et supérieure

à la constante de valence de ReFu, c'est-à-dire

(4) f "  <(4,7 à 5,1)  (  f i .

pour les constantes de déformation angulaire f' et fp, on s'attend

comme dans le cas de IF' [22] à ce que

(5) f"> fr,.

cependant, cornme Re est plus lourd que I, il ne dewait plus y avoir

qo"-" diflérence minime, voire égalité entre f " 
et fo colnme cela s'est

produit pour sbF5 et Sbcl, [19]. Ainsi, si I'atome central est lourd,

i", .ottri"otes de déformation angulaire ne semblent plus dépendre

que très peu de la valeur de I'angle : on peut donc également s'attendre

à 
"" 

qu"i" et fp de ReF, soient très voisins de la constante f. de ReFn

(uoir iabl'eau t). eour XY, (D,a) [19], on note qu'à coordinat donné,

i, et fo diminuent lorsque X devient plus lourd. Si I'on extrapole aux

molécuies XY, (Dra), on prévoit que les constantes 1" et fO de ReF'

seront éventuellement inférieures à celles de IF ; elles leur seront en

tout cas très voisines.

Enfin, comme pour lFr1sl 1221, on s'attend à

(6) f *2  f " " )  fnn.



S'inspirant de I'analyse en coordonnées normales erronéede Khanna [221relative à IF?, claassen et coll. ont successivement proposé pour ReF,
deux attributions des fondamentales notées claassen tlzl et claassen 2 [Bl(uofr tableau II).
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Tesr,Beu II

Molécules ReFz (Dsn) : attributions d.es lond,atnentales

ReFr Claassen 1 Qlaassen 2 W.-M.

P t u '  (Ai) .^ ' {" ,  ter i . . . . : : . : . : :
/ v' (Ai).

I ", (ni).
I R  {  v 6  ( E ; ) . .  .

I ,u (ei).
I  n '  (Ei)

( "r (Ei)
R  {  

"  
( E ; ) . .

(  u 'o (Eî) .
ln. n" (Ei).

raie active en Raman;
raie polarisée;

736
736

800
353
703
217
299

737
590

703
299
703
353
2t7

736
645

703
299
703
353
217

489
352
597

[3e8]

650
351
485

[323]

597
352
4E9

(24r)

: bande active en infrarougel
: fréquence inactive en Raman et infrarôuge;

I : fréquence calculée;
) : lréquence déduite de l,analyse des bandes de combinalson.

Nous les avons complétées en posant vu : (2lB) y,o [121. Claassen
a tenté de les justifier en proposant des attributions pour 1es bandes
de combinaison : la somme des écarts absolus entre combinaisons calculées
et fréquences expérimentales,'a, est de 46 cm-i pour claassen 1 et de
51 cm-r pour claassen 2. Nous avons vu ailreurs [22] que ces faibles
valeurs de a ne conlirment nullement la plausibilité dè I'attribution
des fondamentales.

Rruengun. - Sur la figure 2 d.e Ia référence [3], on signale une raie
très faible et large d 281 cm-r. claassenlrl ne I'a pasinterpré[ee. Nous cuons
complété les cnalgses d.es band.es ile combinaison de claàssen en attribuant
la raie d 281 cm-t â :

[650 + 2t7 - S90] (1) pour Claassen 1
et à [(2 x a89) - 203] (d) pour Claassen 2

(l'écail absolu entrc combinaison calculée et ftéquence expérlmentale esr
indiqué entre parenlhètes en italique).

R
p
IR
in.
I
(
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Les 27 constantes de force du c. F. v. G. [21] calculées pour

Claassen 1 et Claassen 2 grâce à la M. P' L' (150 pas) en posan f P : E 
: I

figurent dans le tableau III.

TegL,Peu III

Constantes ile lorce (mdyn/À) calculées

pour les diuerses attributioni ile londamentales proposées pour ReFz

Clearlcn 1

c : 1

Claaaacn 2

p 3 1

l t , 0 1

O : 1 c : ( 1 r 8 5 l 1 r ? 9 )

, 5
f"
tn
fr
16
1r,
ç ,. t t

înn
fn.
1i"
lsc
u ,. g g
t .r  l t
e . a, a u
ua ..  8 l
foc
lic
t rr o !

lrn

t  , 8 {12
I  , 2181
o , r88r
0 ,10?1
o,2272
o,1982

-0 , r218
-0,0195
-o,2247
-0 r0111
-o ,2116
-0 r 05r5

o ,0544
-0,0075
-0 r  000,

0 ,0001
o,00011
o ,0ot5

-0 r001'
- 0  r 0011 ,

0 ,oo1o
o r  0oo,

-0,0008

0 ,0020

[ ,5985
0 r489 ,
0,4279
o  .8822
0 ,1412
o ,058 ,

-0,0202
-o ,22[  I
- o  r0q l t
'0,t525
-o,0816

o  ,0617
o ,0225

-0 ,000 ,

o roool
0 r0004
0 ,0015

-0,001,
-0 r0ol l ,
0 ,0010
0 r000,

-0 ,0008

0 ,0020

5 '968lt
o  , 2865
0 , t016
o r [601
o,2962
0,0952

-0,0829
-0 r 060,
o r  0548

-o ,1656
-0 ,0815
-o ,0128
-0 ,0285
-o,ooo8

0 ,000 ,
0 ,0010
o  ,0016

-o ,0006
-0 ,0020

0,0006
0 ,0002

-0,0005

0,0029

5 ,9684
o  ,2865
o,2922
o ,  q601

0,2962
0 ,0952

-0 ,0829
-o ,o60 l

0 ,0519
-0 ,1656
-0,0759

. -o ,0128
-0 ,0285
-o r0008
0 ,000 ,

. 0 , 0 0 1 0
o  ro016

-0 ,0006
-0 r0020
0 ,0006
0 ,0002

-0,0005

o ,oô29

4"
t ;
J l o

Irs
îinc
aut s C

lns

Rnuenqur.- Bienqu,àptemièreuue,ilnesemblepaspossiD|eilecalculer
Ies mattices E et 2 et pat.conséquent, d,en déduire (par d.éblocage|f., f n,

n" : or,!t et un : êf l2ll sans connattre r" et R" ou plutât Ie rapport 9'

on peut monlrer qu'à tà ,âtru, numétique exacle de p joue un rôle minÎme à

"onàifion 
de lui donner une ualeur voisine ile I ou ëgale à l' A cet effet' nous

aoons calculé Ia matrice E en donnant à p des ualeurs comptises entre 0r8 et

1,2, domaine englobant à coup stt le rupport etpétimental'
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On conslate ainsi que :
- les éIémenls F11r. Fr? :0, Frr, Frr, Frr, F.., Frr, Fr, :0, Fcs ef Fr1,11sont figoureusement indépendants d.e pj
- Fsr, Fss ef Fsr aarient tout au pius de quelques 1(Fr mdyn/Â;

_-_ q éUments Frr, F,, et Fn suiuint les màmei lois que poui tii motccutesXY' (Dra) [19];
- pour F1s,ls; on a eaacrement (pour les notations, cf. [11]) :

(no ts'ro,ro (p) : 
4f1 pz Fro,ro (1)

celte relation eæacre se démontre du fait que Fs,1n constitue un brocr x 1 [1g1.Le d.éblocage effectué, on constale que :
- les constantes de force f n, f nn et f np, sont rigoureusement indépend.antesde e;
- f n f ,n f',,, f .n, f'.o, fin, f n, f nn et fL" aafient toul au plus dequelques 10-+ mdyn/n;
- pour lesconstanlesf"p,f,p,f ' trp, fnp,fepetfqp, on d, etec une bonneapproæimalion :

(8) f(p) o, I fttt,
- la conslante fp suit ,n or" OorJoblemenl Ia loi empirique précédenfe;
- pour les constanres fpp, f'gp, fpp, f6É "r fbb, Ies rapporb .fS

dép_endent d.e p mais aussi d.e Fx ef Fr (inuersesdes rnasses oro^rOu^ L0)et Y 
.dans Xyr) : nous n,aoons )as irôuia d.e lois empiriques ,Wf;r.

âinsi, comrne nous nous intéressons essentiellement 
-auæ 

sept cottstantes
f ., f a, fe,,fg,_f "',f'."etfaryon constate que I'on peut poser p : 1 sqns en per-
turber notablement les uareurs numériÇues. seite, ta conitante f g- ist régère-
ment alfectée si I'on pose p : l.

Nous cuons également uérifié que u" et u^ sont pratiquement inQépendants
de P.

D'après le tableau III, on note que l'attribution craassen I n'est
pas satisfaisante puisque f" > fn 

"i 
a" plus, Jrna est aberremment

negat i f .  Pour Claassen 2, on a bien f"-- fnainsi  quel#l :  tB, |yo;
néanmoins, cette attribution-n'est pas acceptaure nb'n"'iius puisque
I'inégalité (4) n'est pas satisfaite.

En vue de préciser l'attribution exacte des fondamentares, nous
avons analysé sept séries comportant douze combinaisons de frê
quel_ce_s chacune grâ:" 

i la-M.p.L. (lbO pas). Il est très peu wai_
semblable que I'attribution des fondamentares ne tgure pas iarmi ces
84 combinaisons; en elIet, pour limiter le nombreî" .o-fii"irons à
étudier, nous n'avons imposé que des t conbaintes r raisonnables :

- pour les sept séries, nous âvons commencé par poser
u3 : !. : 703 cm-r, nous ralliant ainsi à l,h5rpothèse de degénéresoenoe
accidentelle proposée par Claassen et Selig [2];
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Tesr,uu IV

Dioerses sér ies d' altributions préeonisées

Iors de Id recherche d.e l'attribution etacte iles londamentales ile ReFz (Dsl)

Séries Y t V !  :  V 5  V 4 1  V 5 1  V 7 vcr  Y to

- d'après [3], il doit colTespondre à v1 (Ai) une raie polarisée très

intense cômptè ienu de la forme [14] de la vibration u,. Aussi, avons-nous

a bloqué > v, à 736 cm-r pour les sept séries;
-d'après[14],v,(El)estessent iel lementvibrat iondevalenceRe_F

alors que u,1È;;-et y,,-(E'i) sont plutôt des vibrations de déformation :

il est donc raisonnable, .ï--" âans le cas de lF, l22l, d'attribuer à

vs un nombre d'onde supérieur à ceux de vn et vro'

Les sept séries I à VII sont résumées dans le tableau IV'

I . .  . .  .  . .  .  7 3 6
I I . . . . . . .  )
I I L .  . . .  '
t v . .  . . . .  D
V . . . . . . .  D

V I  . .  . . . .  D

V I I . .  . . .  D

645
597
489
489
489
557
645

597
645
597
645
736
736
736

703 353+299+217
D D

D

t)

D

D

D

ù
)
D

D

D

489 + 352
4Es + 352
352 + 281
352 +281
352 + 281
489 + 352
489 + 352

Lessérieslet l lsontrespect ivement"pp"""oté".auxattr ibut ions
Claassen I et 2 puisque baséàs sur les mêmes listes de fondamentales.

Les séries III et IV sont basées sur I'hypothèse que les raies à 645 et

5gZ sont peut-être des harmoniques ou des bandes de combinaison

alors que la raie à 281 cm-t sérait une fondamentale. Claassen et

coll. (t2], pl) ont toujours assimilé I'une des deux raies Raman dépolarisées

situéàs'A'igZ et G4b cm-r à la fondamentale vr (Ai) prévue polarisée :

dans les séries V, VI et VII, nous rompons avec cette hypothèse pour

envisager une éventuelle dégénétescence accidentelle des deux fondamen-

tales Ëaman polarisées v, (Al) et v, (Ai), les deux raies à 597 et 645 cm-'

ou l,une des deux seulement ét"nt 
"lot" 

à considérer comme harmoniques

o u b a n d e s d e c o m b i n a i s o n . N o u s a v o n s c o m p l é t é l e s s e p t s é r i e s e n
r imposant D lrr: (213)v* 1221.

Poïr chaque série,'tË ât"ui*ontre que f n f ̂ , f "n f 
',,' et fna ne varient

que de q,rôlqu", centièmes de millidynes Par angstrôm en passant

d'oo. 
"o-trioàison 

à I'autre. Les valèurs moyennes calculées par la

M' P' L' (150 pas) en posant P : 1 figurent dans le tableau v'

par contre, i, et fo varient notablement d'une combinaison à I'autre

dans une série donnéelPoor la série I, on a f"2 fn'' elle estdonc àrejeter.
pour les six autres séries, I'inégalité (1) est satisfaite. Pour les séries II
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T.l,ar.,p.tu V

Constantes d.e lorce I (mdyn/Â)
calculées pour les d,iuerses séries d'attribûttoni a, tubleau IV

Séries
Gonstantes TI II I VI VI I

1 " .  . . . . . . . .  4 , 8 2  4 , 5 4
f n . . . . . , , . .  4 , 2 5  4 , 5 9
1 " . . . . . . . . .  O , 2 4  0 , 4 6
l ' . " .  .  .  . . . . .  0 , 3 8  0 , 3 0
t a n . . . . , . . .  - 0 , 2 6  O , O 7
^ t

7tYa. . . .  -  1 ,1
, mot

4 , 0 3  4 , 0 3  4 , 0 1
4 , 2 5  4 , 5 9  5 , 3 2
0 , g g  0 , g g  0 , g g
0 , 1 3  0 , 1 3  0 , 1 3

{ , 2 6  0 , 0 7  0 , 7 7

5 , 3  1 3 , 0  2 g , t

4 , 5 5  4 , 9 2
5 , 2 9  5 , 2 9
0 , 4 6  O , 2 4
0 , 3 0  0 , 3 8
0 , 7 7  0 , 7 7

1 5 , 0  9 , 3

et III, l# | *, notabtement inférieur ù ro %: ces séries sont doncI f.oy I

egalement à rejeter. Pour la série VII, l.sl- fioÂ; cette série
|  ,no t  I

néanmoins n'est pas acceptable puisque i_ <'f,",. pour la série fV,
t a f l
lA; | 

*, supérieur à lO % mais c'est I'inégalité (a) qui n,est pas
satisfaite : nous ne la retiendrons donc pas. Ainsi, il ne reste que les séries
V et VI, pour lesquelles les trois inéglités (1), (B) et (a) sônt conjoin_
tement satisfaites. Des séries v et VI, c'est ia séiie vl'qui est la seule
satisfaisante. On peut le démontrer de deux manières :

- Les caractéristiqoï 
! r et N (ordre de liaison selon siebert [r4l)des liaisons Re-F dans ReF, et ReFz sont aoisines. A{fectons de l,indice 6

les caractéristiques se rapportant à ReFe et de I'indice Z, celles qui se
rapportent à ReF. En modifiant la reration (1a) de ta référence [r6f,il vient

( 9 )  r z f ' - N r -  '

" I ï :  N, '
relation permettant d'estimer r, connaissant rr, f ,, N., f, et Nr. Cette
estimation dewait même être très exacte puisque les iiaisons Re-F
dans ReR et ReF, sont fort comparables. pour la iérie V, on a N,, : 1,12
et Na' :1,47i la relation (g) conduit alors à ht:1,g2 ou l,gg et
R'z : 1,E2 ou 1,79 A suivant que I'on adopte I'attribution récente ou
ancienne pour ReF.. Pour la série VI, N"z : 1,30 et Nn, : 1,47 d'or)
r.z : l,E7 ou 1,85 €t Rs7 : 1,82 ou 1,Zg Â. Ainsi, c'est pour la série VI
gry_ les longueurs de liaison estimées se rapprochent lË plus de celles,
l,E5 et 1,79 Â, prévisibtes d'après les résultats de difrraction électronique.



- Il a été montré que la déformation du c pentagone- équatorial n

est compatible avec on'"*po'*t de répulsion n âe 3 à 4 dans la loi de

force de répulsion 
"n'r" 

t", cinq fluors a- équatoriaux r aussi bien pour

rÊ, iri q".i poo, n"n, [10]' Comme la.longueur o'il^"It"1 des liaisons

Re-F dans ReFr 
".iitËt 

proct'" de celle (t'SgZ + 0'002-Â) des liaisons

I-F dans IF , otr .'"ti*à àon" poot ces deux molécules à des constantes

d'interaction repor.i.r" ]- 
-"r 

fi. pour le-s fluors équatoriaux voisines'

Pour IF,, on avait àrt"re yiCl' t '1-:0,52 et f i ' l= 0'24. mdyn/Â' A

." point'â" .ro" également, i"ut" t" série VI est satisfaisante'

Rnuenguæ. - Comme les longueuts mogennes des licisons Re-F

dcns ReFe el ReFr ,o.,i r"at uoisfne-s, on s'attind' compte tenu d'es valeuts

des angles , équaurrauLr t iôô; 'r (72o, 1.44o)l' ù ce que fl" F:I:) > /" (ReFr)

et à f !."(ReFz) < f"inLf,O . ia premièie_de 
-ces 

inégatités est satisfaite

qurut'âLà-tol'rattitouiion od^it1- pour ReF'' La seconde ne I'est que pour

l' attribution anciewte.

Ainsi, cette étude préliminaire montre que :

- 5sulg, l'une des douze combinaisons de la série vI se rapproche

de I'attribution exacte des fondamentales;
- aucune des deux raies faibles à 597 et 645 cm ' ne peut tenir lieu

de fondamentale v, fe;; conttairement à I'hypothèse de Claassen et

coll. ([2], [3]);
- l'hypothèse de d(générescence accidentelle de r" (A") et v' (Ai)

est la seute Plausible.

Pourd ixdesdouzecombina isonsde lasér ieVI 'ona(enposantP:1) '
f ,-> fp avec 0,3e 2i,zo,os .gt^o,n,1fp .9,37:.L'éTt,entre fn
; iB & compris 

"ot*'d,06 
er' o,M'Pourles àèux dernières combinaisons

qui peuvent se résumer :

n1 :  v ,  -  736,  !3  :  rs :703,  v6 :217'  vs :  597'

vg :352,  Yro :  489'  v t  :326

âv€G vr :353 et  vz:299 cm- '  pour  la  première notée W'-M' l  e t

iir" ,rrro pour la seconde notée W'-M'2, on a f n l fp avec
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f r : O , 2 9  e t fp :0,36 Pour W'-M' 1

et 
fP : o'37 Pour w'-M' 2'

L 'écar ten t re fne t fp (de0,0Tet0 ,08respec t ivementpour \V ' -M ' l
et w.-M. 2) compte dJo" p""*i les plus faibles et les constantes fn et

fp tont du même- ordre de grandeur que celles (0'33 et 0'24)-retenues
'p'our 

IF, [221. Pour les dii premièrei combinaisons au contraire' f"
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notamment, est trop élevé. En conclusion, I'attribution la plus vrai-
semblable se rapprochera donc de w.-M. I ou de }v.-M. 2. pôur alleger
le texte, nous allons poursuivre le raisonnement en ne r.retenant arbitraire-
yent qug wt-M. 1 (en fait, norn avons vérilié qu'il n'est guère possibte
d'accorder plutôt la preférence à W.-M. I qu'à lV.-M. 2).

L'attribution w.-M. I reste non satisfaisante à deux points de vue :
-+ f nn (0,77 mdyn/Â) est surestimé et I'inégalité (6), d.e ce fait, n,est

pas respectée. La situation est donc similaire à celle rencontrée
pour IF, [221. Pour IFr, la bande large située à 620 cm-r avait
d'abord était considérée comme due à la dégénérescence aoci-
-dentelle de v3 (Ai) et de y, (Ei) I22l puis elle a été résolue [SJenune
bande forte situee à 670 et en une bande moins intense- située à
746 cm-r. Par analogie, il est très vraisemblable que la bande forte
et très large située à 703 cm-' pour ReFT (sa rargeur, environ double
de celle de la bande y, (f,,) :715 cm-r de ReFr, avait frappé
claassen et coll. (21, [3D qui y voyaient I'indice de mouvements
intra-moléculaires importants) soit en fait due non à la superposition
de deux bandes dégénérees mais à celre de deux bandes non résolues,
I'une forte ,, (Ei) située à z0B et l'autre moins intense u3 (Ai) sifuée
à un nombre d'ondes supérieur.

Si on augmente v, (A'r), fu diminue, fa augmente tandis que les
autres constantes de force restent pratiquement inchangées. Nous optons
pour ,B (Al) = 800 cm-, : .

- on calcule ainsi une valeur de f an de 0,10 mdyn/Â proche, comme
il fallait s'y attendre en raison des distances similaires, de la valeur
de fl' !ReF.) (attribution ancienne) ainsi que de la valeur de fxa retenue
pour IF, [22];

- avec vr - 8(X) cm-r, il est par ailleurs possible de bien interpréter la
bande de combinaison située à 1286 cm-, (uofr tableau vI) qui restait
la moins h-ien expliquée pour Claassen 2 [3].

Rruengurc. - Norons qu'îI n'esi pas quesrion de consrdénr ra bande
à 850 comme la fondamentate vl (Ai). On càIculerutt en ellet un fna abeûant
dc -O,29 mdyn/Â.

-+ f " 
est inférieur ù fp. cela est dt pour une très faible part au fait

que nos calculs sont basés sur p : 1. par analogie avec IF, [pl,
il est bien plus probable gue I'inégalité (b) ne soit pas resp"ctée
pance que la loi empirique v1, : (2lg) yro sur€stirle r,r, @i). En
diminuant v' jusque 250 à 230 cm-r et en posant p égal à lâ valeur
expériemntale (1,85/1,79); on calcule en effet cornme prévu des
constantes f " 

et 7p très voisines et qui sont du même ordre de gran-
deur que f" (ReR) (attribution ancienne).
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Comme pour IF, [22], nous avons cherché à préci5er- et à-confirmer

la position de urr 
"o 

î"iy."nt les bandes de cômbinaison. D'après le

tableau VI, on constate q,,l t"' bandes, y compris celle située à 281 cm-'

et non attribuée par Claàssen, s'interprètent bien (A : 53 cm-') même

si on fait abstraction d'éventuelles 
-bandes 

de combinaison oir inter-

viendrait v', (El). U"i, .i I'on envisage des bandes de combinaison de

v,, (Ei), L diminue et nous avons vérilié que A est minimal en adoptant

vrr :241 cm-t (A :  38 cm-') .

Tesr.Beu VI

Attribution iles bandes de combinaison du spectte uibrationnel de ReF;

Maximum
d'absorption

Sans faire aPPel à
urr (E'i)

En posant
vrr  :241 cm- l

281 R
645 R
850 IR
945 IR

1082 IR
1180 rR
1286 IR
1350 IR
1438 IR

5e7+ 489-800 (5)
353+ 299 (6)
489+ 353 (8)
5s7+352 @)
736+ 353 (7)
(2 x 5e7) (14)
800+ 48e (3)
703+ 353 + 299 (5)

736 -24r -2r7 (3)
353+ 299 (6)
48e+ 353 (8)
5s7+352 (4)
597 + (2x24r) (3)
703* (2x24L) (5)
800+ 48e (3)
703+ 353 + 299 (5)
736+ 703 (1)736+ 703 (r)

Rnuenque. - si tes bandes de combinaison d'espèce 8", en principe

inactiveseninfrarougeetRaman,sontcependantactioeseninfrarougepour
ReFz corrme le suggèrent BaileII et coll'([10i' [1])' f ut ilisationde vtt 

.: 
241 cm-r

permet encore de ^iruiTiptiquer les'ïai11s^'..ae combinaisons situées d 945

(t(2 x 352) + 24rl (0)i e; I i082 cm-' (t48e + 352 + 2411 (0))' ù tombe

ainsi d 31 cm-r.

Enconclusion'onpeutretenircommeattr ibut iondéI ini t ivedesfon-
damentales de ReFr,'celle notée W'-M' dans le tableau II' Les cons-

tantes de force .rf"oie".-a p"rtir de W'-M' grâcc à la M' P' L' (150 pas)

f,g"""ri a""s fe tableau tli. t-e calcul a été el'ectué en posant d'abord

fï i p"it p: (1,85/1,79) : on vérifre que les constantes ne sont pas

notablement Perturbées.

E n u t i l i s a n t l a r e l a t i o n ( 9 ) , o n p e u t e s t i m e r r " à 1 , 8 7 o u 1 ' 8 5 Â e t R "
à 1,78 ou 1,76 À lsuivant qù" i'on adopte I'attribution récente ou ancienne

pour ReF.) : ces valeurs sont en bon accord avec celles' 1'85 et 1'79 Â'
'pie"itlffu.' 

d'après l'étude par dilTraction électronique [10]'
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3. Ordros des liaisone Re-F équatorialee et axialee

Les ordres de liaison selon Siebert [17] dans ReFz sont de 1,30 pour
_Nno. et 1,62 pour Npn*. Le renforcement de liaison par rapport à une
liaison a covalente simple d'ordre 1 est dû à. r'effet nZphauuretique et à
la rétrodonation ([l7l, [19], [20], [22]).

Les ordres des liaisons Re-F dans ReFz dépassent ceux [22] des
Iiaisons [-F dans IFr de 27 o/o en moyenne. on pourrait penser que ce
dépassement, est dû au fait que le recouvrement dz-pzr est plus important
dans ReF parce gue les orbitales 6 d y sont totalement vides alôrs que
dans IF , les orbitales 5 d ne l'étaient qae partierlement. ll est cependànt
étonnant que le recouvrement dn-pr (rappelons que des considérations
de symétrie permettent de prévoir qu'il contribte auant lout at renfor-
cement des liaisons axiales [22]) contribue si notablement à I'augmentation
de I'ordre des liaisons équatoriales dans ReF, alors que dans IF,, il n'y
contribuait pas. Il est bien plus vraisemblable que pour ReFr, le recouvre-
ment fn-pn (dans ReFr, la couche de valence de Re contient des orbitales
5 f et 6,lr vides) contribue également au renforcement des liaisons : des
con-sidérations de symétrie [6] montrent que seules les orbitales f..,"
et f.6,-,.,1d'espèce de symétrie Ei de I'atome de rhénium sont en mesure
de former des liaisons r fofles dans une bipyramide pentagonale D,,7,
(l'axe Z coincidant avec les liaisons axiales).

ces liaisons zr sont d'autant plus fortes que les orbitales f ,,y. Et f.s, - ,,t
ne participent jamais à I'hybridation o [22] (ni à sp.d,, ni à /'sp'd).
or, en considérant les formes des orbitares f et les signàs de leurs tolei 1g],
on constate que les orbitales f ,y, et f.6" -,nyet les orbitales p.,. et p' pleines
des F axiaux conduisent à un recouvrement nul. Donc, si déjà râcouvre-
ment fn-pn important il y a, il semble qu'il ne contribuera qu'au ten-
forcement des liaisons n équatoriales.

Ainsi dans ReF,, Ie renforcement des ordres de liaison pourrait être
dt, en plus de la faible contribution de l,effet néphélauxétique (qui
néanmoins, est probablement plus importante que dans IFz 

-puisque

l'électronégativité de Re est inférieure à celle Ae g :
- à de la rétrodonation dtr-pæ pour les liaisons axiales;
- à de la rétrodonation fn-ptr pour les liaisons équatoriales.

Seul, un calcul o. M. détaillé pourrait confirmer ces hypothèses de façon
définitive.

Rnue'ngurs DE L'uN DEs RAppoRTEURs. - L'inrerprétation d.onnée
peut être faile sans faire interuenir les orbitales 6 f, bien pius éIeuées que les
5f. D'autre part, I'origine de la d.iflérence enrre ReFT et iF,, réside probabre-
ment d.ans Ie fait que las liaisons simples dcns ReFz sont construiies à peu
près erclusioement au mogen d,une hgbrid.ation (6 s) (6 p), (b d)r, les S fétant éIoignées, alors que dans IFz il faut enuisager unà combinafson des
deuæ hgbridations (5 s) (5 p), (5 d)t et (b s) (b p;, (l p, 1S ay.
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(10) u" (ReF,) 7 u" (ReF,) > un (ReFù'

Danslesdeuxédi f ices,quel lequesoi t l 'hgbr idat io .nad'optée 'cesont les
^i^r, orbitales atomiques- qui enttent dans les syslèmes æ'

Parconséquent,cenesontpasdesconsiilér'ationsdesgmétriesurlesorbitales
qui peuuent expliquer ti aqfe"no' qui existe enlre les otdres de liaisons pour

Re Fz et IFz. on p""r;i'i;"t--iti ai" que les coefficients des exponentielles

enlrant dans I'etptession âes otbitales s et p' étant prutiquement les mêmes

pour les5 s el 5 p a, I 
"igs 

et o p deFre (celui des orbitales 5d étantle même),

Ies ordres de liaisons dcru Re Fz el IFr pour les hgdtÎdations-' $p-rds doioent

être pratique^ril egor;*, àà" qu' poui ngo'iaafion spstlf ' l'otdre est plus

iiAfr, tii orUttates-f itkt i,rut atnusrs. ri semblerait donc que Ia tliflércnce

fondamentaleproviennedes.liaisonsoconsttuitessu|unehgbridationinter-
médiaire entre sprd;t ,i tirii, o"ur IFz, alots qu'elle esl sprdr dans ReFr'

4. Amplitudee carrées rnoyennes (A' C' M') et amplitudes moyennes

de vibration (4. M. V.)

A notre connaissance' on n'a jamais ( calculé > [11! !e-s A' M' V' de

ReF,. par contre, J";;t 
"i 

e"rt"it [10] ont * observé > [18] une A' M' V'

;;y;";; d'environ o,ôâ a pour tes iiaison's Re-F dans ReF'' En raison

des diffîculté, 
"*peri*"ti'tà* 

'"ncontrées' ils estiment que cette A' M' V'

moyenne ert sous-es-t-iinà" â'"u moins 30 o/o' Comme les longueurs de

liaisons sont très voisines dans ReF' et ReFr' ils s'attendaient à une

A. M. v. proche d" ;;ii;; observée I [9] pour ReFe (0'044 Â)'

Rnruengur-. - It nous semble que l'A' M'V' c ibseruée D pour ReFu [9]

est, pour sa. palt, ,"irtiÀei àj"n iron 13 o/o. En effet, cguinlll aoait calculé

a" (ReFo) : 0,0385 À' Nous alons nous-mêmes oblenu 0'0397 (attribution

ancienne) et 0,0386 [' (on':ruutton-téce-nle) grdce à Ia M.' P' I' (150 pos)'

Quant à la formule àe'Mtiller [13], elle coniluit respectivement à 0,038 el

0,037 À.

Le tab leauv l l résumelesA.C.M. (enÂ ' , )e tA tM'V ' (enÂ)ca lcu lées
Dour ReF, à 0 et igîK grâce à ta trit'.p'L' 050 pas) en.nous basant

5"" i,"iirriJiàn vr._M. LË calcul a été elTectué en posant successive-

ment p:1 puis p -  (1,85/1,79) (on.note que les-A'C'M' ne sont pas

iTà. pltt*uées si'l'on se contente de poser P : 1)'

L'ordre de grandeur des A' M' V' (298 K) u' : 0'040? et u1.: 0'0368 Â

peut être prévu grâce I ù fo"-ot" de Mtilter [13] d'après laquelle u' : 0'039

Ë;;;: ôôo ,[. ræs A. M' v' < calculées I pour.ReF?-.sont.cohérentes

sionlescompareàcel lesccalculées' ,pourReF.puisquel 'onal ' inégal i té:

conséquence directe de I'inégalité (4)'
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Ampritudes'"::i:":::es o (en À,)
et atnplitudes mogennes d.e uibration u (cn Â) pour ReFT (1ry)

2 9 8 o  K

l .J .  -M.

o = 1 o : ( 1 r 8 5 / 1 , 7 9 )= r ,  , r r  r ,  , ,

0 0 K

. - M
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o i a
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o  , 0 1 8 7
o ,  o 1 6 0

o  , 0 4 0 2
o ,  o l 5 8

0 ' 0
o ,  o l68

o  , 0 0 1 6 1  2 l
0 , 0 0 1 1 5 1 7
o , o 1 0 6 4 l o
o ,  oo88g82

-o ,  oo0o688
-0 ,  ooo0989
-0 ,00007118
- o , 0 0 2 6 1 1 7
-0 ,0027078

0 ,  000105 1
-0  , 0028502
-o ,oozztot
0 ,  oo15618

-o ,0026626

o ,o0oo l97
- o , 0 0 0 0 1 5 2
-o ,  o0oo491
-0 ,0000102

0 r  0000019
0  ,0000126

-0 ,0000057
- 0 , 0 0 0 0 0 1 8

0 ,00000115
- 0 , 0 0 0 0 1 2 ,

5. Fonctions tberrnod5raarniquec

À partir de I'attribution des fondamentales'lV.-M., nous avons calculé
les fonctions thermodgnamûques statfsliques de 250 à 1000 K en reprenant
les mêmes approximations que pour IFz [22J : ces fonctions n'ont jamais

été calculées à notre connaissanoe.

0 , 0 0 1 4 9 6 1 1

o , 0 0 1 2 9 6 0

o ,  0 0 6 1 7 8 l l

o,oo55t2t
-o ,0000156
-o ,0001098
-0 ,0000905
-o ,0021692
-0 ,0009201

o ,0005198
-0 ,00205811
-0 ,0015815

0 ,0005117
- 0 , 0 0 1 2 2 8 9

o , o o o o q { l
- 0  , 0000169
- 0 , 0 0 0 0 5 4 7
-0  ,0000152

0 ,0000058
o  ,  ooo0188

- o , o o o o o 9 4
-0 ,0000029

0 ,0000076

0 , 0 0 1 l l 9 6 l l

o , o o 1 2 9 6 0
o , 0 0 6 1 7 8 4
o,0057279

-0 ,0000155
- 0 , 0 0 0 1 0 9 8
-0 r  o0oo9o5
-0 ,0021692
-o  roo09201

o ,oo060o2
-0 ,0019970
-o ,oo77 tg7

0  ,0005527
-o  ,0012786

0 ,00001159
- 0 , 0 0 0 0 1 7 5
-o  ,0000557
- o , 0 0 0 0 1 5 2

0 ,0000058
o  ,0000188

-o ,0000098
-o ,oo0ooJ0

0  ,0000079
-o  ,0000180

o , 0 0 1 6 1 2 1
0 , 0 0 1 1 5 1 7
0 , o l 0 5 q l o
o , 0 0 8 6 o 8 8 -

-o ,0000588
-o  ,0000989
-o  ,0000?q  I
-o,oo26t t7
-0 ,0027078

0  ,000215?
-0,0029774
' o , 0 0 1 9 9 6 2

0 ,00152115
-0 ,0025597

o,  oooolSl
j 0 t 0 0 0 0 1 4 6
-0 ,  oooo474
-0 ,0000102

0  ,0000019
0 ,0000127

-0 ,0000055
- 0 , 0 0 0 0 0 1 7

0 ,00000q5
- 0 , 0 0 0 0 1  2 l
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Pour ReF,1e, nous envisageons les quatre modèles molé.culaires statiques

(modèles A, B, C et D; cf. Table I de la référence [10] : les longueurs

i et R" ont été estimées comme indiqué en début de paragraphe 2)

proposés par Jacob et Bartell [10]. Nous n'envisageons pas le cas de

pseudorotation dynamique. [l vient :

Modèle SYmétrie o IÀ . IB. Ic

Rruengur. - Les produits IA. [B . Ic sont très uodsins de ceut obtenus

pour lFz: c'est notmal puisque IÂ.IB.I. n'est fonction que des d'istances

qui sont lrès uoisdnes dans lFz el ReFz et de Ia masse du coordinat fluor.

Iæ tableau vIII reproduit les resultats. comme pour IFr, deux fonctions
E o _ É ' o

ry 
et C! ne dépendent que de I'attribution des fondamentales

tandis que les deux fonctio"r ry et so dépendent à la fois de I'attri-

bution et du modèle par I'intermédiaire du produit Ia.In. Ic et du nombre

de symétrie a. Ir.Ir.t:rna"Trpratiquement constant pour les quatre

modèles, les fonctiont 5f3] et So dépendent sûrtout de a'

Tesl,nru VIII

Enthalpie, enthalpie lÎbre, entropie et chaleur spécifique
pour quatre motlèies moléculaires de ReFzlrl ile sgmëtrie Dun' G' Ç* et Cr

Les fonctions thermodynamiques statistiques
sont exprimées en Qlausius (cal'deg-t'mole-r)'

.E$ représente l'énergie d'une mole de gaz parfalt au zéro absolu'

4 . . . . .  .  D s t
8. . . . . . . . . . . .  a
c.. . . . . . . . . . .  a
D . . . . . . . . . . .  C '

- (e'-Èzt /î

10 121 ,3.10- t t  8 t .cm'
1 121 ,3 D '
L L21 ,0 D D
2 l2l ' l  D t

(8.-Êtt /1
A ,B ,C .D c

6?,or
68 ,
70,2O5
70,t22

c;
A  rE  rC ,D

288t,9)8
86, i r5

65.66r
67 ,200
68,828
58 ,9 r6
? t , 980
8o,rg8
ai,zg9
89,7t2
9t,79'
97.r28

roor981

?9 , t 61
8t  ,9?1
8 r , 679
8r,871
9r r62l

102,905
110,02?
116,22E
t2l,7t1
126,612
l l l  ,or0

8 t , 910
86,518
89,216
89 , r5 t
99,  r99

t07, l8t
t l t , 599
1?0,801
126.267
t t t , 189
1r5.6r6

250
27 r ,
298,
,00
lo0
500
600
?00
800
900

1000

16,89?
77.96r
19r019
19,126
22,811
25,70!
27.9rr
29,691
t l , 1 t 5
t2,202
t ,216

62,\67
6 t , 0
65,6tr
65,?r8
7r.?82
l f ,2oo
82
86,5r5
90,596
9l , t t0
91,78'

6? ,oql
68,58?
TO.2O7
70,525
16,t58
8r.717
86,668
9 t  , 1 t 1
95,172
98,90?

09,25t
89 . t 1ô
99,r97

r0? ,!?9
trr  ,59?
120,80?
r26.285
t r1 ,187
rt5,6t l

88
97,82

r06,

, o , 19 )
) 1 . 6 t 1
tr ,7r ,
t5,852
t8.26t
, 9 ,15 r
l o  r ?18
\ t , t77
{ 1 , 8 Q t
l a , r 8 5

82,
95,
8 7 ,

r6

7 6 ,
8 1 ,
86
9r
95,r
98 ,

I

119

1 2 1 ,

r a9 ,8 l

lo2, 02 rt|.z
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Si la molécule ReF lgy existe réellement à l'état de I'un des quatre
modèles statiques A, B, C ou D, il ne peut s'agir que de I'un des deux
modèIes de symétrie C" et non de la bipyramide regulière A de symétrie
Dra. En eflet, les deux modèles B et C, indiscernables du point de vue
des valeurs numériques des fonctions thermodynamiques compte tenu
des incertitudes de calcul, sont thermodynamiquement les plus stables.
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Nous rapportons pour la première fois le spectre vibrationnel complet (IR et Raman, de 4 000 à 33 cm-r) de I'ion UOrF --- de symétrie
epproximatiiêment pèntagonale bipyramidale ( - D"at tel qu'il existe dans le dioxopentafluorourenate (VI) de potassium. Une analyse
eô-coordonnées normales grâce à là méthode des pas logarithmiques, dans Ie cadro du champ de forces de valence généralisé, permet
de préciser fondamentalesèt bandes de combinaisort. L'une des douze attributions qui peuvent se résumer: vt(A") : 455, vr(A'r) : 805,
vr(Ài) : 859, v|(E',) : 380, 287 2 225 ? 195 [n.(A"r), v.(E'r], vr(E'r)1, vr(E'r) : 275, 427 $ 255 [v|(E'r], vto(E"1]l et
vir(E-.) .:0,543 vro(E'r) cm-r, constitue nécessairement I'attribution exacte des fondamentales mais il est impossible de la préciser
dâi'anlage tânt qrié'l'oï ignorô I'ordre de grandeur de la constante de déformation angulaire f"(F - U - F). -Les constantes ile lorce
de valenée sont de 1,33 et-6,tt mdyn/Â, les amplitudes moyennes de vibnation (à 298 oK) de 0,0655 et 0,0375 À et les ordres de liaison
de 0,62 et 2,30 respectivement pour les liaisons U-F et U-O. Les liaisons entre coordinats F- et Sroupement uranyle sont donc
de nature essentiellement éleclrôstatique. E1!1, nqug avons établi la relation empirique \L>:-4,577 f<uayo/Â){"?r}2,915 qui permet
de calculerlalongueur des liaisons U-O et U-F à + 0,03 Â près en moyenne.

lntroductlon.

-- L'ion--UorFlr-- qu-i .efqte dans-les gg-mposés MsUOsF'
(M - NH1, K, Rb, Cs) (38, 26,7,81 est I 'un des rares ions
oohnu à posséder, comme les molécules lF7lry et ReFloy,
utro symétrie quasi-pentagonale bipyramidale (r: Dou)
(36,3?). Dans ce travail, nous reprenons I'analyse détaillée
de cet iou tel qu'il se présente dans le sel de potassium
KrUOrFr._Jusqutà 

DÉsent. on I'est evant tout Dréoccupé de savoir
si à pârtir des sedles fréquences v, et ;- de l'Îon Uorrc r+
ou do celles des ions UOrcOrt r+ et UOIIE 8+, on peut, ez
trégligcant btalerrænt las autres coord,inats, calculer sans
eribu-r excessive la constante de lorce de la liaison U - O
du groupement uranyle (méthode de Joxes) 114,22, t8,
t6, 3t).

Rcmaryu. - Pour obtenir ces fréquencer, I'eramen du seul
spectre IR aufflt d'ailleure:

- v-. aooaralt à fétat de bande très intense obsewée pâr les
divers îutèùrs entre 858 et 873 cm-l (voir tableau I); 

-

- y., en principe inactive en IR, se calcule aisément puisqu'il
apparalt sui le spectre IR la bande de combinaison (v- f v.)
vers t 660-1 700 cm-r.

Jorrs eetime que sa méthode permet de calculer la
constarte à 3--% pt$ (!4). Kxrnttoloy ^e.t Busrrnv (18)
pensent que I'incertitude se rnonte à 5 lo at minimum.
De plud,-il subsiste des controvertes sur I'attribution
même des bandes des ions UOrrc r+, UOroOrB r+ et UOslE r+
(18,  r6) .

Cependant, Ncurnn-Qut-Dro et coll. .6, 27l' ont
efiecfué une ehalyse en coordonnées normales pour I'ion
UO.Frr- compht,-assimilé à une bipyramide pentagonale
régulièrc de symétrie D*. A partir de 5 bandes IR consi-
dértes par eux comme fondamentales (elles sont rappelées
dans le tableau I), ils ont calculé 5 constantes du CFVG
(champ de forces de valence généralisé) en négligeaqt
arbitrair,ement les 22 autres (35) et ont prévu pâr le
cdcul la Dosition des 5 raies Raman et de la fondamentale
inactive irr(E"r). Plusieurs points nous ont surpris dans
leur travail (voir tableau I):

- leur Bpectne IR est en llagrante contradiction avec

ceux publiés très récemment par plusieurs auteuru ruses
(19, 5, 28, 32). En particulier, la bande laible à 740 cm-r
considérée comme la londamentale v5 (E'1) [v(U - F)] ne
se retrouve Das chez les auteurs russes qui proDosent comme
vibration d-e valence U - F la buide- foite située de
375 à 395 cm-l suivant les auteurc. De même, l'épaulement
à 425 cm-r considéré comme la fondamentale v. (8")
per NcuyEN-Quv-Dro n'a pas son équivalent chez les
russes. Enlin, 3 bandes fortes situées chez les Furses verc
286-289, 2ll,-252 et 189-195 cm-r et considérées comme
des fondamentales ne se retrouvent nullement sur le
spectre de Ncuvnn-QuY-Dro ;

- Ie spectre Raman calculé par NcuyEN-Qur-Dro est
incompatible avec le spectre expérimental publié très
récemment par Bourrr,ôv et coll. (5). Ce spedtre expéri-
mental n'esf pas d'ailleurs satisfaisadt non plus puisqutil ne
présente que 3 reie6 alom que la théorie des groupes
prévoit 5 raies (2 A', * 2 E', * Enr) actives en Raman.
En particulier, la raie vr(E'1) [v(U - F)] qui devrait être
grossièrement voisine de la fondamentale IR vo(E'1)
[v(U - F)], semble absente ;

- la constante de force (6,2 mdyn/A) proposée par
Ncuver-Quv-Dro (6, 27) bien qu'en-eccord avec les valeurs
6,16 (15), 6,03 (22) et 6,15 mdyn/À (Bt) calculées par la
méthode de Jorrs, est incompqtible avec la longueur de
liaison U-O moyenne (1,9'À1 admise (6, 26, 27, 7l
dans le groupement UO'F68-. En eflet, d'après la relation
empirique [15] que nous établirons per la suite, il ne
devrait conespondre à une liaison de cette longreur
qu'une constan'te d'environ 4,6 mdyn/Â. .- la constante de force (5,0 mdyn/A) proposée par
Ncurrx-Quv-Deo (6, 27) pour la l iaison U - F est,
elle aussi, incor-npatible avec la longueur de liaison U - F
moyenne (2,2 À) admise 126,71. D'après la relation empiri-
que [5], à une telle longueur de liaison, il ne-peut cornes-
pondre qu'une constante d'environ 1,8 mdyn/A I

Cette constante de 5,0 mdyn/À conduit d'ailleurs à un
ordre de l iaison N(U - F) selon Srrarnr (33) de 1,76,
ordre totalement aberrant en comparaison de celui, 1,40,
des liaisons U - {' dans UF. pour lesquelles on a-:
r (U- iF)  :  r ,e9i  Â (zo)  et  f iÛ-Fl :E, t t  mdyn/À
(34).

KslnIrolov et coll. (lg), ont, de leur côté, tenté une
analvse en coordonnées normales très partielle en Be basant
égalëment sur les seules fondamental& IR, non seulement
dlles de I'ion uorreprs- meis aussi celles des ions isoto-
piques UOreOlsF'r- et UOrr8F.t-. Ils ont résolu l'équation
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TABLEAU I

Spectrec IR et Raman proposés dans 16 littérûturc pour KrUOrFrlrl.

Les bandes considérées comms non fondamentales par les divers auteurs sont indiquées en italique, Ies raies calculées sont
indiquée-s entre cro.chets. Pou.r ler bandes IR, o_n- utilise les abréviations : f, m, F, I : bandes fail5le, moyenne, fort'e, large ; t : très; ép: épau-
fement. Les intensités des raies Raman sont chillrées de 0 à 10.

Spectres Positions des bandes et raies (en cm-r) Réf.

3gB I crs 
"ut.u., 

ne se gont intéressés qu'à v- (Uoor+1
863 789 \

( r5,  r6)
(18)
(3 )

16,27l
( l s )
(32)
(28)
(5)

380 F 230 ml
375 F 288 m 253 I 2t8 m
390F 3f0 ép 286 m 232êp 220m
379 F 289 F 256 t 213 fi 2it m
395 365 286 220

425 ép700 tI 873 tF 740 m
1 678 ép tÎ I 660 tl 861 F

865 F
1 660 tÎ 865 F 585 I

862

t93  ép

t89 ml
t95

t8r6l [668] [660] t5261 [40e]
8oe (101 268 (0rl 22r (0)

i .6,211
(5)

séculairc pou-r le bloc A", et partiellement pour le bloc A',
en ne considérant que I constantes de fbrce (rappelons
que le CFVG conduii à 14 constantes pour ces dèui'blocs)
puis, à partir des constantes calculées, ils ont essayé de
pt{ciser I'attribution des fondamentales IR du bloc E',.
Ils proposent respectivement 6,025 et 3,5 mdyn/À poui
les constentes de force des liaisons U - O et U - F.
La premièrc est très plausible; Ia seconde, très surestimée
pour !a longueur de liaison moyenne U - F. admise
12,24 Ll (38), conduit à un ordre aberrant de 1,32.

Dans le présent travail, nous nous proposons d'r établir r
définitivement le spectre vibrationïei (IR et Raman)
qe |'ron uurf'r.- que nous assrmlterotxt â un edrnce de
eymétrie Do, et d'elfectuer uue analyse en coordonnéesEymelne Lrsl| e[ q'euecluer uue anaryse en coorûonnees
Dormales complète de cet ion dans le cadre de CFVG.

assimilerons à un édilice de

2. - Speclret infrarouges et Rarnan.

Les spectres IR publiés étant contradictoires et le spectre
Raman 

-incomplet, 'nous 
nous sommes ellorcés d'obtenir ces

spectres r au mieux r en modiflant les conditions expérimentales
d'enregistrement.

Les spectres IR de la poudre cristalline ont été enregistrés sur:
- un spectrophotomètre Beckmann IR 12 entre 4 000 et

400 cm-r;
- unspectrophotomètre Beckmann IR ll entre 400 et 33 cm-r;

un spectrophotomètre IR Perkin-Elmer {57 entrs 4 000
et 250 cm-r.

Nous avons utilis6 :
- la technique du pastillage dans le bromure de potassium

entre 4 000 ot 600 cm-r, celle du pastillage dans I'iodure de césium
entre I 200 et 250 cm-r;

- la technique de l'émulsion dans le nujol d6poeée aur plaques
de KBr entre i 000 et 600 cm-r, aur pla'ques ile CsI entre t'zoo
et 250 cm-r et sur lilm de potyéthylànir eritre AOO et 33 cm-r.

Les spectres Raman des cristaux ont ét6 r6alisés à I'aide:
- d'un spectromètre Raman Laser Coderc. utilisant un laser

He-Ne d'irne puissance ds t70 mW commà source excitatrice;
- d'un spectromètre Raman à laser Perkin-Elmer LR 2,

équipé d'und source 50 MW He - Ne.

Les spectres IR et Raman sont roproduits sur la llgure l. Le
spectre lR est un spectre ridéalisé r sui lequel nous avons regroupé
tôutes les informations recueillies; certaiies d'entre elles n-e so'nt
obtenues qu'avec un epectrophotomètre ou uno technique de
préparatiori de l'échantillon donnés:

- l'épaulement à 915 n'apparalt qu'au pastillage dans KBr

de I'ion UOrFrr-

Nous serons ainsi amenés à:
- préciser Ia nature des diverses bandes et raies (fonda-

mentales, harmoniques, bandes de combinaison) ;- pÉciser I'attribution des fondamentales de manière
à la rendre compatible ay€c les données structurales (38)
proposées pour KrUOlF5:

&(U - O) : t,76 t 0,03 À,
r.(U - F) moyen : 2,24 À (la longueur des liaisons

U - F n'est Das tout à fait constante d\rne liaison U - F
à I'au-trc: on- a obsewd -deux liaisons de 2,22 À, une de
2.23 ]L et deux de 2,26 À) ;

- cel'uler les constantes de force, les ordres et les AMV
(amplitudes moyennes de vibration) des liaisons de cet
ron:

- DnoDoser une relation empirique Dermettant de
prévoir fes longueurs des liaisont IJ - Ô et U - F à
partir de leurs constantes de force.

Prnrr r  rxpÉnrMsNrr ln.

l. - Préporation ct ùlentifiiation ilu composé K.UOrFr1,y.

Ce sel a été prépaÉ en ajoutant, sous agitation, une solution
de lluoruro de potassium (t4 c de lluorure dissous dans - 15 cmr
d'eau) à une solution de riitra-te d'uranyle (20 g de nitrate dissoug
dans - 12 cmr d'eau). Il se lonme instantanément un précipité
microcristdlin jaune qui est llltré sur yeme fritté et iedissbus
dans - 100 cmr d'eau chaude. La solution est placée dans un
dæsicceteur sur r silica gel r. Læ composé KrUOrF' cristallise aprêe
quelques jours à l'état de gros monocristaux jaune verdâtres.
ll e été identiflé par dépouillement de son clich6 de poudre: nos
valeuns de d^p, sè rappiochent davantage de celles-de la flche
ASITM reproduito par (A) et (27) que de celles observées par
Ncuvrn-Quv-Dro ' (27) .  

I

Fig. f . - Spectres IR et Raman de K.UO'F" cristallisé.
Les nombres d'ondes (en cm-r1 des fondamentales sont indiqués

en caractères romains, céux dee bandes de combinaison en italiQue.
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mais est ebsent ou à peine visible si I'on procède par pastillage dans
CsI ou empâtace dahs le nuiol;

- avecle solctrophotomè1re Perkin-Elmer 457, la bande forte
vers 859 cm-t appdratt nettement iWilovbbe (85t et 868 cm-l)
si I'on procède p-ai pastillace dans KBr ou CsI' Par empâtage
dans le-nuiol. oir ne distincue pas de dédoublement. De même,
avec le gpéctrophotomètre-BecÏmann, ce détail spectral passe
inaperçu. Jusqutà présent, il semble que I'on n'ait jamais signalé
ce dédoublement;

- l'énaulement très faible à 808 n'apparalt bien qu'au pastil-
lace dais CsI mais est à peine visible âu pastillagé dand KBr
où à t'emDâtace dens le nuiol;

- la bânde-faible à 740 Ii'est apparente qu'au pastillage dans
KBr mais inexistante au pastillage dans CsI. A I'empâtage dans
le nujol, elle est partiellerirent masquée par une bande du nujol
située à 721 cm-L;

- l'épaulement â 585 apparalt surtout au pastillage dans CsI.

Dans gon ensemble, le spectre IR que nous observons, est
essentiellement proche'de celui des auteurs russes (19, 5, 28' 32).
Cependant. noui conlirmons certains détails spectraux, les bandes
faibles et ébaulement à 740 et 445 cm-r par exemple, que Ncuvrr'
Quv-Dro (6, 27) considérait comme des fondamentales mais que
les russes ne sicnalent peg.

Sur notre epeitre Rainan, plus riche en raies que celui de
Bourrr,ov et ôoll. {5), nous ietiouvons les 5 raies fohdamentales
orévues Dar la théôÉe. La raie d'intensité r nulle r observée à'Zzt 

cm-f par Bouf,.al,ov n'a été confirmée par aucun des deur
soectromèfres, La rue largc d'intensité r nulle i observée à 268 cm-r
n'ar Bouruov apparalt nettement ileilorùlée et plus intense sur
irotre spectre. Eniiir. nous ttouvons à' 427 et 455 cm-r, deux autree
raies d"intensité exlrêmement faible que Boux.rlov n'avait pas
notées. Leur Drésence a été conlirmée par les deux spectromètres
ulais. en raisbn de leur trop faible ihtensité, le dédoublement
n'apiaralt nottement qu'avec le spectromètre Coderg.

Analysc cn coordonnées normalcr.
Attributlon der fondamentales.

La théorie des groupes prévoit 5 fondamentales
12 A'. + 3 E',) activds ei IR, 5 fondamentales actives
èn nârÀan (cI. introduction) ainsi qu'une fondamentale
v,.(8".) inactive aussi bien en IR qu'en Raman 127,19,
st^,'36;'3?). Ainsi, si I'on t bloque t (36, 37) vrr, les 5 fonda-
méntales ÎR et les 5 fondamèntales Raman donnent lieu
à t5l)r soit 14 400 conrbinaisons de lréquences possibles.
Nous'avons réduit le nombre de combinaisons à analyser
eD imposant certaines ( contreintes r justillables:

- Dar anelogie avec d'autres dérivés d'uranyle (14,
16. 2r^3r) la bande forte à 859 cm-l constitue nécessai-
reirentila'fondamentale vr(A'") c'est-à-dire en prcmière
aDDroxiination (si I'on néslise les coordinats F) la vibration
dà'valence andisymétrique de I'ion uranyle v*(UO2r+).
La position de la-fondamentale v"(4") c'est-à-dire (si I'on
nésfice les coordinats F) de la vibration de valence symé-
triôué v.(UOtr+), peut alors êtr€ prévue approximetivement
grâèe d' la 

-formule 
empiriquè de McGrvnn (22) :

vr("r-) ! 2{ + 0'89 vo"(r.-r) tt]

prcche de c€lle
v("--) 3 0,94 vcr1".+; t21

que I'on peut établir en considérent un groupement uranyle
iôolé duis le cadre du CFVS (CF de valence simple). On
Drévoit ainsi v, = 786 eI 807 cm-r nespectiYement d'après
fut et tZt. La râie Raman très intense e[ très llne à 805 cm-r
ôoisti[ué donc nécessairement la fondamentale vg(À").

Rcmarqva, - Cette valeur admise, la formule empirique de
Voovrnio et col l .  (3t) :

vo{"r-) = 11276 vq..+;- 164 t3]

conduit à v- : 353 cm-r, en excellent accord avec Ia position de
bande obserYée.

- L'attribution des fondamentales vi{Â") et vr(A't) se ttouve
connrtnoe par l'enstence de la bande de combinaison laible

v , : 4 4 t .  v r :  8 0 5 ,  v r : 8 5 9 ,  3 8 0  ?  2 8 7  Z  2 2 5  È  r 9 5
(i1, vs, v6, vil, EEt 2-265 ? 265 (vs, v1, vto) et vt1 : 0,543 v13.

vr(A'r) * v1(A'r) qui apparalt-à I 660 cm-r sur le spectre IR
(cf. tableau IV).' - Notons qire la fondamentale v.(A',) bien qu'interdite en IR
y apparatt trèâ faiblement (épaulemèhtt aoa cm-r). Par ailleurs,-noui'avons 

déjà signalé qùé la fondamentale vr(A") est qssez
-nous- 

avons déià signalé que la fondamentale vr(4") est asgsz
fortement dédôublée pouf K,UO,F.. Ces deux r anomalies tfortement dédôubléé poui KrUOrFr. Ces deux---r.-anomalies r
ne constituent donc nu-llement I'apànage du seul-ael-(NH4)rUOrFr
comme le pensaient Ncuvrn-QÙv-DÀo et col l '  (27) (7) qui y
vovaient I'indice de I'existence dans la maille élémentaire de
r deux sortes de groupements UO., la difrérence entre eux étant
un lécer écart à l-a tiiréarité entra-lnant une légère distorsion de

vovalenf, | tnurot
r deux sortes de
un leget ecart a la llneanre entrr8lnanf, une le8el
I'ion ÙOlFr--- par rapport à sa configuration idéal

leqerg orstorsron qe
idéale do bipyramider  rvu  vv t r  f  yqr  I

pentagonale I  (27),

- I'sns des 2 raies Raman à 455 et 427 constitue néces-
sairement la fondamentale v,(A',) gui est une vibration
de valence U - F (27). Cominerigois, pour ilimintær le
nombre de combinai,sois à analgier, par attribuer une
valeur { moyenne r de 441 cm-r à vr(A'r).

- de mêine, remplaçons les 2 raies à 2?5 et 255 cm-r
par 2 raies r dégénérées en premiène approximation r
èt situées à 265 cm-r.

- comme pour les molécules IF4r1 et ReF1r1 (36, 37),
o n  a :

v ' /v ro=(C l t t . t t /Gto , to ) t l t  ' [a ]

[pour les notations, cf. (35)].
soit

vu(E'r)(".-t) : 0,543 vro(E'r)("r-,) t5l
comDte tenu des masses atomiques des coordinats O et F
ainsi que de la valeur expérimehtale moyenne du rapport

p : ({U - F}/nG(U - O}) : 12'2|lr'76l, : p"'n (38).

Moyennant ces ( contraintes r, il ne reste qup (t/2) (3 I A l)
soit ?i combinaisons à analyser. Ellæ peuvent se résumer:

Pour ces combinaisons, nous aYons calculé les constantes
de force du CFVG [pour leurs notatiols, cf. (35, 36, 37)]
grâce à la MPL (méthode des pas logarithmiques, 150 pas'
t 

FJ.iithtt"e attribution de londamentales soit plausible,
il est nêcessaire que f, el fr, conjointemnnt, aient des
valeurs prochns de celiils prévisibles d'après la relqtion
r*pitiq,i. [r5]: pour zBz * r"(U - Fi < 2,26 À, il
vieht r,65 > f" > 1,41 mdyn/A [6] et po3rr

1,73 < n. (u-o)  ç  1,79 A,
il vient 6,96 ) fn > 6,05 mdyn/A [7].

De plus, comme les F t voisins r dans -le r pentagone
éauatoial I sont distants d'environ 2,63 À- alorc que les
F'rnon Droches voisinsr le sont de 4,26 À, on s'attend
normalefient à des constantes de force d'interaction
répulsive positiYes telles que:

f n))f 'o t8l
Sur les 72 combinaisons analysées' seules t2 qui se

résument:

Yr: 44lt vr : 805, vr : 859, vr : 380'
287 È226 fi 195 (v1' v6, v7), v6 : 265'

441 2265 (ve,  v16) et  vt rc:0,543 v1s

satislont simultaném.en aux conditions [6], [7] et [8].
Cette étude préliminaire démontrc . donc que :

- la bande à 380 cm-r constitue nécessairement la
londamentale v^(8"1, vibration de valence U-F;

- contrair€ùent à ce qui se passe pour IF (36) et
ReF (3?), des trois fondamentales vs(E'1), v3(E'1) et v1e(E'1),
ce Die'st'plus à v.(E';) que revient le nombre d'ondes le
plus élevé.

Remaroue. - Si I'on posait v.: 441 cm-r, on calculerait
d3illeurs des fo négatits 

-et 
donc- aberranta, de -0,1 à -0'2

moyn/4.
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TABLEAU II

I*s XII attributiorc plausibl.es dcs forùamentales ih I'ion UOIF1-
(les fréquencei celcuhes eoni indiquées cnue crcchets).- 

-

Attribution I I I I I I Iv v VI VI I vIIl IX x XI XI I

.l;: liti'.li l#î

.li,lHîl
in. vtt (E ')

455
805

859
225
380
r95
287

275
255
42',1

l2t2l

4 J J

805

859
287
380
t95
225

275
255
427

[232]

455
805

275
255
421

[232]

859
287
380
225
195

t 5 5
805

859
r95
380
225
287

275
255
427

[232]

455
805

859
t 9 5
380
287
225

275
255
427

[232]

455
805

859
225
380
287
{95

12321

216
255
421

215
t21
255

l r38 l

4 0 0

805

859
225
380
195
287

455
E05

859
287
380
t95
225

275
427
255

tr38l

455
805

859
287
980
225
195

275
427
255

lr38l

455
805

859
t95
380
225
287

275
L27
255

lr38l

455
805

859
t95
380
287
225

275
427
256

[{s8]

455
805

859
225
380
287
195

275
127
255

lr38l

A présent, on peut t lever la dégénéresence r des raieg
à 44t et 265 cm-r: il vient ainsi. pour chacune des 12
combinaisons initiales, 4 combinaisons-lllle. Le calcul
montrc que ces 4 combinaisons conduisent touiours à
des conlt-entes f, comprises entre 1,22 et t,33 mâyn/À:
ll eet raisonnallé ae f,e retenir que les t2 dombindisôns-
ûlle auxqueltes corrcsDondent leS plus fortes valeurc de
f, et ce, lour respectôr au mieuxi'inégalité [6]. Ces 12
6rnbinrûsions-fflle'(I à XII) parmi tcsqicllcs ligine ntces-
eairemcnt l'atl.ribution esaeta d,es fonilamcntahs, sont résu-
nées dens le tableau II.

ComtantGr de force, ordres de llalson
ct emplltuder moyênnê3 dc vlbratlon.

Lee comtantes de force calculées (en mdyn/Â) pour
les t2 attributions plausibles du tableari II (MËL; rso pas,
p - p",p) flgrrrcnt dans le tableau III.

On constate que les attributions I à XII sont équi-
valentes si I'on ne considèrc que les valeurc des constantes
f. f^, f-, f'o et fan.

La constante 1l calculée par la MPL est très proche de
Ia moyenne des valeurs proposées dans la littérature
(1.5, 22, 31). Les deux constantes calculées f, et fe sont
pleinement satisfaisantes puisqu'elles conduisent respecti-
vement (relation tf Sl) à dgs longueurc de liaison U - F
et U - O de 2,27 et '1.,79 A, en excellent accord avec les
longueurc expérimentales (38).

Remarque. - Les valeurs calculQes pour ff,i sont quasi-nulles.
Or, la distance O ++ Q, de 3,52 À dans I'ion UOlFsF, est infé-
rieure à celle de deur F r non proches voisins r. Dans I'hypothèse
de répulsions de Lrrxrno-Jorins (2f), on s'attend donc 

-à:

f  nnàf ' , ,  tgl

Lnnxrnn-Joxss prévoit en ellet qu'à distances 6gales, la répulsion
est plus de ouatre fois olus imnortante oour O- +-+ O- cue
pou i  F- *+F-  1n : rZ ,O dyn.Àr t  f iour  O-<- .+O- 'e t

TABLEÀU III

Constantcs ilc forcc (cn mdgnlA) calculées pour hs XII attributions plauaibles ihs fondamcntales iln I'ion UOrFr-

Y I Y I v I r I  I  IX

f;
tt

f.
f,,
1i"
fan
1n.

l t t
1'tt
. a a
rii
. a a
îal
r'.1
' . 1

1t

4.Îi.
lrt
îlt
' ; l

ln t

r,t2t2
6 , 1 1 ? 1
0, r695
0.1?6,
0 , t506
0. r r65

-0 'or l {
-0,06t1

- 0 r

-o,or72
o ,

-0 .0195

0,0001

1, t295
6,  1069
0 , 2 1 9 1
0 ,  ! ? 1 ?
o,t525
0 ,  t r l r
0 ,001,

7 . t 2 O 7
6 . r l a l
o r t l r ?
0 , 1 5 7 5
0, t198
0 , t 1 8 5

-0 ,0019

0,00?,
-0 ,1616
-0 ,00{ i
-0 , r? t8
-0 ,0221

0 , 0 t l t
-0 ,0011

0,000c
0,0000
0,0oo l
o ,oo l i

I ' rt01
6,1069
o,r t67
0,09?8
o ,t5?7

| ,1295 t , r . t2o7
6,172r
0 ,  {599
0,0801
0,  t196
0 , 1 r 0 5

-0 ,0019
-0 ,1102
-0.i l90

0 ,0151
-0 .0 t? t
-0,00r0
-0 ,005,
-0 .0216

0r0000
0,0000
0,000r
0 .005t

-0 ,0020
-o,0o6t

0 ,0005
0,0002

-0,0009

0,00ot

1 , 7,t761 t ,
6 , 1 1 l o
o .227t
0 .1706
0,  t r90
0 , 1 { 8 6

-0 .0059
-0 ,0190
-o ,09 t6
-0 ,00 t?
-0 ,  t0 t1
-0 .042t

0 ,0?52
-0 ,0111
-0 ,0001

0,000?
0,0005
0,0045

6 , 1 1 ! o
o,trtt
o , 1 5 8 0
o ' t t92
o,1502

-0 ,0059

0 , 0 0 6 9

6 , r r 21
o , t  \ ?
0

-0
-0

0
-0

-0 ,001t

0 .000,

0 , t 5 1 ,
0 ,09 t?
o.t525
0 ,  t l t l
0 ,001t

-0 ,1 r97
-0 ,o l2 l

0 ,0280
-0 ,0602

0,0100
-o ,o t0 l
-0 ,0 r?r
-0,0006

0,0002
o.00o?
0,0006

o,t12
0
0 ,
0 ,

o , l5E5
0,0805

6 , 6 . ! 6 , 1 1

-0
-0 ,16t5

.oo76
,11t9

0 ,
0 ,

- 0 . 1

0 , 0

0 ,
0 , 1 0 , t

,00 0 .00 r t
- 0 ,
-0 -0,0201

0,0ror
-0,056r

0 , 0 2

,0?8
'0 ,0 tE

0.000
o .

-0 ,0 t
-0
-0

-0 '  1r? - 0 , 1 t
- 0 ,

0 , 0
- 0 .
-o,o2t2
0.0056

-o.ot5t

-0 .0

0 ,

0 .0005

0,0001
0,0000

-0 ,00 t1

0 .0016
0,0005

,0020
,0065

0,0005
0,0002

,0005

0,0092
rr17

0,0011
- 0 , 0

0 . 0 2 1

'00r?

0,0001
0 ,
0

0 , 0 0

0 ,
0 .
o .

-0 ,
-0 .

0 ,
0 ,

.0002
- 0 , -0,00r1
0,0001
3 !0001

-0 ,001

0.0006 0,0002

0 ,

0 ,000t
,000r

0 , 0 0 0 . 0 0



3,8t dyn.Âlr pour F-+-+F-). On constate au contraire que:

1x"(:: 0) ((f 'p [r0]

On peut en conclure qu€ la contribution à.la rQpglsjol des forces
d-f;;ii;r--i;nrs eËt negligeable dans I'ion tl9rFr* e.t cu'il v
prévaut un autre type de répulsion forte entrs Ies coordrnals r '

Du poiut de vue des valeurs de f" et fr, les attributions
t E iiisi classent en 5 sroupes : ùioupb'l (attributions I

l'td4"i'"f ;'[T jJy?rrîï',iô1"JtJiI','f"']'s"""J%:
àoi ôonnâissaËces, dt nàus esl impossible d,e préciser d'atts
q*l grorp" 8e trouee l'attribution ecacæ des fonilamcntales'

Remarqtns,

- Peut-être pourra-t-on le préciser dès que I'on aura une idée de
I'orare âï ganàeur de f., par eremple a-près gvoir-ellectué une
iiittse 

-èn" 
côordonnéei- nôrmales cbmplète d'un -lluorouranate

ô-Ëôit*i àôi tônsue""s de liaison Ll - F voisines de celles
de I'ion UOrFrF.--- 

Ksrnrioiov et coll. (f 9), à partir d'un raisonnement assez
difrércnt 

-At 
nôtre, ont 

'ofié 
pour Ye : 225, -.vc : 195. et

v. : 287 cm-r (28). Cela reviendrait donc à ne eonsldérer- que l'u-ne
à'es 2 attributiôns I ou VII comme I'attribution exact€ des rondâ-
;;ntù;:-6ù;aant, le choix de Knt-nrroxov n'est pas totalemenf,
ô;;;;Att iti;q"C'bÀsé sur une valeur surestimée de f.(U - F)'

Pour les attributions I à III et VI à XII, les bandes
peu iÀienses et lei èpaulements situés au-dessus de 200 cm-l
['intà-"ptetJni facilèment comme des bandes de combi-
naison (voir tableau IV).-Tàor 

)eJ attrilutions iv et V, il en est de même sauf
pourTepautemeDt à 445 cm-r qui s,'interprète mal' Les
Sanaæ Ëituees entre 58 et 135 ôm-l sonf probablement
dues aux cibratians du réseau.

Ranuoræ.- Lee bandes (aible et forte à 250-et 135 cm-r sont
orôJtiJde. 

"ateurs 
t2brt st [138] cm-r préYues d'après la relation

iut;,ruigil$t"ll'"Xtilk"i".Uf""îii'",i:liii!,ïtr#t
Ëi,ôéieËi,-ôu. 1io n ÙorFr'--sn ràisoilîe -sa lé-g-èrre déf orm ation'
il-J"ïftâitïirJi'unà'aË ces deux bandes, 2150 ou t35 cm-l,
A;t'p-o-nâii la lonàÀmentale vrr(E"1) en pr.incipe inactive en
iË';I1û;6iti"ànt que c'est ltirneTes atiributions I à VI ou
îït-À Ïlt qniôoroiitui I'attribution exacte des fondamentales'

Ouelle aue soit I'attribution de I à XII considérée'
on-calculeTes ord.res de liaison sel'on Siebert (33)' de 2'30
àf o,oz pour les liaisons U -O et U - F respectivement'

Remarque. - Rb!UO.F' présente un spectre- IR. (28) -e-t une
rt*éIuîe'i.ét voiiinË (ai de'ceux do KrUÔ'Fr; les ionp IJo'Fc-'-
existants dans les sels de Rb et K sont donc très srmrlares' .r;t
utrliiiâni-ta mothode de Jonns (t4) basée sur la seule connaissance

*"1l!Ûg::1.:":,"do'3#k*ili'""1.;",.'"'dlrlôi"#iTJi?r."tt:
ii"àtÀ."t-nô* ies liaisons U-o et U-F dans Rb!Uo!F6'
va.leurs eri accord satisfaisant avec les nôtres gompte tenu des
tromb."usts approximations inhérentes au calcul de SBncrnrxô'-ô;';-1"."-adJïn 

c"", il s'agrt d'ordres selon Srsnrnt et dans
I'auire, d'ordres selon Prur,Irc.

La nature des liaisons dans UOtFnr- est très différente
ae ce cru;Jttè eJt, dans IF, et ReF, la6, az1 et il ne saurait
être cniestion d'hybridation spsds ou f"p"il.---o'"'oreJ 

lôs va"teurs d'ordre, I'ion' complexe UOrFos-
oeut dtre assimilé à un groupement uranyle [la nature des
tiGônJ .C la stabilité- paiticulière d. gg group-ement
conlirmée par la forte valeur de I'ordre des liaisons U -t u'
;;ï-AAià faii t;objet de nombreuses interprétations (11'
iI. zâii entouré dri 5 coordinats F- liés à lui par des lorces
âr'nad,itt à"ant tout électrostatique: la très-faible valeur
à; ir;;a; îÀ ii.itont u - F, ei comparaison de celui,
r,ari,-"àiàote 

-dans 
ÙF. par eiemple--(?t4)' 9n témoigne'

ÂuÀii.-ièi-tepulsions entre les coordinats.F- sont'elles
âi*ônÏi"iiô-.rif coulombiennes ce qui justifie I'inégalité
iibll u n"tore des liaisons dans IJorF6t- rappelle donc
èellé dans UOsClrc- (r7)'---ôtr"tte 

oue ioii tàttiilution I à XII cohsidérée, on
caùriË-o.r'a-uV très similair€s grâce à la MPL (r50 pas)'
On trouve:

! , (U-F)  :  0 ,0535 et  ut r (U-o)  :  0 ,0369À À 0 oK

et u,(U - F) : 0,0655 et ui(U - O) : 0,03?5 À à 298 oK'

Remarque.
- La lonmule de Mtlrr.n (25) déià signaléo- ailleurs.{36' 371

aooliquée aux liaisons U - F et U -O' conduit r-espectrveme-nl
Ë'ô.îëiliô:ôât-Â; o" retrouve I'ordré de grandeui des AMY
obténues par la MPL à 298 oK.
""-l'iî"5Ëtiit"ïr ro".iàé rlâ-a mdvnlÂ et l'ÀMV de.0,0655.À
deg lia-iions-Û--F dans uorF;F se luitifrent encoro indirecte'
;-Jntîffi i"çon tott difiérônie. Soient en eflet ft-ao,-.ft-at'
rL1-ast ut-rt lel constanter de lorcs et les AMV de 2 lieisons
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?
859 + 805 [4]

?
380 + 275 + 255 [5]

456 + 287 l2l
805 - 225 [5]
255 + re5 [5]

(2 x 225l' - te5 [5]

TABLEAU IV

,es écans "n,, "o*!i?!ol!"Yrn*:,'f,;;f":#::;ikhiffi3!*,!t"ffl,'l;"]atique 
enr,e crochets).

Bandes et raies
non fondamentales

Attributions
I V e t V

I 696? lR
I 660 IR
I 610? rR

915 IR
r4 lR
585 IR
415 lR
260 lR

?
859 + E05 [l]

?
380 + 275 + 255 [6]

455 + 287 l2l
805 - 225 [5J
859 - 1,27 Uîl

12 x 2251 - le5 [6J

lR et Ra
IR Vibrations de réseau

Pour les bandes à 250 et 135 
"--r, 

cf. également la remarque dans le terte'

\
I

IR
IR

135
120
96
68

Attributions
I à I I I e t V I à X I I
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X - Y dens 2 composés c et à difiércnts. La seconde relation
de Mûrrrn 124, 251 

-valable 
à 298 oK s'écrit elors:

(r.-ro)t-(rr-rl)t - 0,004114 [(f '-ro)-t-(ft-ta)-t] [1f]

Prsnong les liaisons U - F dans I'ion UOrFrt- (cornposé o) et dans
la molécule UF" (composéàl: f '-t^ - 1,33,f'-to: 3,769 mdyn/À
ot u1-16 : 0,0424 À {34}; il vient alors un u.(U : F) dans UOrFst-
de 0.06i2 Â. Il v a accord relativement satisfaisant avec I'AMV
calcrilée Dar le trIPL: c'est remarquable si I'on songe à la nature
très difréiente des liaisons U - F ilans UOrFÉE- et UF. (34).

Rcletlon cmplrlquc Gntrc longuaur r
cC con3t ntG de forcc dc liaison f
danr lc trouPGmcnt unrnYle.

La longueur des liaisons U - O dans le groupement
uranyle varie suivant la nature des autres coordinats
tiés f, UO,s+ (40). On a toujours cherché à prévoir la
lonqueur des lidisdns U - O grâce à une relation simple ne
mef,tant en jeu que la r lorce de liaison I (40) ou la constante
de force de liaison ll2, ltr,22, 30l..

Voovrnro et coll. (30) ont proposé la relation (nous
avons Dectiffé I'etreur'qu'e comirorte cette relation dans
la référtnce (30)l:

r : Ûos (s,33/(f + 0,73))l + 2,07 [t2]

On a écalement envisagé I'utilisation de la Ègle de
Badser. Plusieurs couples îe coefficients Crrrit et d,; ont
été Ërpposés suivent lei composés utilisés potir les calbuler
lvoii léiende de la flzure 2).-Mais ces coelficients n'ont été
celculé$: qu'à partir ôe deux longueurs de liaison expéri-
menteles,-tropvoisines de surcrolt, et des deux constantes
de lorce corr.espondantes (12, 14, 221 :
a nriori. elles ris:quent donc de ne présenter aucun caractère
d6 généralit6 et'de ne s'appliquér que dans un domaine
hÈs- rrstrcint de longueurs de liaison.

Nous nous somri'es proposés d'établir une relation
empirique reliant t à f, eàlablz iloræ le plus grand d'omaine
ùhn$æws & tiaisoi possible, du même fype que celle
de Brocrn 

: afc -l b ttSl

el, s'appli4uant, comme elle, ù nuæ liaison ilc tgpe i' j : 7'6
fdonô-anbi bien aux l iaisons Me-O (Me: U, Np,
Pu...) que Me - Fl.

Rcmæoru. - Nous indiquons ci-après lee valeurs de r (en Â,
notéee en'caractèrea romainri et de f{en mdyn/À, notées en italique}
tiréæ. de la littérature sur lesquelles sont basées notre étudo:

cl UOr (2,36, ,,05) (30).
Dt Krùôfr iu'- F i 2:,24, 1,33 ; u - o : 1,76, 6,rr) (le présent

travaill.
c) c-uor (i,08, 2,d) (30).
dl uFr 11,s96,3,762l. )
a) NpF.(r,ssr, A,7îf l l  120]..
f) PuF. (t,97t ,4,586l. ,

Pour d. c et f. les conatantes f ont été recalculées par la MPL
(t50 pasl iSal en utilisant les attributione e les meilleuresf proposéog
i*s i$c{irirmbnt par Curssnr et coll. (10).

ll Uranatee elcalino-terreux (f,92' 1,96) (9).
Il) SrUO'O' (r,9r, 1,04) (30).
i) C!"UO'CL (c = 0,e) lr,$s, 6,23l. lr, 2]..
j l  C&UOrCl. (1,8t, 6,6) (r3) (17).
ft) Csr(UOr)J8O.)r (t,74, 6,031 -(3q).
ti NaUO'(Ac), (r-,7r, f ,162, 7,0) (r8, 30).
æl UOTCOT (r,67, 7,69) (30)._
nl' UO;È liôri nbn' côoiaiiré par ailleurs) (r,59, 9,9I) (30).

l,c lettrw renvoient aur points correepondanta de la llgure 2.

F ig .2 .
-+ Règle de BÂocsn | : Ctît'f-<rtt> + d' t

A: avec les coelllcients de Gruxr (t2),
lC./,! : 1,t05 (mdyn/Àlrt, et dû: 1,32 Àl

B: avec les coefllcients de Jorrs (14),
lci / ,8 :  r ,08 (mdyn/Àlut et dU: r,r ,  Àl

C: avec les coefficients de McGrvnn (22),
l [ , l , t  :  1,993 (mdyn/Âftretdi:  0,666 Àl

+ D: Droite d'équation r11y: -0,683 f(.aynrlfl'M + 3,021

Pour chaque valeur de I'oxposant e, nous evons déter-
miné les coôfficienk a el b optimaux par une méthode
de moindres carrés basée sui Ia minimalisation de la
vafiance:

a :  
à ( r " ,p - rn . r " ) t

tr4l

La variance optimale (0,0f705) est obtenue en posânt
e : * 0,371. À partir des mêmes données, la relation
de Voovnnro tl2l conduit à une variance supérieure
(0,02734) ; elle eËt donc moins satisfaisante que la nôtre:

t - -0,577 f+a,rzr a 2,9tb tf 5l

On note tu'en donnant à e le valeur (- l/3) préconisée
Dar BADcER', la variance est nettement'supérieure à celle
ôbtenue en Dosant c - * (f/3). Sur la figure 2, noug avong
renrésenté rie facon svnoptique les 3 relations de Brocnn
lcôurbes A. B et C) prôposlées dans la littératur€, la droite D
èonespondant à uh-exôosant do + 0,33 ainsi gue les points
expéri'mentaux: visiblement, les relations A et B sont
mâuvaises et la relation C D'est sqtislaisante en première
àiwoi;Àon"" qu'entre 1,6 et 2,0 À. Ce n'est qu'rin adop'
tânt un exposant c voisin de *(f/3) qu'il y t bon accold
;*;i6ËË-pdinis à*pe.inedtàrix'eâtre i,re et 2,s6 À.' 

Nous n'avois pas ôherché à interpréter la reletion
emDirique [f5l. Il convient cependent- de noter qu'elle
s'aônliôue 

-etæIhtnment 
puisqutlle permet de rctrcuver

les'lonhreurs de liaison- expérimenfales moyennes avec
une inëertitude absolue miyenne de 0,03 À seulemqnt
fincèïiituoe maaimate n'aaait a;aitteuri que de 0,06 À);
è'est remarquable si I'on sait que lréquenment, les
loncueurs dei liaisons U - O ne peuvent être déterminées
qu'[ 0,1 (30), voire 0.2 À (26, 7) près seulement'

0,04513
0,0t 8t4
0,01706
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CI{APITRE I I-9

G-, F-, AND I-MATRICES FoR XYiZ I'I0LECULES 0F C{,_!I1'fr'lqfBI

Ce elnpttne a été publié dnns Speetroscopg Lettene, t. 70, p. 947' (1977)
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XYrZ molêcu les  or  ions  w i th  a  square-pyramid  s t ruc tu re

(C4. , r )  a re  re la t i ve ly  ra rê .  Th is  exp la ins  the  in f requenoy o f

inves t iga t i , - rng  o f  the i r  v ib ra t lona l  spec t ra ,  w l th  ana lys is  in

normal  eoord ina tes  and eomputâ t lon  o f  the  mean-êquare  ampl i -

t u d e s  o f  v l b r a t i o n .

f n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  f o r c e  c o n s t a n t s r  t h e  a u t h o r s :

(1 )  have main ly  t rsed  s lmp le  fo rce  f ie ldg  such aB the  Urey-

1 )- B r a d 1 e y l ' z  f o r e e  f i e l d ( U . B . F . F .  ) , t h e  m o d i f i e d  U . B . F . F . l - 9

t h e  o r b i t a l  v a l e n c e  f o r e e  f i e l d r ( o . v . F . F .  ) ,  a n d  s i m p -

l i f led  va lence fo rce  f ie l -ds8-17.  For  the  la t te r ,  they  ca l -

cu la ted  I  to  72  cons tan ts  o f  a  fo reseeab le  to ta l  o f  20

wi th in  the  f ramework  o f  the  genera l i zed  va lence fo rce  f le ld

( C . V . F . F .  ) .  O n l y  G o u l e t l S u s e d  t h e  G . v . F . F .  a n d  d e t e r m l n e d

a l l  the  cons tan ts  fo r  C lFr .  Unfor tunate ly ,  fo r  f i ve  o f

t h e s e : f " o  , f n o , f f , r , f o ,  a n d  f j r , t n e  v a l u e s  a r e  m e a n i n 8 l e s s ;

(2 )  d id  no t  use  the  genera l  6 -mat r ix  account ing  fo r  th ree  pos-

s lb le  typeg o f  s t rue ture  fo r  an  XT4Z group w i th  €4r ,  s ïm-

met ry :  aa  shov{n  in  the  f l$ure ,  the  X a tom,  in  e f fee t ,  can

be above,  in  o r  be lov t  the  p lane o f  the  four  Y  a tons .The 6-
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matr ices  proposed by  Stephenso ' '8  a"d  Khanna9 are  in tended

to  be-genera l ,  bu t  they  are  in  fac t  incor rec t  (see  remark

concern ing  the  u-mat rdx) .  Moreover ,  these au thors  se t  the

r a t i o  o = ( r " / R " )  a t  1  ( s e e  f i g u r e ) ' A s  f o r  t h e  G - n a t r i x  s u g -

ges ted  by  Begun e t  a l '10 ,  i t  i s  spec i f i c  to  the  case in

wh ich  B=90o,  whereas  tha t  o f  Brunvo l l  and Cyv in l9  has  no t

b e e n  p u b l i s h e d ,

Hence i t  p roved ln te res t ing  to  recons ider  the  de termlna-

t ion  o f  G- r  F- r  and f , -mat r i ces ,  in  o rder  to  compute  a l l  the

f o r c e c o n s t a n t s f a n d m e a n . s q u a r e a m p l i t u d e s o f v i b r a t i o n o o f

the  XY4Z (C4u)  w i th in  the  f ramework  o f  the  G 'v 'F 'F"and thanks

t o  t h e  l o g a r i t h n i c  s t e p s  m e t h o d  ( L ' s ' M '  ) 2 0 t 2 1  '

T h e n o t a t i o n s u s e d h e r e a r e s i n i l a r t o t h o s e i n R e f e r e n c e s

20 and 21 ,  and are  there fore  no t  redef ined here '

o n l y t h e r e s u l t s w l l l b e g i v e n h e r e ' b u t i t c a n b e r e a d i l y

geen f rom the  tab les  tha t  fo rmal  ana log ies  ex is t  be tween the

G , - ,  F ' - ,  a n d  E ' - ,  t h e  G t - ,  ; i - r  a n d  [ r - ,  a n d  f i n a l l y  t h e  G - ,

F- ,  and t -mat r ices

For  a  molecu le  XYUZ o f  C4v  symmet ry ,  the  number lng  o f  the

l lgands ênit the notat lon for the internal co-ordinates can be

aeen f rom the  f igure .

s i n r j = ( l - c o s t ) Re (rc

"B--eo

w,t4
l)go r(s0
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The genera l  quadra t ic  po ten t ia l  func t ion  may be  expressed

2 V  =  R  F ' f r .  R  i s  t h e  c o l u m n  m a t r i x ( L ? 1 ,  L ? 2 ,  L o 3 ,  Â n 4 r  Â c r r r

L o z l ,  a o r , I ,  À o 4 1 '  ^ R '  ^ 8 1 5 ,  L 9 2 5 ,  L B 3 5 r  ̂ 8 4 5 ) .  f r  i s  i t s  t r a n s -

p o s e .  T h e n ,  t h e  e l e m e n t s  o f  t h e  t i x 7 5  G ' - ,  F ' - ,  a n d  l ' - m a t r i c e s

can be  wr i t ten  as  ind ica ted  on  tab le  1 .  The express ions  fo r  the

6 ' - ,  a n d  p ' - m a t r i x  e l e m e n t s  a r e  g i v e n  i n  t a b l - e  2 .  u X ,  u y r  â n d

u ,  d e n o t e  r e s p e e t i v e l y  t h e  r e c i p r o c a l  m â s s e s  o f  t h e  a t o m g  X r Y t

and Z .  The express ions  fo r  the  x ' -mat r i x  e lements  a re  der ived

f r o m  t h o s e  o f  t h e  p ' - m a t r i x  b y  s u b s t i t u t i n g  o  f o r  f ,  l ( t t n " ) o l

r o r  l n " f l ,  l ( 7 / r 2 )o1  ro r  l nzn f l ,  l ( 1 /æ)o l  r o r  l (ÇR) f l ,

l ( 7 / "e te )o f  f o r  l ( o "R" ) f l ,  and  l ( t t nu f f i ) o l  f o r  l l n "$u ) f l ,

nhereby  the  ind ices  remain  unchanged.

T h e  G . V . F . F .  l e a d s  t o  2 0  f o r c e  e o n s t a n t s  a n d  t o  2 0  m e a n -

-square  ampl i tudes  o f  v ib ra t ion .  The i r  cor respond ing  de f in i -

t ions  are  read l l y  der ived  f rom tab le  1 .

TABLE 1
G,-, Fr-,  AND rr- l i tATnrcEs
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TABLE 2
G,-TÂTRIT EIEIIENTS

=  u x  t  ! r

=  cos2Bux

=  ( 2 c o s 2 o  -  t ) u *
-2 -

:  - ( 1 / r a ) s i n f l / 1  +  c o s -  B  ! X

=  - ( 7 / r e )  [ s i n B ( 1 c o s ' g - 7 ) / t 7  +  c o s - B J r X

.  ( 7 / ? 2 ) ( 2 s i n z B u x  +  2 ! Y )

.  o / r 2 )  [ s i n 2 a z  { r  *  
" o " 2 8 ) ]  

( 4 c o s 2 8 u *  -  r " )

.  e / r l r [ a " i n z e { ] " o " 2 a  -  7 ) / ( 1  *  
" o s 2 e ) l u , .

:  c o s Ê  ! X

=  - ( 1 / r e ) p s i n B u x

=  - ( 1 / p a ) c o s B  s i n B r X

=  - ( 1 / r r ) s i n 8 ( 2 c o s 9 - p  ) u X

= - (1 / re  )  (2cosa s lno l /1 - - l - i6Ë2E)r *

=  O I  n | l  O t  /T*6JE )  [s in2s  (coss .c  ) r , r+cos  or r ]

= < r t na"l [ { ]"ou e-o ) 
"i 

n2 B | / l-;oJ Bl \

=  Y x ' v z

:  - ( 1 / r e ) 5 i n 8 ! X

=  O t r l l [ { 1  ,  o ? - 2 o c o " 6 ) u ,  +  r ,  ,  1 2 r 2 , l

( 1 / F : ) s i n 2 B u x

- lrnl l( loz - t

F'-illrRtx ELE!|ENTS

c l

0
I Ù

c l
r a

o

o o

c r
c c

o ^
P N

c rB

c r  ̂
! 6

ola
cRn

o q B

c l a

oR

o n s

o g

o g s

c i t

B

o

t)

E

F

H

J

K

L

t4

N

0

P

R

T z c o s B ( o - c o s B ) l u , o 2  r r l

I

'  c c

frn

f n g

r  r B

, 1 8

fRo

fcô

J  o B

J R

fns

fss

. B g

e

2,.
t "

2
, a

t;-î-
e a

/;-T
e e

ffi
e e

e

, f f iê  e e

r  / r R
e  e e

r ' r R
e e

r R
e e

r R
a e

r R
e e

@:
In  o rder  to  express  a l l  the  fo ree  cons tan ts  o f  the

G . v . F . F .  i n  m d y n e  i - 1 ,  * "  h a v e '  a s  s u g g e s t e d  b y  L ' H ' J o n e s 2 2 ,

m u l t i p l i e d :

.  the  bond-ang le  ln te rac t ion  cons tan ts  o f  type  fn r '  bV rO

.  t h e  a n g l e - a n g l e  i n t e r a c t i o n  c o n s t a n t s  o f  t y p e  f g g ,  b V  t t t I

.  the  angu l -a r  de format ion  cons tan ts  o f  tVPe fe  ,  by  o20

where r0-- h,f  
a 

and r i-- h'n r i  (or r j)  and r i  (or r;)  aÎe

the  lengths  a t  equ i l ib r ium o f  the  bonds fo rmlng  the  ang le  0

( o r  e  |  ) .



-106-

The or thogona l  mat r ix  U is  fo rmed by  the  1 l  fo l low ing

s y m m e t r y  c o o r d i n a t e s :  S r ( A r ) ,  5 2 ( A 1 ) ,  S l ( A 1 ) ,  5 4 ( 8 1 ) ,  5 5 ( 8 1 ) ,

5 6 ( 8 2 ) ,  S Z a ( E )  '  S 8 a ( E )  '  S 9 a ( E ) ,  5 1 0 ( A r ) ,  t r 5 ( E )  '  S g n ( E ) , S 9 b ( E ) .

T h e  b a s i c  e q u a t i o n  U 6 ' U  =  6 *  l e a d s  t o  a  b l o c k e d  o u t

d i a g o n a l  6 r - m a t r i x  ,  w i t h  t h e  e l e m e n t s  n o t e d  t O f t  a l l  n u l l

( s e e  b e l o w ) ,  S i m i l a r  e q u a t i o n s  a r e  a p p l i c a b l e  t o  t h e  p '  a n d

t '  m a t r i c e s ,  a n d  a l s o  l e a d  t o  b l o c k e d  o u t  d i a g o n a l  F t - ,

a n d  [ * - m a t r i c e s ,

T h e  e l e m e n t s  o f  t h e  G " - ,  F * - ,  a n d  [ * - m a t r i e e s  e a n  b e  w r i t -

t e n  a s  i n d i c a t e d  o n  t a b l e  J .  T h e  v a r i o u s  e l e m e n t s  a r e  a s s i g -

n e d  a s  f o l l o w s :  7 , 7 ;  7 , 2 ;  7 , 3 i  2 , 2 ;  2 r 3 ;  a n d  )  , J  r e f e r  t o  t h e

n o r m a l  v i b r a t i o n s  v r ( A 1 ) ,  v r ( A r ) ,  a n d  v r ( A r ) . 4 , 4 ; 4 , ! ;  a n d

5 , 5  r e f e r  t o  v 4 ( B r )  a n d  v U ( B 1 ) .  6 , 6  r e f e r s  t o  v 6 ( B r ) . 7 , 7 i  7 , 8 ,

7 , 9 i  8 , 8 ;  8 , 9 ;  a n d  9 , 9  r e f e r  t o  v r ( E ) ,  v 6 ( E ) ,  a n d  v r ( E ) .  T h e

e l e m e n t s  7 , 7 0 i  2 , 7 0 i  1 , 1 0 ;  a n d  1 0 , 1 0  a r e  n o t e d  r 0 r r .  T h e

TABLE ]
G'  - ,  F t  - ,  AND I | - I {ATRICES

o

o

o

l s  Y  [ , 1

l a l a

2 , 2  2 , )

2 , t  t , t

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0

0

0

0

0

0

0

+
0 '

+
0

{
0

0

0

0

0 3

0 3

o 3

o 3

0

0

0

7 , 7  7 , 8

7 , 8  8 , 8

7 , 9  I , g

7 , 9

8 , 9

9 , 9

q , q  \ , 5

c , )  , , >

7 , 7  7 , 8

7 , 8  8 , 8

o

9

9
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ex is tence o f  the  redundant  coord ina te  S fO(Af )  leads  to  the  vo i -

d i n g  o f  t h e s e  e l e m e n t 8 .

In  the  l i te ra tu re  we no ted  the  symmet ry  coord ina tes  pro-

poset l  by  s tephensonS,  Kh. r rn"9 ,  B"gun10,  P i t ra lJ ,  Brunvo l l l9
tl

and Ramaswamy- .  By  compar ing  these symmet ry  coord ina tes  (a f te r

u n i f o r m l z a t i o n  o f  n o t a t i o n s ) ,  o n e  o b s e r v e s !

-  tha t  on ly  the  U-mat r ix  o f  Brunvo l t l9  i "  no t  o r thogona l ;
A-  tha t  the  symmet ry  coord ina tes  SrO(Ar )  o f  S tephenson"  and

Khanna9 do  no t  nu l l i f y  a l l  the  e lements  no ted  r0 t t  i r respee-

t i ve  o f  the  va lue  o f  the  ang le  B .  I t  fo l lov rs  tha t  the  U-

mat r ices  proposed by  Stephen"onS on the  one hand,  and Khanna9

on the  o ther ,  a re  no t  acceptab le ,  and lead to  incor rec t  Gf

m a t r i c e s ;

-  the  u-mat r j . ces  proposed by  Begun10,  P i l ta iJ  and Ramaswamy4,

a l l  th ree  or thogona l ,  lead  to  the  same 6 t -mat r ix  and nu l l l f y

a l l  t h e  e l e m e n t e  n o t e d  r 0 t '  i r r e s p e c t i v e  o f  t h e  v a l u e  o f

ang le  B :  they  are  sa id  to  be  equ iva len t .

Remarks :

-  The Bymnet ry  coord ina te  no ted  s (E)  by  Begun lO l r  e r roneous.

Th is  {s  cer ta in ly  due to  a  typograph lc  e r ro r .  I t  must  be

w r i t t e n  S ( E ) = ( 1 / / 2 )  ( - a c r + a o U )  i n s t e a d  o f :  ( 1 / 2 )  ( - a c r + a c 4 ) .

-  Th is  app l ies  a lso  to  the  Bymnet ry  coord lna te  no ted  St1"  bV

I
Ramaswany- .  The la t te r  must  be  wr i t ten :

s 1 1 " = (  t / / 7 ) ( L d r - a d r )  i n s t e a d  o f :  ( t / 1 2 )  ( À d 1 - Â d 2 ) .

By  adopt ing  one or  the  o ther  o f  these th ree  la t te r  U-mat -

r i ces ,  one can de termine the  express iong o f  the  e lements  o f

the  6r t - ,  and f -mat r ices .  Those expressLons are  g lven ln  tab le

4  and 5 .  The t f , -mat r i x  e lements  can be  derLved f rom thoee o f

the  px- r " t r i x  in  the  same way as  fo r  the  E ' - ,  F ' -mat r ix  pa i r .



1 , 1

r ' 2

7 , 5

2 , 2

2 , '

, , t

4 , 4

l t  , l

5 , 5

6 , 6

7 , 7

7 , 8

7 , 9

8 , 8

I , 9

9 , 9

1 , 1 0

2  , 1 0

I  , 1 0

1 0 , 1 0
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TABLE 4
8' -I'tÂlRIr BLTilEIÎS

! x  t  u z

2c06 l  rX

(- 1/16)[2sinÊ /(-5coJ6-+-Trfi--to-JEF I 'x

{ coa?B  u ,  +  u ,

(-ttn") [ttcosôslna tt-""]s tnfTlTT-."JiF I ux

o  t  r l \  r [ 1  6cosq  o /  (  t ' cou2  !  )  t  9 "os2  6 * t ]  [ 4a i n2  I  u *+u r ]  
"  " " o "2  

o+ r l

I Y

0

( t r r ? . 1  v ,

( t t r l l  l t t t ( t  '  coazo )  I  uy -

2e ln2 !  u *  +  l ,

( 1 / r r )  [ 2s l ng  ( cos !  -  o ) l  u1

(-  r t r " l (z t7 srnlor4- i -coJ[ f  u*

( r / r ! ) [ e ( c - c o s B ) 2  r , *  *  r , ,  +  z  P 2 P r l

Otr l l  l1  [2sln2o{o-cosi)  11 t  cos!  t , , i  I  t .  Ëiâz;T

( r t î 2 . r ( [ { ô t n q B / ( 1 .  
" o s z e ) ]  

u x  *  2  u y )

0

0

0

0

The 9x9 submetrix

Dab le  1  ind ica tee  the

e l e m e n t s .

Remarkg:

shown in the upper left  eorner of the

d ls t r ibu t lon  o f  the  G- ,  F - r  and [ -mat r ix

Owing to thê { irr{LeeTtlar synmetry, the elenent G4r5 is nul l  so

t h a t  n e c e s B a r i l y  F 4 , 5  
" t d  

, \ 1 5  =  0 ,  f o r  a l l  X Y U Z  g r o u p s  w i t h

Cqv synnet ry .

Wi th  respec t  to  b lock lng  o f f ,  no te  tha t  p '  and p*  a re  re la -

ted  by  the  bas ic  fo rmula :  F*=  uF 'u .  any  e lement  f f ;  ca t t  t t ' us

be wr i t ten  in  the  fo rm o f  a  l inear  comblna t ion  as  fo l lovÙs!

- * n nFj i  + l11 l ,  
(u inu3, . )  r i1

vùhere n = order of f  
' -  

F{ -,  and U-natr iees.



-109-

TABLE
É -l|Ârnrr

5
ELEI'ENlS

1 ' 1

t , 5

2 ' t

4 ' 4

l t  ,5

6 , 6

I  t I

r e

7 , 9

8 , 8

8 , 9

9 , 9

1  , 1 0

n

z' rR

2Nzn" fRo -  2N1Gn fRB

I  +  2 1  +  f 7'  t  ' r r  ' ? r

2 N 2  , " ( f o o ' f ' n o )  N r 6 f ,  ( 1 ? B  +  2 1 ' , " g +  f i g )

n l  r l  t f "  *  2 f o o  *  f j o )  -  4 t l r H r r r æ  ( f " B  '  f : B )

.  N l t r R ,  1 f e '  f a e '  f â a )

a  -  2  f  +  1 lt f  -  t î r  .  r t

Gfr  ( f  n , '  2  f  la '  f i 'a ,

, "R" ( fs  '  2 fss '  |âs)

" ' "  
<t"  -  2fon .  f in)

- f r

./T- (f"s - fi|)

" e /7  
( f r 6  -  f l s )

r " a "  ( f  
u  

-  l i t )

8""6T ( f "B -  f jB)

, ' "  <fo -  f ;o)

2N1o, fRo + znr ' /F ' î -  f^u=o

2 , 7 O

t , 7 0

2N1 n" ( f "o  .  f io )  *  * r6 i l  ( f  ns '  1  
f  i ra t  f iù  =

HrHrn2"  ( fo  '  2 fno .  f j . )  +  z t t !  -  N | )  ?eæ ( /o r  + t l s  )

-  N 1 N 2  n r R r  l f A ,  f B B +  t Â 6 )  :  0

* ' ,  1< f " .  2  foc '  / io )  t  4  * r * ,  n rûT l  ( fo ,

+  n l n " R " ( f s + 2  f B 6 +  t â F )  r  o

The p f .  e lements  nay  be  non-nu1 l  and are  no ted  t i ' j r  in
. L J

t a b l e  J .  T h e y  r n â y  â l s o  b e  n u t l i f i e d :

.  when a l l  the  produc ts  (U i tu j r )  a re  nu I l '  These e lementB

a r e  n o t e d  r o i  i n  t a b l e  J i

.  when the  sun is  nu l l ,  vÛ i thout  a l l  the  produc ts  (U lkUi l )

b e i n g  n u 1 l .  T h e s e  e l e m e n t s  a r e  n o t e d  t O f t  i n  t a b l e  J '

F ina l l y r  the  equat ions  re la t ing  thq  fo rce  congtan ts  a re

those fo r  vùh ich  the  produc ts  (U11u5r )  a re  no t  a l l  nu l ' l t

r o E
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namely,  those which are re lated to the e lemente noted r i r i l

a n d  ' o l r  i n  t a b l e  J .

For  a l l  groups which we invest igated xy\ '  XYtzZ,  XY5r

xY-z^ and XYr,Z (see references in  2J) '  the nunber of  equa-
) ë a

t ions  prev ious ly  de f ined is  equa l  to  the  number  o f  fo rce

c o n s t a n t s  ( o f  t h e  G . V . F . F . )  o f  t h e  g r o u p  i n  q u e s t i o n . H e n c e

in every case we have as many equations as unknownsr and the

reso lu t ion  o f  such a  sys tem y ie lds  p rec ise ly  the  reeu l t  o f

the  b lock ing  o f f .  The so lu t ions  o f  the  sys tem o f  20  equat ions

wi th  20  unknowns( the  fo rce  cons tan ts  f )  ob ta ined fo r  an  XYIZ

group is  shown in  tab le  6 .The express ions  o f  o  a re  der ived

TABLE 5

f F  :  ( 1 / I ) F a , 2  +  ( 1 / { ) F I , q  +  $ 1 2 ) F ? , 7

f r r=  q t t t l n r , ,  -  ( 1 / t r )Fq , {

1 ; t =  t r t \ rÊ2 ,2  +  ( 1 /q )F I , q  -  ( r t 2 rF r , , ,

n "  f no=  (N r / { ) n r , 1  +  ( l i 1 / t l ) I t 2 , 1o  1  1 t / 181P7 ,9

' " . f J r =  ( N 2 / q ) F a , t  +  ( N l / 4 ) F a , 1 o  -  O t l V ) P l , g

"2 .  î n  =  t r l r , r ) r r - r * tH rn r / r )F1 , ro  +  i r t \ rF6 ,6  +  6 t2 )Fg ,g  '  0 r f l r r ) r r o , r o

o i  t " o =  0 r ! r l ) r r  r . l p r H r / 2 ) F 1 , r o  
-  ( 1 / r t ) F 6 , 5  +  t n l l { ) r r o , r o

o :  t ; ' =  ( r l l r r r ) r r - r+1p rn r z2 )F1 , ro  +  ( 1 / r r )F5 ,5  -  , l t 2 ' )Êg ,g  +  ( x Î / 4 )F ro , r o

t f i =  ( 7 tZ )F r , 2

/ f o o = - ( N r  t \ l p z , !  +  ( N 2 l q ) F 2 , 1 0  +  ( 1 / 4 ) F 4 , 5  +  Q / 2 l F 7 , S
/&  l l s= -$ t t \ )F2 , ,  +  (N2 l4 )F2 ,10  -  ( 1 /4 )F4 ,5

6T  f i 9= ' , r r - l q t q2 , t  +  (N . / 4 )F2 ,1e  +  (1 / r r )F4 ,u  '  { 1 t z lÊ t ,B

, ,  lÙn=  $z t2 r t t , ,  +  ( r 1 l 2 )F l , t o

" . f f i  f 6e= - ( x rN r /4 )F r , ,  .  1 t r ! -H l t / 4 lF r , r o  +  o t tE )FB ,g  +  (N rN r /4 )F16 ,1e

" "4 / la=-(urnrr t ) r r , ,  .  1<rr ! -n l l /4 lFr , ro -  ot tSlFg,g + ( l l rNr /4)F1s,1s

f n . F . .

t t r î ,  f p g = - ( N r t z l ? ,  
;  

r  ( N A l z ) F l , 1 0

, r P .  ! a  =  t x f l l l r r - ,  -  l n r t r / a ) F 1 , 1 0  +  ( 1 / 4 ) F 5 , 5  +  ( t l 2 ) F g , B  r  ( N 3 l { ) r t o , 1 o

n.8"  l ss=  tn f l l l r r , ,  -  t x rn r /2 )F3,10  -  (1 / t r )F5 ,5  +  (N3 l4)F lo , ro

' "n"  1âs= tH l l , r l r r . ,  -  (NrNa/a)F1,10  +  ( t / t r )F5 ,5  -  ( t /2 )FB,B r  (Nt lq ) r ro ,1o
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f rom those o f  f  jus t  as  the  e le rnents  o f  t ' -a re  der ived  f rom

t h o s e  o f  P 1 ,  a n d  b Y  r e p l a c i n g  F  b Y  t
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CHAPITRE I I . lO

CONSTANTES DE FORCES ET AMPLITUDES CARREES MOYENNES DE VIBRATION

DE 24 GR0UPEMENTS XYtZ DE SYMETRIE Clv,  CALCULEES GRACE A LA

METHODE DES PAS LOGARITHMIQUES DANS LE CADRE DU CHAMP

DE FORCE DE VALENCT GENERALISE

Ce ehapitre a ëté pubLië dans La Retsue de Chinrte MinéraLe, t. 15, P. 254' (197B)
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RÉsurr,rÉ. - Pour 24 groupements XY'Z de symétrie C4r, nous précisons les attributions
des fondamentales des spectres vibrationnels, et nous proposons pour la première fois
les jeux complets des 20 constantes de force (/) et des 20 amplitudes carrées moyennes
de vibration (o) du champ de force de valence généralisé (C. F. V. G.), ainsi que les
ordres N, et N4 et amplitudes moyennes de vibration uret up des liaisons, respectivement
équatoriales et axiales. Enfin, pour IF, et WOFI, nous calculons les fonctions thermo-
dynamiques statistiques entre 250 et I 000o K.

SUMMARY. - We have precised the assignments of the fundamentals of the vibrational
spectra for 24 XYVZ molecules with C1, symmetry, and we are proposing for the first time
the complete sets of twenty generalized valence force field (G. V. F. F.) force constants (fl
and of twenty G. V. F. F. mean square amplitudes (o) of vibration, as well as the orders JV,
and Na and the mean vibration amplitudes u, and. u51of the equatorial and axial bonds.
The statistical thermodynamical functions are calculated for IFo and rvvoFl between 250
and 1.000" K.

Pour les molécules ou ions de structure pyramidale à base carrée (C4o),
aucun jeu complet de constantes de forces ou d'amplitudes carrées moyennes
de vibration n'a été calculé à notre connaissance. Aussi. nous sommes-
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nous proposé de calculer la totalité des 20 constantes de force (fl et des
20 amplitudes carrées moyennes de vibration (o) pour l,ensemble des grou-
pements XY4Z (Ca,) rencontrés dans la littérature, et ce, dans le cadre du
champ de force de valence généralisé (c. F. v. G.) et grâce à la méthode
des pas logarithmiques (M. p. L.) [35-36].

ceci nous a conduit, dans un premier temps, à reconsidérer pour cette
symétrie la détermination des matrices G, F et > 126l intervenant dans
les équations séculaires de wilson [41]. pour Ia suite de notre travail, les
notations sont similaires à celles utilisées en 126l; nous ne les redéfinirons
plus ici.

Rappelons qu'une molécule xy 42 de symétrie ca, donne lieu à 12 modes
normaux de vibration, ce qui conduit à 9 raies Raman (3A1 + 2Br + B2
+ 3E) et 6 bandes I. R. (3Ar + 3E).

Dans le tableau l, nous avons noté pour 24 groupements, les nombres
d'ondes (en cm-l) de ces différents modes normaux de vibration, tels
qu'ils ont été attribués par les auteurs, les références des spectres vibration-
nels, ainsi que celles (en italique) se rapportant aux paramètres géométri-
ques fe, R" et B.

Pour 9 groupements, I'une au moins des deux raies Raman, vn(Br) ou vs(Br),
n'a pas été observée par les auteurs. Nous les avons alors calculées comme
suit et notées entre parenthèses dans le tableau I.

L'examen du tableau vI de la référence [26] nous montre que I'on peut
calculer :

- Fo,+(Br) en posant une des trois conditions :

f,, : 0 ce qui entraîne F+,+: Fz,z
fi, :0 ce qui entraîne F+,+ : 2F7' - F2,z
f,, : f',, ce qui entraîne F+,a : Fz,z

- Fr,r(Br) €n posant une des trois conditions :

fpp = 0 ce qui entraîne Fs,l : N?Fr,,
fie :0 ce qui entraîne Fs,r : 2 Fr,, - NiFr,,
feo:fh ce qui entraîne Fr,s : Fs,o

Par ailleurs, comme F+,s : 0, nous avons

ir : t302,844/qg, i = 4 ou 5

Pour tous les groupements dont v, 1i: 4 ou 5) est connu, nous avons
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calculé ce nombre d'ondes des trois manières citées plus haut, et à chaque

fois, nous avons déterminé l'écart absolu moyen :

v, 
"*o 

: nombre d'ondes expérimental,
v, 

"u, 
: nombre d'ondes calculé,

rr1 : nombre de groupements pour lesquels v,""o est connu.

Les différents écarts moyens sont groupés dans le tableau suivant :

,3 \  \ ,
{ )1 t " . " -u , * , l l /n ,
\./-t / I

vr(Bt)

,o(st)

f , , : o
92,6 cm-r

/ s s :o
38,5 cm-l

f : , : o
60,6 cm-l

râs:  o
90,1 cm-t

fr, : frrt
24,9 cm-

fss : f;'s
70,3 cm-r

Nous remarquons donc que pour calculer :

- un(Br), il est préférable de poserf,, : fl,.
- vr(Br), il vaut mieux poser fpp : 0, comme I'ont déjà fait Begun et

coll. [5].

Pour MoOF+, v+(Br), vr(Bt) et vo(Bz) n'ont pas été observées par Alexan-

der et coll. [6]. Comme I'ont déjà fait remarquer ces auteurs, les spectres

de MoOFa et WOFa sont très similaires ; en effet, la différence

I v,(MoOF4) - vi(WOF4) | i  :  1 , 2 ,  3 , 7 , 8  e t  9

n'excède pas 22 cm-l. Aussi arons-nous admis pour vo1Br), irlBr; et

uu(Br) de MoOFn les nombres d'onde correspondants de WOF4.

Malheureusement, pour de nombreux groupements, les paramètres
géométriques n'ont pas été déterminés expérimentalement' C'est le cas

des molécules ou ions marqués < t > dans la dernière colonne du tableau I.

Pour SF, et SeF, , nous avons estimé ces paramètres géométriques à la

manière de Begun et coll. [5]. Nous avons considéré que

rr(R" ou É)su; : r,(R" ou B).,",

rr(R" ou É)s.r; : r,(R, ou B)"r",

Pour TeOFn 
-, 

Milne et coll. [29] suggèrent que re et R" doivent être plus
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petits que ceux correspondants à l'ion isoélectronique sbF, 
-, 

tandis que
I'angle doit être plus grand : soit

r" < 2,075 A, R, < 1,916 Â et F > 7go+

TAEtEAU I

^ t t r ib r t i cns  des  fondanenta les  de  24  groupe i len ts  Xy4Z (C4v)

ul uZ u3 
"4 "5 

;6
( A l )  ( A l )  ( ^ l )  ( 8 r )  ( B l )  ( B ? )

ul ug ug

( E )  ( E )  ( E )

At t r ibu t ion  des  bandes
de cmbi nal son

Références

X e F . 300 652 410 218

201 652 410 218

679 625

ti2 I d:t;

355 2 6 1
[610.35s+261] rd,
1572=355+3001 / rz,  ou
l6tz=4to+26t1 (1 ) Io],  [sd]

4 8 0  ( 3 1 9 , 9 )  3 7 5
4BO (319,9)  375

709 538 480
7ù9 538 480

132 480 293
732 480 P,93 t sl, t,4

BrF. bu3 587 369 539 (273
n$ 587 3 t i !  53 j  (27 j

21  3 t6  644 415 240
21 3 t6  ôn3 415 ? ,40

1644.415+240J (11 t
[ 5 ] , [ 3 2 ] , [ 6 ]

I F s 614 3lB 602 1237,91 274 631 370 æ0
614 311 (551,4) (B?,91  274 t i31  37O 2nO

7 1 0
7 t o 1602=318+27 4l ( 10 )

| 27.lnl

S F ; 469 435 269
469 (3az ,s l  26s

342 590 435 241
435 5W 43!i 241

796 522
796 522

1342=590-24tJ (7 ) [e] 'r
666 sl5 332 460 236 282 4BO 399 202
66.i 5.1.5 132 (381,61 236 460 400 399 202

1282=480-2021 ( 4 ) [e] '+

TeF.

( 572
6l l  504 zgz Ia72 (zo3,r)  z3l  472 338 164
6 t 1  [ , O 4  2 8 2  ( 4 t 1 , 8 )  2 3 1  4 ? 9  4 ? 2  3 1 8  1 6 4

[572.23t+338] a3) [71 , t  e l . [ ra ]

sbF- 556 428 273
!'56 428 _.473

49C
230

t98)  230 389 308 142
t98 l  4n  389 308 112 f U,[r3]

l n C l -
5

294 289 143 ztl
294 289 143 193

93 165
65 211

273 t24 106
273 124 106 l25l ,L ?)

Mo0F4 264 631 291
264 l8o9,6 l  zs l

324 720 294 236
328 720 254 236

1048 714
1048 7 l.t I tl,fztl

Xe0F, 920 56 t  285 527 i23 l , t )  ?33 608 365 16 l
sio s6? 2Bs 62? l%1,11 %a 6oa J6s rcI I sl,1221

lroF 4
1057 ?32 248
1057 732 248

631 291 328 698 301 234
631 291 328 058 301 234 t 3.l , r

ReoF4 to72 70t
1072 701

303 667 245
xo3 (658,81  215

256 t22 216 t68
260 72.2 210 1ê8

1667 "2x2t6-245J (10)
t31l , tt4l

1,r0c t 4
2t9  390 330 147
219 3SO 330 '42

817 qoz
872 102

r76  (324,2)  n r
t76  (324,2 ,  111 t 4l,trrl

c t  0F; 1203 456 339 34s (217.1) 283 578 406 204
1203 158 339 lds IrtT 11 9A1 Â?9 aOÊ 9ô4 [ 8 ] '  r

IeoF;
837 461 z6s 390 {?06,5) 190 loo {iii rzs
837 16t 265 265 t90 190 360'1\i 129 [2e1, r

' lo'"0C 14 1008 3s4 tB4 327 158 t6t 364 240 lt4
10ù8 354 184 240 158 167 3A4 240 114

327.164+1581 f r5 ,  ou
321= 211611(z) [1tl t

rrolsocrl t009 354 180 327 162 163 364 241 120
t00s 35c 180 211 162 t63 361 241 120

132 i "180+1621 ( r5 ,  ou
ltzt" zxtdllnt lu l ,  t

oslarct i
123 358 184 352
1 9.3 t58 181 271

t49  174 365 27 t  132
t4g  171 s65 zz t  l ta

[352.r04+u4J (6, ûr l '  t

oslsrct i
r?3 358 t84 352 t40 174 365 270 140
123 358 18!t 270 t4O ,71 365 27O 140

[3s2.184+174] (6,, Frl , r

Rut{cl i
109? 346 l9 i
to92 348 1 92

304 154 t7? 3?8 267 t63
281 '51 172 3?8 267 163

304.154+1631 ( t t ,  ou
3 O 4 . 2 r l 5 4 l l a , 0r l '  i

ost lmr l l l9 162
t t g  1 6 2

22 156 lI0 l?0 2N 273 98
22 tto 120 150 162 273 98

1220"122+981 @ u1l
oslsre.i l l 8  t62

t  t8  tû2
22 156 lof 120 22t 274 103
1,2 104 1?.O 156 182 274 103

122r.122+1031 (1) l ru. +
Rur{8ri 1068 224 t56 187 103 t28 304 2u 98

1088 166 t22 '03 128 187 tS6 273 98
1224-103+læl (7 t
[304= ?rts6l  ( r ,
[2 l l . lo3+9sl-  ( ro,

lu l ,  i
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Par ailleurs, si I'on considère les variations de r", R" et B dans la série
isoélectronique suivante :

TeOFf- IOF; XeOFn

re r" < 2,o75 ̂ 1,965 Â 1,900 Â

Re n, < t,s16 Â 1,720 A l ,?03 Â

f p < 79",4 880,5 910,8

on peut poser :

r"(R")roro- ( r.(R")r.or;- ( r.(R")ru"r--

ainsi que

frorr--  <Ér"o.;  <f l rcrr

Ce qui nous a conduit à admettre pour TeOFn 
- 

les paramètres géométri-
ques moyens suivants :

r " < 2 , 0 2 A  R , : 1 , 8 2 À  e t  F : 8 4 o .

Pour les autres ions ou molécules, les paramètres structuraux ont été esti-

més par les auteurs mêmes qui ont proposé le spectre vibrationnel du grou-

pement considéré.

CALCUL ET DISCUSSION

Comme pour IF?, UO2FS- et ReFr, nous retiendrons les 5 constantes

de force (f^, f,, f,,, f:, et f,à comme guides pour préciser les attributions

les plus plausibles. Ces constantes de force doivent satisfaire aux 3 condi-

tiôns suivantes :

Première condition :

Pour tous les groupements que nous avons recensés, on note, en accord

avec la théorie de répulsion des paires électroniques des couches de valence
(V. S. E. P. R.) [15], des liaisons équatoriales anormalement plus longues
que les liaisons axiales (r" > R). Ceci entraîne pour les constantes de force

de valence I'inégalité ; fn > f,.

Deuxième condition :

f,, et fi, sont des constantes d'interaction répulsive et sont les équivalents

des constantes de répulsion F,, et F'r, du champ de force Urey-Bradley
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(C. F. U. B.). Comme ces dernières, elles doivent être positives et augmenter
quand la distance entre atomes ( non liés > diminue. De plus comme la
distance entre deux atomes Y proches voisins est toujours plus petite que

celle entre deux atomes Y non proches voisins, nous aurons pour tous nos
groupements .f* > f:,.

Remarque :

Signalons que c€ type d'interaction est parfois négatif tant qu'il concerne des groupe-

ments comprenant des coordinats hydrogène ou deutérium (HsO, DrO, HsS, HgSe, D;Se),
par contre, comme nous I'avons observé, il est positifpour un très grand nombre de grou-
pements XYr, XYr, XY. et XY!% [35,,{O].

Troisième condition :

f,p est une constante d'interaction répulsive. Elle devrait donc être posi-

tive. D'autre part, pour un angle F : 9@,cette constante est nulle par raison

de symétrie. Or, pour la plupart des composés, B est voisin de 90o à t l0o
près :on s'attend donc à ce quef,x soit voisin dezéro.

En résumé, les trois conditions qui doivent être satisfaites par les constantes

de force d'un groupement XY4Z, sont les suivantes :

l" fn > .f,
2 o f , , > f : , > O
3o f,n = 0 mais positive.

Dans un premier temps, nous avons calculé les constantes de force pour

t'ensemble des 24 groupements en tenant compte des spectres vibrationnels
et des attributions proposées par les auteurs. Nous avons constaté que

pour 5 groupements seulement (ClF5, XeOF4, WOF4, \ryOCl4 et CIOF;)
les quatre conditions étaient respectées par les constantes de forces cal-

culées alors que, pour les 19 autres groupements, la 2e condition n'était pas

respectée et nous avions toujours l'inégalité f,, < fi,. Ceci est incompatible
avec le fait que ces deux constantes de forces sont des constantes de
répulsion.

Il nous fallait donc rétablir I'inégalité f,, > f:, en modifiant I'attribution

des spectres vibrationnels originaux.
A partir du tableau VI de la référence [26], nous constatons que l', et

fi,varient en fonction de F2,2, F4,4 et Fr,7 et sont donc sensibles aux nom-

bres d'ondes vrlAr;, vnlnt; et vrln;.
Les variations ( t augmentation ou .[ diminution) des constantes de

îorce f,, et fi, en fonction de la variation de vr(A1), în@r) ou vr(E) sont
résumées dans le tableau suivant.
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Nous remarquerons d'après ce tableau que I'inégalité f,, > -f:, pourrait

être rétablie principalement en diminuant t4(Bl) ou en augmentant tz(E).

10 Pour diminuer [(gr), nous pouvons :

- Permuter les 3 raies v+(Br), vr(B1) et v6(82) (ces trois modes normaux
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les modes d'élongation et de déformation pouvaient, peu fréquemment
il est vrai, apparaître dans le même domaine de fréquences.

- Admettre les coïncidences des nombres d'ondes

%(Br) :  vr(Ar) avec i  :  1,2 ou 3

ou vnpr; =;,8; avec i: 7, I ou 9.

r d 8 f l , s l f c  I  r i l l  f â a T

A partir des tableaux IV et v de la référence 1261, on peut monrrer, en
négligeant les termes extra-diagonaux des matrices F et G, que vn(Br) est
inférieur à [(A,), vr(Ar) et à t?(E).

D'autre part, en admettant la colncidence vo1nr1 : vr(E), nous avons
toujours obtenu f:, < o ce qui est contraire à l'hypothèse de départ. Il
est donc exclu de poser vn(Br)l:ltr(E).
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Finalement. les seules coincidences vraisemblables sont :

vn(B,) : vs(Ar) vn(Br) : vrlB;.

- Au cas otr aucune des possibilités citées plus haut ne nous permet de
rétablir I'ordre L > f:,, on peut admettre que vn(Br) n'a pas été observée
et nous la calculerons en posant f,, : f,,.

20 Pour augmenter vr(E), nous pouvons admettre la coincidence vrle;
: vr(At) avec i : l, 2 ou 3, puisque les trois modes normaux de vibra-
tions A, sont actifs en infra-rouge et Raman comme vr(E).

Comme pour tous les_groupements, nous avons vt(n) > vr(Ar), nous
ne pourrons poser que vr(E) : vr(At) ou vt(E) : vz(Ar).

Compte tenu de ces différentes remarques, nous avons selectionné pour
chaque groupement le spectre vibrationnel complet qui nous a permis de
calculer grâce à la M. P. L. des jeux de constantes de force vérifiant au
mieux nos trois hypothèses de départ.

Comme les spectres de RuNBrn et Os14NBrf, sont très voisins et que nous
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n'avons pas réussi à rétablir I'ordre f,, > f:,, nous avons dû admettre

n,(nuNur;) : v,(osl4Nnr;) i : 3 et 8

Nous proposons par ailleurs, dans le tableau I, I'attribution en tant que

bandes de combinaison de certaines bandes ou raies considérées jusqu'à

present comme des fondamentales par les auteurs. L'écart absolu entre

combinaison calculée et nombre d'onde expérimental est indiqué entre

parenthèses en italique.
Les 20 constantes du C. F. V. G., les ordres de liaison N, et Na selon

Siebert [34], ainsi que les amplitudes moyennes de vibration u, et zp selon

Mûller [30] figurent dans les tableaux IIa et IIà.

Amplitudes cartées moyennes (4. C. M.) et amplitudes moyennee
de vibration (Â. M. V.)

A partir de nos attributions des fondamentales (en italique dans le
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tableau [), nous avons calculé grâce à la M. P. L. et pour la première fois,
le jeu complet des A. C. M. V. ainsi que les A. M. V. pour I'ensemble des
groupements (voir tableaux IIIa, IlIb, IVa et IVà).

Rappelons que cette méthode a déjà été appliquée avec succès à 4 grou-
pements XY4(Td), 16 XY6(Oâ), 8 XY5(D3â) et 2 XY7(D51) [36-40].

Comme nous I'avons signalé en [39], la relation simple et générale de
Mùller et coll. [30] permet d'obtenir, à 298u K, le bon ordre de grandeur
des z, et aa à partir des constantes de force f. et Â. tl est donc tentant de
comparer nos A. M. V. a(M. P. L.) à 2980 K (voir tableau IVà) à celles
déterminées par la relation de Mûller et coll. u(Mûller) (voir tableau IIà).
L'écart tr : I a(M. P. L.)-u(Mûller) | est inférieur à 0,005 À pour I'ensemble
des groupements, sauf pour z,(SbFi 

-) 
et a,(RuNBra ) où il atteint 0,007 Â.

L'accord entre ces deux méthodes reste néanmoins satisfaisant.
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Il serait très intéressant de comparer nos A. M. v. à celles déterminées
par diffraction électronique (A. M. v. dites < observées >). Malheureusement,
les seules A. M. V. < observées )) connues sont celles de lF, [13] et XeOFn [22]
soit : a, : 0,(X06 A et up: 0,0390 Â pour IF5 et u, : 0,0484 A et
ua:0,0364 Â pour XeOFn. Pour ces deux molécules Â : lz(M. p. L.)-
z < observée > | est inférieur à 0,004 À, et I'accord beaucoup plus satisfai-
sant pour les liaisons axiales que pour les liaisons équatoriales.

Si I'on compare également nos A. M. V. à celles proposées par Cyvin
et coll. [3] pour ClFr, BrFr, IF, et XeOFn à 0o et 2g8o K,l'écart

Â : I n(M. P. L.)-a(Cyvin) |

reste inférieur à 0,002 Â, ce qui dénote un bon accord entre ces deux séries
d'4. M. V. calculées.

ÎABLIAU IVb
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Fonctions thermodynamiques

A partir des attributions des fondamentales (voir tableau I), nous avons

calculé les fonctions thermodynamiques statistiques de 250 à I 00@ K,

pour les deux seules molécules (tF, et woF4) dont le spectre vibrationnel

à l'état gazeux soit connu. La méthode de calcul est indiquée en détail dans

les références [2, l8], ainsi que les notations. Le nombre de symétrie est

égal à 4. Les produits des moments d'inertie IA.IB.I. ont été calculés par

la méthode de Hirshfelder [20] : 40,6 l0-1la gtcmu pour IF5 et 33,8 l0-r14
gtcmu pour WOF*. Les résultats sont donnés dans le tableau V.
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CHAPITRE I I I . l

MATRICES G, F ET X POUR DES MOLECULES XYR--_)

DE SYMETRIE D2d

Ce ehapitre a été publié dnne La Reùue de Chintr,e MinéraLe, t. 76, p. 7' (1979)
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RÉ.sur,lÉ. - Dans le but de déterminer ultérieurement le jeu complet des constantes

de force et des amplitudes carrées moyennes de vibration du champ de force de valence

g é n é r a l i s é , n o u s p r o p o s o n s l e s m a t r i c e s G , F e t ! ( m é t h o d e d e W i l s o n ) p o u r l e s g r o u p e -
ments dodécaédriques XY.(Daa).

SurrlMlnv. - In order to compute later all the force constants and mean-square ampli-

tudes of the generalized valence force field, we are proposing the G-' F- and l-matrices

(Wilson's method) for dodecahedral XYr(Dea) molecules'

Pour les très rares groupements XYs de symétrie Drr, aucune analyse

en coordonnées normales ou calcul des amplitudes carrées moyennes de

vibration (A. C.M.V.) n'a été publié à ce jour' Aussi, nous sommes-nous

proposés de déterminer le jeu complet des constantes de force (/) et des

e. ô. fr4. V. (o) dans le cadre du champ de forces de valence généralisé

(C. F. V. G.), grâce à la méthode des pas logarithmiques M' P' L' [4' 5]'

A cette fin, il nous fallait déterminer les matrices G, F et X intervenant

dans les équations séculaires de wilson [6]. Dans tout ce qui suivra, les

notations sont c.elles utilisées dans nos travaux antérieurs [4' 5]; nous ne

les redéfinirons Plus ici.
Pour lenuméro tagedescoord ina tse t lesnota t ions ,onserepor te raà

la figure. Notons cependant que les atomes !p !2, ls et lo se trouvent dans

le pian Pr, tandis que les atomes lv !+, lt et lg se trouvent dans leplan

P2 perpendiculaire à Pt.
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Fig. l.

Choix des coordonnées internes

Pour un groupement XYs(DzJ, nous pouvons définir :
- 4 coordonnées internes d'élongation Âr;
- 4 coordonnées internes d'élongation ÂR,.
- et au maximum m(m - l)12 (m étant la < multiplicité > de l,atome X

au sens de Decius [], soit 28 coordonnées internes de déformation d'angle.
ce nombre se trouve réduit à 22 du fait que nous ne devons considérer
que les déformations d'angles formés par deux liaisons adjacentes [l].

Il intervient donc un total de 30 coordonnées internes qui, par raison de
symétrie, se groupent en 7 types :

- 4Lr
-4  R
- 8^d
- 4Lp'
- 2\fl

Lrr, Lrr, L,r, et L,rn;
^R5, ^.R6, ÂR,' et ÂRs;
Lôrr, Lô,.e, Lôzt, Lôzs, Lôsr, Lôra, LQn, et LQn";
Lf'rr, LF'rr, Lfl'u, et Lp'u";
Lpr5 et LBrs;
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- 4La : Âa13, Larn, Lu^ et La2a;
- 4L0 : L0r5, L026, L?., et L9nr.

Pour un type donné, les coordonnées internes sont équivalentes entre
elles.

Si, pour une molécule XY*(Dro), I'on tenait compte de ces 30 coordon-
nées internes, les éléments des matrices G', F' et E', symétriques, 30 x 30,
se disposeraient comme le montre le tableau I. Les expressions des éléments
de G' et F' figurent dans le tableau II.

Tnslreu I

Matrices G', F' et 2'.

! û. ûr 8s e17 ^at, ^ar7 6.2s 6.35 6)16 i.16 6.46 ^ti7 ^âiS ^6;? às;S ass6 ̂ r7

a ! 6 6 I I I I 9 l 0  I l 0  l t u t 2  1 2 I  a
!j!r'".'ri'..-"jir 

'"r., ̂ l< '!r5
3 a 5  a 5  1 6  1 6  6 C  6 1  6 2  6 2

: a 5  . 6  1 5  4 5  6 t  @  6 2  6 ?5  4 6 6 !  a  t  t  l 0  9  t o ,  1 2  r ?  I l  I  l l  l a

I  6 4 5 9  t 0  9  t 0  t  t  I  a  I  u  l r  1 2  l r  1 3

6  a  5  a l o  9  t 0  9  I  8  |  1  p  t L  u  u  l a  l l

1 5 1 6 l t t t 2 0  ? 0  ? t  2 r  l 0  1 9  l 8  I t  u  u  û  a  2 a  2 ,

I t t T t t ? l  2 l  æ  æ  t 9  t 8  t 9  l 8  ? !  z 7  2 2  2 2  2 a  ? 5
1 5 t 6 l 8  t 9  1 8  1 9  æ  2 0  2 '  Z l  U  ? t  2 2  2 t  2 a  2 a

l5 l9  l8  19  ta  2 t  2 t  20  20  z t  22  u  22  25  2a

26 21 20 E S 3l !l !2 3 t5 il 35 t8 3'
26 29 ZE 3t 32 l0 3l 15 3! !5 X t8 tl

26  2 l  i l  !0  3?  3 t  r  S  3 t  t5  ! t  3 t
d 3 2 3 r l l ! 0 ! 6 i l l 5 J t s t t

? 5 2 t 2 4 7 9 t l I 3 5 1 6 1 7 X

2 6 2 9 2 8 1 5 S 3 J l a 3 t S

2 6 z r i l ! t t 6 l 5 t t s

? 6 ! 6 3 5 I 3 3 ! t 4

; a t  4 5  4 s  a 6  6 2  6 2  6 0  6 l

: 1 6  4 s  { 6  4 5  6 2  6 2  6 t  6 0

: a ,  4 7  a 8  a 8  5 t  s  6 5  6 5

: 4 8  s  a t  a 7  q  5 1  6 t  6 5

:a7  aa  a t  a8  65  65  61  6a

: a t  a 7  €  a 7  6 5  6 5  6 a  6 l

3a9 50  51  52  66  68  6 t  59

52 50 5l a9 69 5l 66 66

5 1 t 4 s 5 5 7 0 7 t 7 0 [

5a Ét 56 5. tO lt tt to

s 5 5 5 t $ i l r c t 0 [

5 t $ { 3 ! l l r 0 l t 7 0

56 !6 9ô 56 la '2 t3 t7

$ 5 6 5 6 S t t t t r z t 2

s a 9 t 2 5 l s 5 6 5 9 6 t

51 9? a9 50 68 66 61 69

5 2 î 5 0 4 9 6 6 6 9 6 /

4 9 5 t 9 5 2 6 1 6 9 6 6 6 3

$ 5 2 4 t 5 1 6 9 6 7 6 6 6 6

3 9 & a 0 . 1 . 2 4 2

a2 a2

a? a2
a l {

a !

Fxet ltv désignent respectivement les inverses des masses des atomes X et Y
et nous posons P : r"l R". Les expressions des éléments de la matrice X'
se déduisent de ceux de F'en remplaçant a.f par (lla)o,lesindices restant
inchangés. a est le coefficient de/dans le tableau tI (voir remarque sur les
unités [2]).

Sur les 22 coordonnées internes de déformation d'angle définies précé-
demment, 2m-3, soit 13, sont linéairement indépendantes. Autrement dit,
en plus des 8 coordonnées internes Âr et ÂR, seules l3 coordonnées internes
de déformation d'angle seront nécessaires pour rendre compte des
3N-6 modes normaux de vibration de XYr(Drr). Par conséquent, toute

t9 a0

t

t t 5 t $ t a r s t S r a

5 7 4 Ë t a t a l S

5t t5 ta t3 r.

t 6 t r n t a

,6 lt t8

15 rl

t6



I

t

I

I

6

a

t

l0

! t

t 2

l :

la

l 9

l 5

I t

l 8

l 9

20

2 l

2 1

2a

2 3

26

z 7

2A

29

30

3 l

l !

3l

6 ,

e F

C;

6i l

G h

c,d

G l

6't

Gn'

Gh,

G 4

c ;

G f

Gaa

6rt

6h

Gm'

G;d

Gft

Gh

Gt

Glr

Gir

6ir

Gir
.4

Gir

Grr

cir

35 G; ,

J6 G;if

3 t  G a F

38 G; .

t9 Ge

4 0  G r , 8 ,

. l  G ; , P '

1 2  G Ê , f l

{ l  G -
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Tlsrenu II

Eléments des matrices G' et F'.

' T '  t t
. cot (2r + t)h
. COlo yI

. cotl rI

c o r  ( a  + l ) h

cota T
. -( l / ' r tna)4ln?t ! r

.  -( l / ' r l r l fcort( l -æora) + cor(2*t ,(o-co3a)lur

,  -( l / r t lôrt  [co!!( l -æo3a) + co3r(p-co3a] lut

.  -{ l / ' r lnt) lcor (e!)( l -eco3t) + co3.(o-cotf ] lyt

.  -( l / ' r lôt '  )o(cot++coso)( l -cos6'  ) ! I

. - G a '

.  (2/r t ln l lÉorr(  l -cos6)!r

. - 6 6

coa l  ! t

-  (  l /  ' .e ln r )s in2 t IX

.  -  (  l /  r€i lna) fcors( l -oco!t)  ]  co3t(o-cosa)l  ùr

-( l / f . r lna) lcort '  (  l -ocost) + coso(o-co! l l l r r

.  - ( l / ' s t t n a ) t c o t r '  ( l - o c o t a )  +  c o i ( o + a ) ( e - c o s a ) l h

- ( l / r . ) o 3 l n l ' ! r

. -Gn,

- (  l / ' . )03 tn6ùx

. -cm

1 tr{ .rn2r ysrn2r [1 t*n2 1ur.1 r*o2-z".or i )ur l

1 l / r lstnzr1 (  lcosa-cos2r1rr.  [1coso-cor2r 1 1 r  -ocosr )2.0?stn{r]  ur I

(  l / r ls lnzr) {o21cor1ze+i)-c032,)uï+ [(co3(zoro)-cos2r)1o-cosr)2*srnat] , ,  I

1 t l . !stn2r1 [Z:o;r1 t-ncost) (o-co3a)+cor6( l -ecosr )?+cos( Zo+s ) (o-cosr )2] ! I

{  t / r l r tnzr l  [ecorol  t -ocosa) (o-co3a)+coss.( l -pcost)Z.coso( n-cosr )2] r ,

(  l / r :s ln?a ) [ -zcosr (  l - rcost I  (o-cort)  +cos8'  (  1-o663r12+6o5o(o-cosr)2] r ,

(  l / ' :3 lna3lns' t  [ -nsln28'  (  l  -ocost)]o(coso+cosr )  (  I  -cosr.  )  (o-cor.  ) l  ! r

(  l / r : s l n . i l n F '  )  [ - . s l n 2 r '  (  l - . ( o q ô ) - . ( c o s e . c 0 3 ô )  (  |  - c o i F ,  )  ( r - . o i .  ) ]  ! r

.  ( l / r j s l n r s i n 6 ) { o 2 c o s . ( t - c o s B ) u y r [ e c o ! . ( t - c o r o 1 2 1 r - c o s r ; ' o : r n 2 r s t n z a ] u r )

.  ( l / r j s t o r l n r [ - o s r n 2 . ( l { c o 3 . ) - Z n c o s i ( l - . 0 . 8 ) ( o - c o s a ) ] u r

" 1z 1,2 s inz n'  1.2 l t in?r '  ur*s In2r '  (  t  -cosn'  )ur l

.  (  l / J s  I n 2 i '  ) . 2 ( c o s 8 - c o s 2 8 '  ) ! y

.  -  I ,z/1rh2a' lo2. ln2n'  (  I  -co!f  '  ) , , r

-  (  s  In r l1 .23  ta  '  
;n  

2u ,

.  ( 2 / . 2 h 2 ( ! ï + (  t - c o s r  ) , t  l

.  - ( 2 / F . 2 ) r 2 ( l - c o 3 s ) , , r

t'a
1]n

lVF r

GV, r:,

R . 1 ] " '

F" î)s

1;n

/;k r : .

,/;-î 1!

/i-F r!,

R. f io '

t6- i  I

t  f ; r  r"

' 'i: it r''

'  , Ç  p  r '

t,Z. f,.,

t, l , t,,,t
, , 2 , ,

,'1, .,n.,

{ , n



4 5

4 6

1 l

4 B

4 9

50

5 l

5 ?

5 3

51

5 5

5 6

s l

5 8

59

60

6 l

6 ?

6 3

64

55

56

6 l

68

G :

6

c '

I

G

G

G

r0

G 'É
rÛ

G"u

%
0 0
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Trsulu ll (suite)

Éléments des nutrices G' et F'.

-  ( l / r , )  r l t  u 1

( l / r _ )  r l t u  r r

-  (  l / p e 3 l t u  ) ( c o r 0 + c o s 1 ) (  l - c o s c l u y

( l / res lm ) (cos0+co3f )  (  l -coso )!x

( l / { r imslnr }{  (cosô -coiacosa )!y{ [ (coso -coio.ota I  (  l -coso,1 l -ocosl )ol lnzostn?o] ur]

( l / r 2 s t e s l i l ) { ( c o i ( 0 + B ) - c o i o c o s t } p y + [ ( c o s ( 0 + E ) - c o s û c o s { ) ( l - c o s , ( l ' p c o s a ) b t l n z o r t n z t ] u r l

(  t / {s i  *r  t rr  )  [ -r  tn?o1o-cosf;+(coso+co3t )  (  t -coio, (  l -pco5a ] ]  !x

(  t / J s t m s t n r  )  [ - s t n 2 o ( p - c o c t ) - ( c o s o r c o s t  )  (  l - c o $ ) (  l - p c o s a ) ]  ! r

1 a/{stno' : t -  lo lcosf+coi0 )  {  l -coF } (  l -co38' hr

-  G r , n

0

(2/ ls l  n2n )Bln2. Fr+1 l-cos )uf

-  (  l / rzstnzo)( l+cos)zu,,

-  (2/" js ln2. ) : ln?"( l -coP)r,

-  (  lh.slno )oslnZeu,

- (  l /Fe! l  ns )  Lcos(e+s ) (  l -pcoso l+Gos(20+s ) (e -cor0 ) l  uI

-  (  l / reslm l [cosr( l -pcoso )+cots(p-coso )]  ! I

-  (  l / r e s l n o ) 3 l n z o u I

- (  l , /pes' lh0 I  [cor6 (  l -ecoso t+coi(0ls ]  (o -coso ] l  uX

- (  l / |€slno l lcoro'  (  I rroso )+cosa (o-coso)lùX

( l /Js I  n€s lnt  l {  (coso'-Gosocota ) !  yr [ (cos8'-cosoco3a ]  (  l {corc;1 t+coro; |p 2stn4:tnzo] 
ur l

(  l / {s i  ner lna ){  o2(cos-corecost )ur+t(coe-cos0cosa } (o -co3e } 1c -cosr )+stntstn2t]  ur l

( l / J s l n e s l n r ) [ c o s 1 e + 6 ) ( l + c o r o ) ( p - c o s a ) + c o r a ( o - c o s o ] ( t + c o s a ] + c o s r , ( t r c o t r ) ( t { c o r r l

+cos(20.s )  (p -coso ) (o -cosa )]  !  I

( l / r js l l |os lm ) [cosl  (  l {cor0 }  (p -cosa }+cos(0+6 )(o -coso )(  l {  cosa l+c$s ( l {corc }  (  t {G03t,

+cosd (o-coso )(o-cosa )]  tsI

(  l / {s lna's læ )t  o 21co$-cos! 'coi0 
)u r f lo (cosr-cos6,cos0 ](  l -coss, ] (p -co$ ).p 3tn2o ,stnl1 

r  r t
(  t / ls i .0 'stæ ) [ r  i tn2s'(  l+cose ]  + (coro+cosa ]  (  l -cosô, )  (p -co30 ) l  ! r

(  l / {s tnsslm )to 
21coi (0. i  }-coi6co30 }!  y+[p (coe(0 +8 )-cos6co$ ) (  l -cor6 )  (p -cos )rc stn?o; ln2e] u r ]

(  I  / {s troslro )  [*  s ln?r (  t+cos )+6co3. (  l -cos! I  (c -co$ 
[  r t

( th: i tÉslÉl((cota-coscoselur+[(co:f-coFcolrr( l -cosl( l+eortrertnzo:tni ] rr ]

( l / { s l F s l r É ) [ ( c o s a r c o i ( 0 . 8 ] ] ( t - c o e ] ( l r c o s r  ) - s t n z c ( p + o s ) ] s ,

1 t7{r tnze lr tnze [1 to ?lu 
r+1 ro2-àcoo )r  r ]

( l / r z s l n ? e ) [ Z c o s l e + o ] ( l { c o s ô ) ( o - c o s 0 ) + c o s o ( l + c o s o ) z + c o r ( à r c } ( c - c o s o } l r ,

( t/rzs In20 )lZcosa ( Ir coio ) (F -co3o ) +coso , ( l+ coso ]z+cos (o -coso ]! u 1

', lit
nrG,T îtn
'"6fr 1."
'.6.4 1"
,.1;.T fîL

' rRr fgh

'.R, îâ'n

'"Rr fi'o

' e " a . b

- 2 ,

- 2 ,

-2 ,,

tifr 1*
,Ffi fk
6n ry"
EE rn
GfrfK
lin':^
'.R, flg

'rR, llc

'rR, 4g

'rR, llc

'"6fr fr,"
',68 ri,"
|8 f*

ric
',6.4 r""
'"GT, ric

nrP. ls

'"R. fe!

'.R" iàc

59 G"
a0

r0 G-

7l G:

t2 GB6

73 G;e

7 4  G ^

15 cio

t6 6c

l7 G6o

18 c;o



Coordonnées
\1 internes

Espèces\..r
de symétrie \
des vibrations

Ar
Ar
Br
Br
E
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coordonnée interne supplémentaire entraînerait une condition de redon-
dance.

Le tableau III indique le nombre et la symétrie des vibrations dues res-
pectivement aux élongations des liaisons Âr et ÂR et aux déformations des
différents types d'angles. Les première et dernière colonnes du tableau III
précisent respectivement les espèces de symétrie des vibrations fondamentales
du groupement XYs(D2a) ainsi que leur nombre.

Tlnr,rlu III

^ô ^fl, ^fr
Nombre

de vibrations
fondamentales

L'observation de ce tableau nous montre que sur les 13 coordonnées
internes de déformation d'angle, nous devons absolument considérer les
8 coordonnées internes de type Â@ qui sont les seules à rendre compte de la
vibration fondamentale de symétrie Ar.

Il nous reste donc à choisir au moins 6 coordonnées internes de déforma-
tion d'angle (6 au lieu de 13 - 8 : 5, puisque nous devons considérer
toutes les coordonnées internes appartenant à un même type). Ceci nous
conduit à déterminer au moins une condition de redondance de symétrie Ar,
dues aux déformations d'angles. Cette (ou ces) condition(s) de redondance
peut (ou peuvent) s'écrire :

xr|Lôr, {- Âdre } Lûn * Lôza * Âdrs * Âdru t Lô+s + Lô+al

+ xrf\p'r, + ^É're * LF'at + ^p;rl * xr[Âpru + Lfr"]

xa[Âar3 * Âat. I La5 t Larnl* x5[Â0r3 + L0z6 + L%7 * Âgnr] : 6

xy x2; xy x4 et x5 sont des constantes.

rlVilson, Décius et Cross [6] montrent que toute combinaison linéaire
nulle des coordonnées internes entraîne la nullité de la combinaison simi-
laire des éléments d'une ligne ou d'une colonne quelconque de la matrice G'.

AOÂÀ

l l l 1 4
0 0 0 0 1
1 0 1 0 2
0 1 0 1 4
t 0 l l 5

t l
0 0
0 0
l l
l l
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Ceci se traduit donc par un système de 7 équations linéaires et homogènes

à 5 inconnues (x1, x27 x3t xaet xr) que I'on peut écrire :

xrA,r + xr{,, +xrA,, + xn{ra + x5A15 : 0

Iæs expressions des éléments A,; (i de I à 7 et j de I à 5) en fonction

des éléments de la matrice G' sont donnés dans le tableau IV. Notons que

les éléments A' et A2; sont nuls, quel que soit j.

TesrBnu

A1.1 : 2(c'o + G;a + Cio+ c::;) :o

Ar r: z(Gru, + Gig,)

Ar,r: GrP t Gig

Ar,n:2(G., + c;r)

IV

Ar,r: Au,.: Gag * Gig

Ar,n: A.,r: G6o * câ, + cad+ G;;

Ar,u : Ar,, : Gôo * Ges + G6o+ G;6

An,, : GO, + 2 GS,S, + GS,S,

An , r :Au , r : zGgg
Ar. r :  Ao,r :  Gg'n*2 G[ ' "*  G[ ' "  :o

An": Ar.r: z(Cu,u + cu,u)

Au.r: Gg * Ggp

Au,n: Ao,, :4 Gge : o

Auo: Az,r:2(cou + câu)

A . . n : G ,  + 2 G d d + G ' d d

A..u: Ar,n:2(c"u + Glo)

A r ,u :G6*Goo+2G60

: 0
: 0
: 0

Ar ,s :G,o  +Gis+zG:o  :o

Ar'r : 2(GRo + G;o + G;.o + G;i;) : o

Ar,r:2(G.g, + c'"s,) :o

Ar,3: GRo + G;o

Ar,n:2(G^, + c;r)

A r . u : G n o + G ; o + 2 G ; o
Ar., : G4 * Go+ + GoO + G6e + G;'ô

+2C'ir+ C'ir
Ar,r : Ar,r : COS, * Gçg, + c.6g, + Gi,é,

: 0
: 0
: 0

Le système précédent se réduit donc aux 5 dernières équations linéaires

et homogènes à 5 inconnues.
Ce système admet, en plus de la solution triviale ri : 0, quel que soit i,

une infinité de solutions, toutes proportionnelles entre elles et que I'on peut

écrire sous la forme générale :

x t  :  0 ,  xz :  ) '# '  x3  :  7 '  x+ :  0  e t  rs  :  0 '

I lst une constante réelle.

Comme toutes ces iolutions sont proportionnelles entre elles, nous ne

pouvons déterminer qu'une seule condition de redondance de symétrie 41.

cætte redondance est uniquement due aux déformations des angles fl' et F

et peut s'écrire :
r -  D lst"4 

[apl, * Lf'ss * Lfl'ot * L1uel * Lf sa * ÂB^ : g
ô i n  H  

L  !  v i

uur  r

en posant  ) . :  l .
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Par suite, pour rendre compte des 2l modes normaux de vibration d'un
groupement XYs(D2d), le seul et unique jeu de coordonnées internes qui
convienne, est celui formé par les 22 coordonnées internes suivantes :
4Lr,4L,R,8Lô,4Lf' et 2L,f .

La matrice G' (F' ou E'), 30 x 30 pour un groupement XYr(Drr), se
réduit donc à la matrice 22 x 22 représentée dans le coin supérieur gauche
du tableau I.

Ainsi, le C. F. V. G. fait intervenir 44 constantes de force .;f et
4 A.C. M.V. o dont les définitions ressortent clairement du tableau I.

Coordonnées de symétrie

Compte tenu du choix des coordonnées internes, nous avons déterminé
la matrice orthogonale U (voir tableau V) formée par 22 coordonnées
de symétrie dont I'une, Srr(At), est redondante.

Cette dernière est déduite de la condition de redondance précédemment
établie. Iæs facteurs de normalisation Nt et N2 sont définis comme suit :

Nr: cl\ /Z + 4c2 et N, : ll{i-+ qC? avec C : sin B'lsin B.

Pour la symétrie Drr, les seules coordonnées de symétrie rencontrées
dans la littérature sont dues à Salvetti [5]. Malheureusement, la matrice U
de Salvetti est obtenue à partir d'un jeu de coordonnées internes différents
de I'unique jeu qui convienne. Il s'en suit qu'elle n'est pas orthogonale
et qu'elle n'assure pas parfaitement le blocage de la matrice G'(c'est-à-dire
que les éléments qui devraient être nuls par redondance, ne le sont pas).

La relation fondamentale G* : UG'Û, conduit à une matrice G*
< diagonale par blocs )), avec les éléments notés < 0t )), nuls par redondance.
Les éléments des matrices G*, F* et E* < diagonales par blocs > se disposent
comme le montre le tableau VI.

La coordonnée de symétrie redondante entraîne la nullité des éléments
notés 0t dans le tableau VI.

Les expressions des éléments des matrices G* et F* figurent dans les
tableaux VII et VIII. Quant aux éléments de la matrice Er, ils se déduisent
de F* comme ceux de E' se déduisent de F'.

Remarques

lo En raison de Ia symétrie moléculaire les ëlémenls G1 .2i Gr,ri Gr,+i
G23 et G2,a sont nuls. Ceci entralne nécessairement Ia nullité des éléments
correspondants des matrices F et 2.
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Tesrseu V

Matrice U.

I 
t, t, a" a, gt aa u, ua qt, tort qr, otra 

"ttt "ta "at "aa 
-'t, '-,t 't' '-t' --tt ''

t , , . , , T t Æ m * , r , o  o  o  o  o  o  o  o : : : 1  
:  :  :  : : :

a - , ^ . t l  o  o  o  o  t t ?  t t 2  r t 2  t t z  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  0  {  0

t r , ^ , , f  o  o  o  0  o  o  ù  o  t t l t r t t t r t / t r t t t r t ' r v l t v â v r 6  
: -  : - - : -  - o , . - 0 . - 0 ,

r : , ^ : ; f  
"  

0  o  o  0  0  o  o  o  o  0  o  o  o  o  o  42 t t r ' ' y 'anz ta- \ ta r f r l t

r r , ^ i , f  .  o  o  o  o  0  o  o  r t / t r ' t , t - t t ' t v t r ) t , -v l t -v ! t -ù 'g -  
:  :  :  :  :  :

, la i t  I  o o o o o 0 o o r t .s-u6-rtâ r l r t  t t t t - t t ' t - r t ' t  r t t t  0 o o o 0 0

i , , , i f .  0  o  0  o  0  0  o  o  o  o  o  o  o  o  o  t t '  ' r t .  - r t 2  l / l  0  0

t . n , l l u ,  r t 2 - t t 2 - r t a  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  0

t r r r , r f .  0  o  o  r t z  r t 2 ' r t z ' r t 2  o  o  o  o  o  o  o _  o -  
:  :  :  :  :  :

, . - , l . t f  o  o  o  0  o  o  0  o  r t û r l l t r l r t r r l t t ' r t ' t ' t t Æ ' r t l s ' r / ' t  o  o  o  0  0  0

t ' n r r l  .  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  v a ' v n

, ' , ' , . t i t l u a - v a  o  o  0  o  o  o  o  0  o  o  o  o  o  o  0  0  0  0  o  0

r i - , r , f  
"  

o  o  o  v a  - v a  o  o  o  o  o  0  o  o  o  o  o  o  o  0  o  0

t . . , , r l  o  o  o  0  o  o  o  o  t l z  l t 2  ' l t z ' l l z  o  o  o  o  o  o  0  0  0  o

, i r . , r , f  .  o 0 o o o o o 0 o o o r t2 ' r t2 r t2 -r t2 0 o 0 o o o

t, . r , r f  o o 0 0 o o 0 0 o o o 0 o o o o t l '  r tz -r l '  - r t2 o o

t, , t . , r l  o o 0 0 o 0 o o 0 o 0 0 0 o o 0 t l  l l  r r  l t  ia ta

t ,"r l r f  t  o v.z -va o a 0 o 0 e 0 0 o o 0 o o o o o 0 0

r , : . , , , f  o  o  o  0  0  o  v a  - v f i  o  o  0  o  o  o  o  o  0  o  o  o  o  o

, r , a , , t l  .  o  o  o  o  0  o  o  o  o  o  o  r t z  r l 2  - r t z ' r t z  0  o  o  0  0  o

ri..,,rf . o o 0 o o o o tta 'tt2 r!2 -rt2 o 0 o o 0 o o o o 0

tif,,,f o 0 o 0 o 0 o o 0 o 0 0 o o 0 o rtz -rt2 rt '  'rtz o 0

Tnnrneu VI

Matrices G*, F* et >i.

I , l  1 . 2  I , l

1 , 2  2 , 2  : , t

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

o

l l
2 , t  t . 3

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

or

ot

oi

ot

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 i 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

2,4 3,t  a,a

12. l? l2. l l  12. la l2, l :  u,16

12.13 13.13 l l , la l t , l5 l t ,16

12. l t  l3. l r  la, la l l , l5 la, la

l l , l t  l t , l !  15,15 15,t6

[, la la. t6 15.16 la.16

! ,9  8 ,10  L l l

9 , 9  I , D  t , l l

t , r  9,$ r0,n rc, l l

a. l l  t . l l  m, l l  l l , l l

u,u l?,lt l2,lr u,E u,u

u.rt u,lt u,[ u,lt tr.u

u,[ u.lt l t. l4 lr. l! la,L

n.r: u,u la,l5 l l . l t ls,ta



l . l

1 , 2

1 , 3

l , a

2 , 3

2 , 4

3 , 3

3 , 1

1 , 1

5 , 5

6 , 5

5 , f

8 , 8

8 , 9

8 ,  t 0

0 ,  l l

9 , 9

9 ,  l 0

9 , l  l

1 0 ,  l 0

l 0 , l l

l t , l r

t2, t2

1 2 .  1 3

1 2 ,  l 4

l ? .  t s

l ? , r 6

1 3 ,  1 3

1 3 ,  l r

1 3 , t 5

t 3 ,  l 6

t 4 . t 1

l r ,  l 5

l a , 1 6

1 5 , 1 5

1 9 , 1 6

1 6 . 1 6

L l 7

2 , 1 ,

3 ,  l 7

. .1?

u , l 7
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T,c,sl-slu VII

Éléments de Ia matrice G*.

0

0

0

0

0

1 tf{rrnzql ft r.o?;1 t-zcor?.)+co.r+o?cot(2!+!)l \
( 2h:3 | nar In83 | nr' )ozcosl( t+cor t' ) âilid6:ft;. ,,
( l/r:r In26' )02( srn?6+zrtn2a. )rv
( l/ '3s inzr) [t-cororo2( l-co.(?e+s) ) I !y

1 tl{stn2q1 [t-cosr.o2( r-cos(?o+r] )l !y

(2/,:!l'na.lnt' )o2 l.osr-cos ( 0rô) I Dr
p1J snz s' 1e21t-coso'1e,

u y - l c o 3 o ! I

-  a co3f ul

(  - l lU/r .s lna) [co!a( I  -pcoia)-co!û(o-corf  ) ]uJ

( l t l r .s ln6)pcost( l -coi6)uI

ù t - l c o s ! ' ! I

(  /Z/r .s l  ni)  [ . lnzf+( l ]2co3B) (  I  -ocosa).3coit(o-coia) l  ! r

(2û\losl^3ùr

1 lh2s tn21;1 [1 t-zcor2t)  (  l+ez 1*6636102.0r(20+s]]  uy+a lcos6( l -rcorr)?ros(2r+o)(p-cos1)2r(3rta21-2) (  l rez)+tccor!{ te,  }

(  -2l{s lncsinr) tp?co.a( l -cos6 )Dt+ [cco3a( t-cosB) (o-co3a) (3-cois;+prtn261rtn2pt-pcosl) ]  er]

127{1o2 1ur.z1 r-cose},r l

!y+ [ l  -coi(  20+s] l  ur

lcoss-cos( o+r] l  ! r

(  -  'z/ 'es Ina) (o-co3a) [ l -cos(2er6) l  ! r

(- ,4/r€i  Inô) [co$-coi(  r+r)]  (  l -ecosf ] ] r

(  -2Ulr. i lnr '  )e(cosa+co.g) (  l -cosE' )et

!Ti(  l -co30)uJ

( -  U/rer ln.  )  lcoio-cor( or0) l  (e-co3t)ex

( -2lrr i lna )  (  l -cois) (  l -ocosa )! I

l -2/2l t" lot tna'u,

{  l / {sr n21 I  1 11r36sr-2co32t+o2( l  -co.(2r+6) } l  ! ï+2( l -co!(2e+s) )(e-cos1;2u11

(2hZr In?a) [core-cor( o+s] l  (  l -ocosa] (o-co!a)yr

1 t l { r t n r s t n o ' ) t o 2 [ c o t . - c o i ( e + r ) l y y . z o ( l - c o t r ' ] ( c - c o 3 a ] t c o 3 ! - c o s { o r r } l r y l

(  l l {s ln2r }  t  [ l -coro+o2( l -zcor2r. .or(  àc. l )  ) l  uy12( l -cort ](  l - r .d.)zur )

(  tzr2rtnrctat '  ) [ -zoZcott(  l .coi ! '  ] l r raor lnz 3'  ( l -pcorr)u1t

( 2 / " : ) p ? [ , r . 2 (  t - c o i s '  l " r l

0

0

l.
I

l'



t , l

1 ,2

t , !

l . l

2 .4

2 ,3

2,4

1 ,3

t,a

a,a

5 .5

6 .6

6 . t

1 , ,

8.1

8.9

B. l0

I , l l

9.9

9 ,10

9,u

10,!0

t0 . l t

l l .u

12, t2

!2,l l

l 2 . l r

t2, 15

12.!a

D , 1 3

I t . t r

13, l3

13, la

la,l l

la,t5

ra,t6

ls . ! t

15,!6

16.t6

! , l t

2 , t ,

t . r t
I ,  I t

! t ,  I t
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TlsI,neu VIII

Éléments de la matrice F+.

L+ ln r  2  l i

1*+lh | 2f*

Irr7l ltà. t:r. t*+ îA,l
- 2tz\ ltf, 1 î:il .2t f.lir+ lil

Inr fnt 2 t"pt
Ir-F,|,lfn+ th+ fï+ ifrtl
- zaa2n.l4nc+ îfoI + 2ilrn.lrni,,d 

.,
r.n.ll.. 1.r+ 1ï' fu' |i+ zfa. + fl

- ?,'rr.5nt11 | r'tc + ftt , tlrl ' |il'f.llllîrr+ 1is

fii,ir) , zir, , ri, t - t*rtqzSrr1 u?f'J'r' 'r)

+,-trr-- ,r.' fx' h- fir'zlr.'1.1
,.r,rir- i.r- iin, tin, tir'zfri, fiit
t2n,G!,1t6 - th - tï | îi!'t

i . l r t  -  z lâ,  .  l i  r l

L .  in-  2 îL

l,8r lh- 2 h
QtiTtl!. tï- '1rr- ,fl

Qn.l tfi- 1'")

fin' ln' 2fn
-Ii6flttrrt li,r- til- lil

EE.lfn - t 'a)

\n . t \+  î . .11 i ,  h -  l î . - r / r i -  l i
-2n.tFfl1t.'- till

I rrr- 41

1 * - f ' *
a6[tt4- 1,,1
r î t ;Tt 'd-- t i l
trn.ttfl - tirl

fn- în
tî E;Çttât- t;r1
ra6Etrnr- I'l
tZr . lhJ -  fÛl
,.Rrl1r+l* - I'ot{4l

\ n . 1 . ; ' f . i l
n,Gfr,l tp - 11, + 4t - iit ,

\i.lf;- 1$ | th'f*l
n,@l tçs , lis - 4t - t$l

4 rh '  r r )
$rn.l îp + îb | + z42n.l lrtr lhl I o

r . l r î r+th l  |  2 i2 i . ( tdr t ; r )  to

I t.î t lir , 4t , tîtl . zâ ry16I',l lrr, firl ,, ozât1t,ltfi | t.î t lir . 4t , li/] | 2Q rzt.h.n.l f$r fl.l ^r 
0

- zârrrrl, | ç, t r, + fi ;l + . 6 @?r - 4l rlr r, ztnlq! ( flr f61 ) r 0

ntll t 4,, z r., r, + ti,rt + :'rirrf{!, !s,f 41 t\, rsù' o
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fft

1rt

ri.a

GEt,,
6.\ r',,
6T fit
Fy îTr

R. fi.s'

c  ' r g

R" 4s

IM

îh
6Æ lnt

6n ri,.
Fnfil
lFn fî.

n. las,

' .  ' na l

n. les
n" fi,s

n"R" fa

,"n" fla

'"n" flt

l"'. \,

R"6.T fto'

,"6.T fia,

R"ntr \",
n"t{ îis,
,"68 f$
R"6T ris

Tnnlenu IX

.  ( l / r )  (F l , l  .  Fs ,B  .  ZFrz . l? )

'  ( l / l )  ( r l . l  .  Fg ,g  -  ZFt? . tZ l

.  ( l / { }  (F1 ,1  -  r6 ,s )

.  ( l / l )  (F1 ,2  .  Fs ,g  .  2 r r2 . lg )

.  lUa l  IF1 ,2 .  Fs ,g  -  2Fr2 . t3 l

.  ( l / r )  ( f I .2  -  rs .e )

. l t t r , l z l  l l r r .  FB, ro  *  2F!2 , t | ]

.  ( l / râ )  (F1 .3 .  Fe , ro  -  ZFrz , ' l

-  Q lan l  $ r , r  -  Fe , to .Zr te , t : l

. lv4lT, lFt.3 - Fs,to - 2Fra,rs)

- lyzlî l l-rzFt,a + rrfFr,17 + F12,tt)

. lttzlZl l-xzFt,a. trl/zlt,n - Flz,l6l

. lrt2'/11 lz|/,ft,a * xzâFr,D * Fe,rrl

. (ttzlzl (zxrFr,4 + i lzEFt l, 
- F8,lr)

.  lUa l  112,2 .  F9 ,9  *  2Fr3 . l j )

.  ( l /a )  ( r2 ,2  *  Fs ,g  -  zF l l , l3 )

.  l t l r l  (F2 ,2 'Fs ,s l

. lvrlzl lF2:3 - Fg,ro . 2Fl3.l5)

. lvalzl lî2.:. - Fg.ro - ZFt3,rs)

. lvtlzl lF23 * F9,lO * ZFl3,l l)

. lr lafrl lr2,r * Fg.to - ZFt:,tr)

.  l l t z l7 l  { . rzF2,a  *  i r fFz , l7 .  F r3 , lo )

. lr l2l2l l-azF?,a * ttÆz,tr - Ft3.to)

. lvzlt l l2tf2,. + i l24F2,1' r Fg,u)

'  l r t zE l  enrç2 , . , ; z&z , t t  -  FgJ i

'  ( l /8 )  (F3 ,3  t  F5 ,s  t  F6 ,o  t  F lo , lo  t  ZF l r . l t  ' 2F ts , i s )

' ( l /81  ( r ! , !  -  Fs ,s  -  Fc ,o  t  F to . to 'ZFr , tc  -  2F ts , : l )

.  ( t /8 )  ( r3 ,3  -  FS,g  -  Fe ,e .  F lO, rO -  2F l r , l t . zF ls , l s )

.  ( l /8 )  ( r3 ,3  *  F5 ,s .  F6 ,s .  F rO, lO -  2Fr . l t  -  2F ts , rs l

.  ( l /8 )  ( r r ,3  -  F5 ,5 .  Is ,6  -  F tO, tO.  l f t r , t s l

.  ( l /8 )  ( r3 ,3  .  F5 ,5  -  Fe .s  -  F lo , ro )

. (l/8) (rr,3 - Fs,s * Fs,s - FtO,ro - rrtr,ts)

.  ( t /8 )  ( -2 l rz  F j ,4  +  zâ t l  î ! , t t ,  f r r6 , t .2F l4 . tc  *  ZFts , te )

. (l/8) (-2il2r3,f t 28tF3,tt - EFt,t - 2çtl,to r 2F15,15,)

.  (1 , r8 )  ( -z l t z  F ! ,a  +  2 lZ \  F t , t t  -  Æ Fs , t .  2F l l , l6  -  2F ls , t6 )

. (l/8) (-2iz F3,a + 2Qr2 Fl,Û , EFs,t - zFrr.to - ?Fts,to)

-  ( l /1 )  {2 l l l  F1 ,a+ fnz  F : ,D -  F to , r r )

.  ( l /1 )  (? i l  F ! ,a .  Æaz F l , l '  .  r to , t r )

.  l l ta l l z rz2  Fa,a  -  1â i r i z  F t ,u .  n* î  111,17  +  r7 .7 .  f to , t t )

, l tttt?n?, Ft,4 - {â lriz Fl,rr . { *1 Fu,rr '  Fr,r)

. ltt. l?xtr r.,t - 4r2il i? rr,u . ail Frr,rr * Fl.r - 2rre.ro)

. (l/z) (-2r{rx, ro,o, fztznl - i l t) rr, l, . Zrrtz Frr,u)

.  t r ra l  1 rn !  Fr ,a  +  4âr l r?  r . , , r .  z r !  F r r , r r .  F r r , r r )

'  1Vz)  1 r {  F t . {  }  { /à i l rz  ç t ,v  r  z r?zFr r , r r  -  F r r , r r }

" 2 ." 2  t g ' 6 '

4 râ'"'
J .n "  I  g ' s

o z t
e . a
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2o Nous auons simplifié au maximum les expressions des éléments des

matrices G' et G, en tenant compte des trois relations trigonomëtriques sui-

aantes, déduites de Ia symétrie du groupement XYs(D2ù :

l + c o s Q e + i l * 2 c o s c  : 0

cos 0 + cos(0 + P) + 2cos f : I
l + c o s P + 2 c o s | '  : Q

Les éléments des matrices G, F et E intervenant dans les équations
séculaires de Wilson [6] sont ceux de la sous-matrice 16 x 16 encadrée
dans le coin supérieur gauche du tableau VI.

Enfin, dans le tableau IX, nous donnons les expressions des éléments de F'
en fonction de F (voir remarque à propos du déblocage [2]).

[æs expressions analogues des éléments o se déduisent de celles des /
comme les éléments de E' se déduisent de F' et en remplaçant F par E.
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CI{APITRE ITI-2

DETERMINATION DE LA MATRICE DES COORDONNEES DE SYMETRIE POUR UN GROUPEMENT XY

MATRICES U, G, F ET X POUR LES MOLECULES X@

Ce ehapi.tne a ëtë sowrts pott" pubLieation au.æ BuLLetins des Soeiétés Chimiques Belges
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Soit  une molécule XYn de symétr ie (g),  formée d'un élément coordi-

nateur X et  de n coordinats non chélates Y, ident iques ou non.

Pour  une te l le  mo lêcu le  n i  l inéa i re  n i  p lane,  nous  pouvons dé f in i r  :

-  n coordonnées internes d 'é longat ion i
-  et  au maximum [n(n- l )  

-  2 nJtZ coordonnées internes de déformat ion d 'ang' le,

nu étant le nombre de coordonnées internes de déformation des angles formés Raf

deux  l ia isons  non ad iacentes ,  so i t  au  to ta l  NL =  
[n (n+ l1  

-  2  nJ tZ  coordonnées l

internes L qui  se c lassent,  pâF raison de symétr ie,  en m types. Les mt coordon' ]
- ^  ^ ' l  I  a anées internes du types i  sont équivalentes entre el les.

Af in de factor iser les équat ions séculaires de [ , l i lson et  Cyvin L6,21,
i l  est  nécessaire de construire à part i r  de ces N,-  coordonnêes internes N, = Nt

coordonnées de synrétrie orthogonales.
pour chaque espèce de symétr ie v,  i l  est  possible de construire nv

coordonnées de symétr ie par appl icat ion de la relat ion fondamentale [0,  p.  119]

v ,
Sk= (1)x

R
v

xR R(L j )

L:  :  coordonnées interne (ou combinaison,,{e coordonnées internes) '  de,  typq i '
J

,  Signalohs QU.e, nous pouvons,obtenir  sans di f f icul té toutes les coordon-

nées de s@tr ie non dégénérées par ,s imple appl icat ion de (1).  Par contre ' ,  po-t4r

les,espèces d fo is dégénérêes, nous devons absolument chois i r  des,  coQrdonnêeq ' r .les,espèces d fois dégénérêes, nous devons absolument choisir  des, coqrdonnê.S ' ,- l

génératrices correctement "orientées,'! : pour chaque espèce de symétrie v, d,fois

dégénérée, nous devons construire d gr,oupes de(nu/d)coordonnées de symëtrie. I
Les coordonnées de symétr ie d 'un groupe quelconque sont obtenues par appl ica, t io

de  (1 )  en  u t i l i san t  (nu /d)  coordonnées généra t r i ces  L t ,  L r , lu . . .  Les  coordon

nées généra t r i ces  L*  Lu ,  Lv . . .  son t  d i tes  cor rec tement  "o r ien tées"  s i  e l les

présentent toutes les mêmes propriétés de symétrie. Nous devons aussi nous assu

que les nv coordonnêes de synrétrie ainsi obtenues forment (nu/d) groupes de d

coordonnées de symétrie, ayant chacun la symêtrie v--

Les Nr 'coordonnées'de symétr ie orthogonales ainsi  obtenues sont 'des

combinaisons l inéaireS des coordonnées interr ies 'd ' ,un même type. Nous pouvons

cependant  généra l i ser  à :  
' l fensemble  des ,N i  coordonnées in te rnes  e t ,écr i re ' :

.  : . . " L
^vS i= t^  j = l

:  Préci sons

nêes  i n te rnes  d 'un

, '  '  (2 )Aii ,i

toutefois que

même tyPe.
les nl,  non nuls lont relat i fs âux coordon'



Parmi ces N, coordonnées de symétr ie,  seules (3N -  6)  (N étant le nom-

bre total  d 'atomes) sont nécessaires pour rendre compte de 1'ensemble des modes

normaux de vibrat ion d 'une tel le molécule.  Toute coordonnées de symétr ie supp' lé-

mentaire entraînant nécessairement une condi t ion de redondance, [N, 
-  (3N -  6) ]

coordonnées de symétrie doivent donc être redondantes.

En fait, parmi les N, coordonnées de symétrie précédenrnent obtenues,

nous ne pouvons sêlect ionner comne redondantes,  que cel les fa isant intervenir

un seul  type de coordonnées internes. I l  reste donc à déterminer cel les fa isant

intervenir  des coordonnêes internes de types di f férents,  soi t ,  pour une espèce

de symétr ie v donnée, s coordonnées redondantes.  Ces dernières sont des combi-

naisons l inéaires des coordonnées de symétr ie précédenrnent obtenues, et  peuvent

s 'éc r i re  :

n
v v

e , v  -  I  v  S  =  0J -  
p"=1 

^k "k

Conrne, pour les molécules XYn, les coordonnées de symétr ie redondantes

ne font pas intervenir  de coordonnées internes d 'é longat ion,  la sommation de

l 'équat ion (3) ne devra inclure ni  les coordonnées de symétr ie comespondantes,

ni  cel le déjâ retenues comme redondantes :  e l le s 'ef fectuera s imp' lement sur les

m coordonnées de symétrie restantes.
v

En  tenan t  compte  de  (2 ) ,  l ' équa t ion  (3 )  peu t  auss i  s 'êc r i re :

mN

S,v = ïu , . .  ;L
k=l  *  j= l

1.1i lson, Décius et  Cross [0,  p.  L421 montrent que toute combinaison

l inéa i re  nu l le  des  coordonnées in te rnes  en t ra ine  1a  nu l l i tê  de  la  combina ison

s imi la i re  des  é léments  d 'une l igne  ou  d 'une co lonne que lconque de  la  mat r ice  G '

Ceci  impl ique :

mN,

kt=; 
tk 

j:;
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A ï jL j=o

ni i  c 'L j= o (5)

(3)

(4 )

avec  Z  =  L ,  2 ,  . . . .  NL .

Ceci  se t radui t

m inconnues admettant s
v

so lu t ion  t r i v ia le .

par un système linéaire et homogène de Nt éguations

solut ions l inéairement indépendantes autres que la
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Connaissant les s solut ions nous pouvons donc déterminer les s coodon-

nëes de symétr ie redondantes grâce à l 'équat ion (3).

Si ces coordonnëes de symétrie redondantes ne sont pas orthogonales,

nous les orthogonal isons par le procédé de Gram-Schmidt.

Ce même procédé nous permet enf in,  de déterminer pour I 'espèce v,

n coordonnées de symétrie orthogonales, à partir des s coordonnées de symétrie
v

redondantes et  des nu coordonnées de symétr ie in i t ia lement obtenues.

Appl icat ion aux groupements XYU (Drnl

Les  molécu les  ou  ions  XY6 (Drn)  n 'on t  donnê l ieu  iusqu 'à  p résent  à  aucun l

analyse en coordonnées normales et  â aucun calcul  d 'ampl i tudes carrées moyennes d

v ib ra t ion  (A .C.M.V. ) .  Auss i ,  nous  sommes-nous  proposés ,  pour  ce  type  de  groupe-

ments,  de déterminer les matr ices G, F et  I  intervenant dans les équat ions sécu-

la i res  de  l ' l i l son  e t  Cyv in  [6 ,2 ]  ,  a f in  de  ca lcu le r  u l té r ieurement  le  ieu  comple t

des constantes de force ( f )  et  des A.C.M.V. (o) dans le cadre du champ de force

de va lence généra l i sê  (C"F.V.G. ) ,  g râce  à  la  méthode des  pas  logar i thmiques  [4 ,5 ]
Dans tou t  ce  qu i  su iv ra ,  les  no ta t ions  sont  ce l les  u t i l i sées  dans  nos

travaux antér ieurs [a,5] .  Pour le numérotage des coordinats et  les notat ions

des paramètres géométr iques, on se reportera à la f igure.

Choix des coordonnées internes

Pour un groupement xY6 (Dgh) nous pouvons définir  :

-  6 coordonnêes internes d'élongation u

- et au maximum 15 coordonnées internes de déformation d'angle.

I l  intervient donc 21 coordonnées internes qui ,  par raison de symétr ie,

se groupent en 4 types :

-  6 a:r  r  Ml ,  MZ, M3, M4, M5 et  n:r '  ;

-  3 lc :  Âa14r Âcrr '  et  Âca6 ;

-  6  l c r ' :  aa i '  ac i '  oo ï2 ,  ooà6,  ooà4 e t  Âcr i '  i

-  6  Âc" :  ^aâ6 ,4o54 ,  Ao is ,  Ao is ,  Ao i6  e t  l c iO  i

Pour un type donné, les coordonnées internes sont équivalentes entre

e l les .

Sur ces 21 coordonnées internes, seules 15 sont nêcessaires pour rendre

compte des13N - 6)modes normaux de vibrat ion de XYU (DSf,) .
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Les colonnes 1 à 5 du tableau I  indiquent le nombre et  la symétr ie des

vibrat ions dues aux di f férents types de coordonnées internes. Les colonnes 1 et

6 précisent respect ivement les espèces de symétr ie des vibrat ions fondamentales

du groupement  XYU (Dfn)  a ins i  que ' leur  nombre .  L 'observa t ion  de  ce  tab leau nous

montre que, en plus des 6 coordonhées internes d 'é longat ion,  nous devons ab-

solument considérer les 6 coordonnées internes de type aa" qui  sont les seules

à rendre compte de la v ibrat ion fondamentale de symétr ie Ai .

I l  nous reste donc à chois i r  au moins 15 -  (5 + 6) = 3 coordonnées

internes de déformat ion d 'ang1e. Toute coordonnée interne supplémentaire entraîne

une redondance. Af in d 'obtenir  le minimum de redondances, et  rendre compte des

vibrat ions fondamentales de symétr ie A),  notre choix devra nécessairement se

porter sur les 6 coordonnées internes An' .

Pour un groupement XY6 (Dgf,) ,  I 'unique jeu convenable de coordonnées

in te rnes  es t  l e  su ivan t :6  Ar ,6  ^c r 'e t  6  Aa" .  Ce  ieu  condu i t  à  3  cond i t i ons  de

redondance, une de symêtr ie Ai  et  un couple de symêtr ie E".

Remarque :  Brunvol '1,  Cyvin et  Col t  [1]  ont  pour leur part  considéré le ieu de

coordonnées in te rnes  su ivant  :6  tz ' ,3  Àa e t  6  ac ' .  Ce ieu  ne  leur  permet tan t

pas de rendre compte de la v ibrat ion fondamentale de symétr ie Ai ,  i ls  ont  a lors

adopté une coordonnée interne p0, combinaison l inéaire des coordonnêes cartésien-

nes des atomes Y.

Rô = yl - çE/2) *z - (L/2) yz + (I/2) 
"r 

- (t/2) yt

- t4 * çÆ/2) t5 * 0/2) ys - ( 'r ' f /?) x6 + (t/2) vo.

Cette coordonnée interne inhabi tuel le,  a été déterminée de manière

à prêsenter la symétr ie Ai .

S i ,  pour  une molécu le  XY6 (D3h) ,  on  ne  tena i t  compte  que des  18  coor -

données  in te rnes  sé lec t ionnés  p lus  hau t ,  l es  é léments  des  mat r i ces  G ' ,  F 'e t  r '

symêtr iques se disposeraient conme le montre le tableau I I .  Les expressions des

é léments  de  G 'e t  les  no ta t ions  des  é léments  de  F '  f iguren t  dans  le  tab leau I I I .

u1 et  u,  désignent respect ivement les inverses des masses des atomes X et  Y.

Les  no ta t ions  des  é léments  de  la  mat r ice  t '  se  dédu isent  de  ceux  de  F 'en

remp laçan t  (a . f )  pa r  ( I  /  a )o ,  l es  ind ices  res tan t  inchangés .  a  es t  l e  coe f -

f i c ien t  de  f  dans  le  tab leau  I I I

Le  C.F .V.G.  fa i t  donc  in te rvén i r  22  cons tan tes  de  fo rce  e t  ?2  A.C.M.V. ,

dont  les  dê f in i t ions  ressor ten t  c la i rement  du  tab leau I I .
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Coordonnées de swétrie

Pour des espèces de symétr ie Ai ,  A) et  E'  les coordonnées

obtenues en appl iquant la relat ion fondamentale (1) f igurent après

dans le  tab leau IV .

Pour I 'espèce de symétr ie Ai ,  nous avons déterminé grâce

(1),  nnr = 3 coordonnées de symétr ie orthogonales :
^1

S (Ar )  =  -1  *  M?*  nr3  *  l l "q*  l t r5  a  A16

S (Âcr ' )  =  ^aà3 + ^oàt  + AoïZ + Aoà6 + ^aà4 + ^a i5

S (Âcr") = ^"âo + laio + loiu + ^(lâ5 + Aai6 + Lo'à4

L,unique coordonnée de symétr ie redondante que nous devons construire

pour  ce t te  symét r ie  do i t  ê t re  une combina ison l inéa i re  de  S (Acr ' )  e t  S  (Aa" ) .

L,équat ion (5) se t radui t  dans ce cas par un système l inéaire et  homogène de

18 équat ions  â  mo,  =  2  inconnues.  La  so lu t ion  la  p lus  s imp le  es t  :
^L

x ,  =  s in  c ' /3  s in  o "  e t  x ,  =  I

En appl iquant (3),  la coordonnée redondante notée SfZ (Ai)  dans 1e

tab leau IV  s 'êcr i t  :

S lz  (A ï )  =  x t  S  (ac ' )  + S (ao " )  =  0

Le procédé de Gram-Schmidt nous permet de déterminer 3 coordonnées

de  symét r ie  o r thogona les  à  par t i r  de  Sr ,  (A i ) 'S  (a r ) ,  S  ( l c ' )  e t  S  (ac r " ; .

Ces 3 coordonnées de symétr ie ont êté normées et  notêes 51 (Ai) 'S2 (Ai)  et

S1Z (Aï )  dans  le  tab leau IV .  Notons  que :

Nt=*t /@;etN, =Ilff i

pour  I 'espèce de  symét r ie  E" ,  la  re la t ion  (1 )  nous  permet  de  cons t ru i re

nE,r = 6 coordonnées de symétrie orthogonales :

S.  (a:r)  = 2 L?1'  oo.  -  oo3 -  2 LrO + ArU + ar '

Sb (^r) = LoZ - ^r.3 - ^r5 + A16

S. (Âcr ' )  = 2 Lai ,  -  o"àt  -  o" iZ -  2 aci '  + Acà4 + Âcr i '

SO ( ra '1  =  ac i ,  -  o " \Z  -  o "àq  +  Àc i '

Su (Aa") = - 2 toi' + Acti4 + Acti5 + 2 acrl' - ooiO - o"âq

de symétrie

normal i sati on

à  la  re la t ion

SO (lc") = A"â+ - o"iS - o"iO * ^"â4
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Les deux coordonnées de symétrie redondantes que nous devons cons-

t ru i re  do ivent  ê t re  des  combina isons  l inéa i res  de  Su ( l c r ' ) ,  Sb  (ao ' ) ,  Su  (ao" )

e t  SO (^o" ) .  L 'êquat ion  (5 )  se  t radu i t  dans  ce  cas  par  un  sys tème l inéa i re  e t

homogène de 18 équat ions à 4 inconnues. Les deux solut ions l inéairement indé-

pendantes  de  ce  sys tème sont  :  x ,  =  s in  a ' /3  s in  c r " ,  *Z= 0  *3  =  0 ,  xO =  1

e t  x i  =  O,  xL  =  s in  c ' / s i l l  c r " ,  t3  =  1 ,  tO  =  O.

Les deux coordonnées de sytnétrie redondantes s'écrivent :

s r t . (E" )  =  *1  Su( lo ' )  +  Sb(^d" )  e t  S r ro (  E" )  =  x i  S5( la ' )  +  Su(Ac" )

Dans  ce  cas  par t i cu l ie r ,  S t tu (E" )  e t  S l lb (E" )  son t  o r thogona les .  Le

procédé de Gram-Schmidt nous permet de déterminer 6 coordonnées de symêtrie

o r thogona les  à  par t i r  de  Sr1  u (E" ) ,  S11  b  (E" ) ,  Sa  (ao) ,  So  (n r ) ,  Su  (ac r ' ) ,

SO (ac ' ) ,  Sa  (^o" )  e t  SO (Ao" ) .  Ces  6  coordonnées de  symét r ie  on t  é té  normal isêes

e t  no tées  Sg .  (E" ) ,  S9b  (E" ) ,  S to .  (E" ) ,  S10b  (E" ) ,  S t tu  (E" )  e t  S t tU  (E" )  dans

le  tab leau IV .

Notons que I

Ni = *r / '84+ 4 et Nà = r / ' fF

La relat ion fondamentale G* = U G' ù condui t  à une matr ice G* "dia-

gona le  par  b locs" .  Des  équat ions  s imi la i res  app l iquées  aux  mat r ices  F '  e t  x '

condu isent  à  des  mat r ices  F*  ê t  , *  "d iagona les  par  b locs" .  Les  é léments  des

matr ices G*,  F* et  xose disposent comne le montre le tableau V.

Les coordonnées de symétr ie redondantes entraînent la nul l i tê des

éléments notês "0t"  dans le tableau V.

Les expressions des éléments des matr ices G* et  F* f igurent dans 
' les

tab leaux  VI  e t  Y I I .  Quant  aux  ë léments  de  la  mat r ice  f ,+ ,  i l s  se  dédu isent

de Fr corme ceux de f , r  se déduisent de F' .

Les élêments des matr ices G, F et  I  intervenant dans les équat ions

séculaires de Wilson et  Cyvin lO,Z) sont ceux de la sous matr ice 10 x 10 en-

cadrée dans le coin supér ieur gauche du tableau V'

Enf in ,  dans  le  tab leau VI I I ,  nous  donnons les  express ions  des  é lé -

ments de F,en fonct ion de F (voir  remarque à propos du déblocage tgl l .

Les expressions analogues des éléments o se déduisent de cel1es des

corme les  é léments  de  r '  se  dédu isent  de  F 'en  remplaçant  F  par  r .
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TABLEAU I

5: 6:
Nombre de :
vibrat ions :

fondamentales :
Espèce de
symétrie des
vibrat ions

Coordonnées
i nternes Àc ' Âct'

Ai 1 . 1
l . a

Ai 0 0 I

0AL 0 0

0

I

1 . 1
I . À

0A'à

E '

E U

a=

!=

nombre
nombre

de

de

vibrations fondamental es

vibrations fondamental es
dues aux êlongations
dues aux déformations desangl es
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TAILEAU II

lht?iceo G', F' et E'

&r Mz &, bt &c ea hiE Mit biz ^"Ia Mâe bis ^"Ie *ie eis eis ^"id ^it

2

I

et

&z

&g

&l

ôrls

&a

À"ia
Mit

biz

a"ie

bâa

^"ls
Mie

Mie

ôoIs

ô"ls
bie

Mie

f f

3 f

t 3

2 2

t 2

I

2 3

2 l

l f

I

6 5 5 8 7 7 1 5 r f l 3 l 5 1 3 l r

5 6 5 1 9 7 1 3 1 5 1 4 1 1 1 5 1 3

5 5 6 7 7 8 1 4 1 3 1 5 1 3 l f 1 5

8 |  7  6 5 5 l5_ 13 t4 15 l f  13

7 8 7 5 6 5 1 1 1 5 t 3 1 3 t 5 1 4

1 7 8 5 5 6 1 3 1 4 1 5 l f 1 3 1 5

9 t0 l0 1l t2 12 16 t7 l8 16 t8 17

9 l 0 t 2 l l L ? r B 1 6 1 7 1 7 1 6 l 8

9 t 2 1 2 l t 1 7 t 8 1 6 l 8 t 7 t 6

9 l 0 1 0 1 6 l 8 1 7 t 6 t 7 t 8

9 l0 t', 16 18 l8 16 t7

9 t 8 t 7 1 6 t 7 l 8 1 6

19 22 22 2t 20 20

19 22 20 2t 20

19 20 20 2l

l9 2? 22

19 22

19



I

2

3

I

5

6

7

I

9

l0

l l

t2

t3

la

l5

l6

ll

l8

l9

æ

2l

?2
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TABLEAU III

Elénente dee rmtrieed G' et F'

G r .  ' v r + p y

G- ' cos q' ux

%  
. c o s a u X

%  
' c o s o ' u r

8-, '  -  ( l /rrslno') slnzo' rr1

G;. '  -  (2/n slnc') cosa' ( l-coso') ux

G;", - - (l/n.slnc') (coso+cosa') (l-cosa') l'X

G;., - - (Z/reslna') coso' (l-coso') ut

8o, . Ql{siLrzo') slnzo' [u, + (l-cosc') u*]

G",n, .  ( l{slnzc')(coso' ( l-co3a'}u, + [cosc' ( l-coso')3 + slnfc' lu1l

Gi.., . Gfixnzo'1(co3a+co3a') (l-coso'12 u,

Gi,., ' !l{sirlza') (3co3o'+co3o) (l-coso')z p,

Gr,n. . - (l/r.slnc') 3ln2c' u,

%. 
. - (l/r.slnc') (cosc+cosc') (l-coso') pt

Gl. . - (l/r.slrr') (coso'+coso') (l-cosc') ut

q;r. .( f f{sim'sfnr '){(cosc-coso'coso')uy+[(cosc-coso'coso')( l-coso')( l-coso"]+sln2c'sln?o']uy]

n;.. . .  ( f / is lm,r lm.){coso.( l-cosa,) uv+lcosa'( l-coso'1211-coso')+slnzc'slnzo']uy]

6!... . - (l/rn3slno'stno')slnzc'(l-co3ô' )ux

Gr. . Qtf:ln2a'lsln2o'ftr+(l-coso')ur]

co.o.. ( t7{slnzc'){(co3o'-co32o')ur*[1coso'-"oszc')( l-cosc')2+sln{n']uy}

Gi.n. . QÉslil.z o' l(cæo+co3o' )( l-coso' )Zrx

G!.n. . - $lll/rrrzn'l sln2o'(l-cosc')u,

î

f' n

' n

. n

'. fno'

n" fh'

n" fio'

r. f[,

I r",
? -

f c  r r ' o '

1 r1,,,
4, i ," '
n. rrn'

t. fi'

n. fi'

1 t",""
1 t;,,'
1q'*
I t",
2 ^

!a ro"c"

":4...
1,i-"-
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0 0 0 0 0 0
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0 0 0 0
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TABLEAU Y

l ihtricea C'' Fe et t'

0  3 0
o
o

0  3 0
o
o

0  3 0
o
o

0  3 0
o
o

0  3 0
o
o

0  3 0
o
o

0 . 3 0
o

9,9 9Jo i o-

9,10 10,10 3 o+

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0 0 0 0

0f

0t

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

ot

ot

0

0

0
o

0  3 0
o

o  o o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o o  o  o  o  o  o  o o  o  o  o  o  o  o  o  o  o  o o o o o o o o o o o

E"

0

0

0

l , l  1 , 2  |  o

1 , 2  2 , 2  |  o

4 , 4  4 , 5

4 , 5  5 , 5

6 ,6  6 ,7  6 ,8

6 ,1  7 ,7  7 ,8

6 ,8  7 ,8  8 ,8

6 , 6  6 , 7  6 , 8

6 , 7  7 , 7  7 , 8

6 ,8  7 ,8  8 ,8

9 , 9  9 , 1 0

9 ,10  l 0 , l o



I ' l

l12

2 r 2

3 ' 3

4 ' 4

4 ' 5

5 ' 5

6 , 6

617

6 '8

7 r 7

7 r 8

8 ' 8

9 1 9

9,  10

1 0 , l 0

-156-

TABLEAU VI

Elênente de La natriee Ge

uY

0

QU4l (,!'cos'' ) ( l+Zcosc' ) (l{r/stnc' +Nr/3si nc" )2u,

(2l lsin?o") ( l-coso' )u,

3(l-cosc)ut + pt

-(4/nesino' ) ( l+2cosc' ) ( l-cosc' )ut

Ql{sin?o' ) [( t-coso' ) ( l+2coso' )uy+6( l-coso' ) 
2( 1-coso )u

l3l2l(l+cosc)u,, + ut

( l/roesino' ) ( l+Zcosc' +3cosc) ( l-cosc' )u1

(31 2n 
"slno" 

) ( t+cosa ) ( l-cosc" ) u11

$l{sinzo' ) [( l+sinzcr'-cosc'! )uy + 2(l-cosc' )3uf

e l f is ine,s inc, , ) ( [Zcoso-coso"( l+cosc ' ) luv *  (3 /2)( l -cosc ' ) ( l -cosa") ( l+cosc)ur ]

Ql{s\nzo" 1 f1l+sinzo"-cosc' )uy + 2(l-cosc' ) ( l-coso" )zufl

uY

0

- QU J) cosc" ( l-cosc' ) ( Nil s i nc' +Ni/s i na" 1 
2u,

xl



l . l

l12

212

3 ,3

f ' f

f r5

5 '5

6r6

617

5.8

7r l

7 '8

8r8

9 .9

9 ,10

0,l0

9 , l l

o ,  l l

I , l l

I ,12

2 ,12

42,12

- r57-

TABLEAU Vll 
.

Elêrrente de La naètice F

f r * 2 1 r . + f '  + 2 f 4

t6o" lt2(2f^. + fio, + 2f^, * frX') - 2tl1 (f^, + fL" + 
h,,')l

e r ! $ l t r " , * ? f n , r , + f f , , o , + z f f ; , a , |  - 4 i l 1 i l 2 ( f o , o ' + f f , , o , , + f f , , o , l + i l |  ( t a " + } f o n o n + f f , n o n + 2 7 i a ) 1

I v", - zfonnn' ff,,o, + zfl,dnl

fn* 21* - fh- ?fL

r. l?f*, + flo, - 21k, - fff,l

4 ç", + zfo,o, ' r!,n, '2fl,o,1

f r -  fon+ f : r -  f i ,
- r. (fr-, - fi., + &, 

- f*,)
- r. (fr!c, + nk, ' 21f,,o,1

I ltr, - fo,n, + f1,., - rf,,r,)

I efo,n, - ff,,n, - ff,,n l

I vr, - fo,o, + ff,,nn - /f;'.o)

1 - ç  - 1 .  + F
'F , .  ' ' ! j .

n" l- zt2l1'À', - f;o, - tio, + tfl,) + 61liko." - t;")l

u l l r y ? V " , - f . , n , - f , j , o , + { , o , ) - 6 1 1 i 1 { â ( f ; , a " - { , o ' ) + u i z ( f o " + f n o o - f f , , n n ' f t , n , l f
-zllr,. lriç., - fl,o. - .{., * &,) * ilà(fro" - f[")] = 0

u l ' S F ï n à ç " , - f n t o , - f [ , n , + Î f , , n , ) * ( t â 2 - 3 1 i 2 ) ( f o , o " - f ; , o , ) - t l i t l à ( f o , + f o , n ' - f f , n n n - { " o ' ) ] : 0

rrz  1rn izho,  - fo ,o,  -  f f , ,n ,+/ f , ,o , )  +6i l i i l i ( f j ,n"- / f , ,o , )  +t t |?( fo,+ fnn,- f f ,noo-{"n") ]  =0

/G." l l trtzç, + fio, + 2f^, + 4,) .2A2(f*,+ fh,+ fir")] = o

e" j  [nr l r { r " ,  +ï fo,o,+ f f , ,n ,+2î f , ,n ,1 *21t . -  l f ) { fn ,n"+f l ,oo +f t ,ool  -  l t1 l l2( f r ,  *z fo,n,+ f f ,uo,

+ 24".")l = 0

a lV f t r r ,+z fn ,o ,+ f l  , o ,+  2 f f , , o , l +  6 i l 1 t2 ( fn ,nn  + f f , , n ,+ f ; , o " )  +n l?o ,+z fn ,o ,+ f f , noo+Z f ' " o " ) ]  =0
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TAELEAU YIII

fr

ff,,

f;,

F'',.
îe i- ,

n" flt'

'. fk'
t" fft'
n! fo,

I fo,n,

1 ri,n,
1ri,n,
te frl''

'.. f.l,o"
' .4n '

f 4,o,
1 ri,n,
1 ri,o,
1 rn,.
l rn^,
I ri,n,
1 ri,n,

.  ( l /6 )  (F t , t  +  Fn ,n  +2Fe,O *  ZFg,g)

. ( l /6) (Ft.t  * F4,i  -  F6,5 - F9,9)

.  ( l /6 )  (F t , t  -  F f ,4  *  2F5,6 '2Fs ,9 l

.  1l7o) (F1,1 - Ff,f  -  F6,6 * Fg,9)

. 1t1C1 1Xrt6 Fl,z * tl6 Fl,lz * Ff,s - F6,7 - 2ilâ Fg,to - 2/3lli F9,11)

. (t /6) ( l fzrf  Ft,2 + t{ l /6 Fl. l2* Fq.s, 2F6.t * 4i l 'z Fs,to + 4/3}r i  F9,11)

. (r/5) (xrrf  Fl.z * i l6 Ft. l2 - F4,s - F6,7 * 2i lâ Fs,to + 2/3lt i  F9,11)

'  ( l /6) (t tz '6 F1.2 + t16 Ft,tz - Ff,s * 2F6,7 - 4i lâ Fg,to - 1/ l l l i  Fg,l l )

. \12,2+ ZllruFe,u + (l/6)Fr,5 + lll3rlt,t + (l/3)ni?rro,ro + (8/rï)nin!Fro,rr * 4rizFrr,rr * NlFl-,tz

. ifiz,z* drt212,r2+ (l/6)Fr., - (U6rF7,r - lztïn|?rrr*o - (4//oili1tâFro,rr - enizrrr,r, * rîry.sz

. r!Fz,z* il lxzF2,tz- (l/6)Fs,5 + lv3lFr,7 - (l/3)n'z2Fto,lo - (B/6)nirâFro,rr - fi l i2Frr,rr , NlF".,tz

. Éî2,2, atr|Fz,tz- (r/6)Fs,5 - lufrFt,t + (2/3)r{à2Fro,ro + (f/rgriilâFro,rr * nizrrr,r, , rlFnlz
- -(116l (trÆt,Z - t}&r,tz * F6,g - fliFg,tO - z/llrâFg,u)
. -(l/6) (tlÆl.z - xzr6Ft,l2 * F6,B * 6tiFs,fo * zââFg,tt)
.  -( l /6) ( i l l tFt,Z - lZ&t,tz - 2F5,g)

. - t{f z,z + 6l - fitrr,12 + (l/3)Fr,. * trilfr z,rz
- - l{rFr,r. (É.- ,llrr,rr - (l/6)F7,8 - zrir{àFlo,to + ett'\ltiz- 3ili2)Fl0,ll * ai!âFrr,rr + 1lr{aFlz,12
- --ffrrfrF,,, , Qtr - ,l lrr,tz- (r/6)F7,8 * 2riràFro,ro - et€ t$à2 - 3iliz)Fro,tr - zHinirrr,rr+ ill i lzFlz,rz
- t?Fz.z- drÂzFz,tz+ (r/6)F3,3 + (r/3)F8,8 + uizrro,ro - (8/OrinàFl',u + (4/3)ràtrr,rr * ,3rrr,r,
' 'T r , r 'Z t t \Fz , t2 - ( t /6 )F3,3- ( l /6 )Fa,s+zx iz r ro , ro - (4 /O1{ i1 {àF lo ,11  +(2 /3) t l ) ' r1 , r r *n l r r , r ,
. *îrr,r- 2rtr212.r2- (l/6)Fl,l + (r/3)F8,8 - {iitro,ro + (s/oilir{âF16,11 - (a/3)nirrrr,r, * ^lrrr,r,
. t l F z , z - 2 i 1 t F a , u + ( r / 6 ) F 3 , 3 - ( l / 6 ) F s , B - 2 r i ? r o , r o + ( 4 / O l i l à F l s , y - e l r ) n ; z r r r , r , * n l F , . , t z
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CHAPITRE I I I -3

DETERMINATION DE LA MATRICE DES COORDONNEES DE SYMETRIE U ET DES MATRICES G

POUR LES MOLECULES XY3Z3W DE SYMETRIE Cav

Ce eVnpi,tre à été sounris pour pubLieation à La Retsue de Chinie ltrinéraLe
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Les  molécu les  XY3Z3W (Cgu)  n 'on t  donné l ieu  iusqu 'à  p résent  à

aucune analyse en coordonnées normales et  à aucun calcul  d 'ampl i tudes

carrêes moyennes de vibrat ion (A.C.M.V. ) .  Aussi ,  nous solrmes-nous propo-

sés, pour ce type de groupements,  de déterminer les matr ices G'  F et  E

in te rvenan t  dans  les  équa t ions  sécu la i res  de  Wi lson  e t  Cyv in  [1 ,6 ] '
af in de calculer ul têr ieurement le jeu complet  des constantes de force

( f )  e t  des  A.C.M.V.  (o )  dans  le  cadre  du  champ de fo rces  de  va lence

généra1 isé  (C .F .V .G. ) ,  g râce  à  la  méthode  des  pas ' logar i thmiques  [4 '5 ] .
Dans tou t  ce  qu i  su iv ra ,  1es  no ta t ions  sont  ce l les  u t i l i sées

dans nos travaux antér ieurs [4,  5] .  Pour le numérotage des coordinats

et les notat ions des paramètres géométr iques, on se reportera à la f igure.

Choix des coordonnées internes

Pour un groupement XY3Z3W (CSu) nous pouvons déf in i r  :

-  3  coordonnées in te rnes  d 'é longat ion  Ar

-  3  coordonnées in te rnes  d 'é longat ion  ̂r '

-  1 coordonnée interne d'élongat ion lR

- et  au maximum 18 coordonnées internes de déformat ion d 'ang1e.

11 intervient donc 25 coordonnées internes qui ,  par raison de

symétrie se groupent en I tyPes :

- 3 l r r

- 3M, ,

- 1AR

-6AB

-3aô

-  3  16 '

- 3 l c

-  3  ^ c t

entre el  I

M1,  Mz e t  m,  ;

ml, nn[ et nrfi ;

M7;

L814 ,  LBZS,  LBS6 ,  LBZ4 'AB 'S  e t  AB16  ;

Lô37 ,  AôZZ  e t  Lô l z  ;

oôiz,  ̂ô iz " t  
^Qâz ;

LoTz'  oor,  
" t  

oor,  ;

^ois,  acju et  o" ]u.

Pour un type donné, les coordonnées internes sont équivalentes

es.
Sur ces 25 coordonnêes internes, seules 18 sont nêcessaires pour

rendre compte des'(3N -  6)  modes normaux de vibrat ion de XY3Z3W (Cgu).
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Les colonnes 1 à 9 du tableau I  indiquent le nombre et  la symêtr ie

des vibrat ions dues aux di f férents types de coordonnées internes. Les

colonnes I  et  10 précisent respect ivement les espèces de synétr ie des

vibrat ions fondamentales du groupement XYTZgW (Cgu) ainsi  que 
' leur 

nombre.

L'observat ion de ce tableau nous montre que, en plus des 7 coor-

données internes d 'é ' longat ion,  nous devons absolument considérer les 6

coordonnées internes de type lg qui  sont les seules à rendre compte de la

vibrat ion fondamentale de symétr ie At.

I l  nous  res te  donc  à  cho is i r  au  moins  118 
-  (7  +  6 ) l  =  5  coor -

données internes de déformat ion d 'angle.  Toute coordonnée interne supp' lémen-

taire entraîne nécessairement une redondance. Pour obtenir  le minimum de

redondances, et  rendre compte de l 'ensemble des vibrat ions fondamentales

du groupement XYTZgW (CSu),  notre choix devra se porter sur 2 des 4 types

de coordonnées in te rnes  su ivants  !  Âô ,  ÀO' ,  Âa e t  Ac ' .

Nous ne  d isposons na lheureusement  d 'aucun c r i tè re  de  cho ix  va lab le .

Cependant ,  vu  que  les  ang l€S c r ,  çp r  e tBson t  l i és  aux  ang les  ô  e t  ô '  pa r

des relat ions s i rnples,  nous avons ooté pour les coordonnées' internes de

type 16 et  lg ' .  Pour le groupement XYTZTW (C3v) nous avons donc retenu

le  jeu  de  coordonnées in te rnes  su ivant  :  3  m,  3  /u r ' ,  ÀR,  3  aô  e t  3  a4 ' .

Ce ieu condui t  â 1 condi t ion de redondance de synétr ie At.

Si  pour une nolécule XY3Z3W (CZu) on ne tenai t  compte que des

19 coordonnêes internes sélect ionnêes plus haut,  1es éléments des matr ices

G' ,  F '  e t  [ '  symét r iques  se  d isposera ien t  corme le  mont re  le  tab ]eau I I .

Les expressions des éléments de G'  et  les notat ions des élêments de F'

f iguren t  dans  le  tab leau I I I .  ux ruy  e t  u7  dés ignent  respec t ivement  les

inverses  des  masses  des  a tomes X,  Y  e t  Z .  NOus posons p  =?e/Anet  p '  =  nn /  t ) .

Les  no ta t ions  des  é léments  de  x '  se  dédu isent  de  ce l les  de  F 'en  remplaçant

(a . f )  pa r l ( I /a )  o l , l es  ind ices  res tan t  inchangés .  a  es t  l e  coe f f i c ien t  de  1
dans  le  tab leau  I I I .

Le C.F.V.G. fa i t  donc intervenir  43 constantes de force f  et

43  A.C.M.V. ,  dont  les  dé f in i t ions  ressor ten t  c la i rennent  du  tab leau I I .

Les coordonnées de syméirie ont été déterminées par la méthode

décr i te en [3]  et  f igurent dans le tableau IV. La coordonnée de symétr ie

redondante est  notée :  Srr(A1).  Notons que :

Nr=x1 l

Nz= |  /

Nt=xr l



Ni

Nà

Ni

Nâ

Nâ

=2

-164-

^z

*1

avec  x l  =  -  s ings inÔ /  l 2  (cos  O ' -  cos 'cosÔ) ]

et

xZ  =  l s inO (cos6  -  cosecos4 ' ) ] /  [ s inO '  (cosg t  -  coSBcosO) l

La .  re la t ion  G*  =  U G '  Ù condu i t  à  une mat r i . "  f  "d iagona le  par

b locs" .  Des  équat ions  s imi la i res  app l iquées  aux  mat r ices  F '  e t  x '  condu i -

sent  à  des  mat r ices  F*  e t  rx  "d iagona les  par  b locs" .  Les  é lêments  des  ma-

t r i ces  G* ,  Fx  e t  l *se  d isposent  comme le  mont re  le  tab leau V.

La coordonnêe de symétr ie redondantes entraîne la nul l i té des

é léments  no tés  "Ot "  dans  le  tab leau V.

Les expressions des éléments des matr ices Gx et  F* f igurent dans

les  tab leaux  V I  e t  V I I .  Dans  le  tab leau  V I

[  =  [ cos4(p ' -cosÊ)  +  cosQ ' ( l -p ' cose) ] / s ing .  Les  express ions  des  é léments

de lx se déduisent de ceux de F* comme les éléments de x '  se dêduisent de

ceux  de  F ' .

Les éléments des matr ices G, F et  x intervenant dans les équat ions

sécu la i res  de  Wi lson  e t  Cyv in  [ t ,  O]  sont  ceux  de  la  sous  mat r ice  12  x  12

encadrée dans le coin supér ieur gauche du tableau V.

En f in  dans  le  tab leau  V I I I ,  nous  donnons ' les  express ions  des  é lé -

ments de F'  en fonct ion de F (voir  remarque à propos du déblocage t4).
Les  express ions  ana logues des  é léments  de  o  se  dédu isent  de  ce l les  des  1
comme les  é léments  de  x '  se  dédu isent  de  F 'en  remplaçant  F  par  r .

1/tz*l*a"l
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TABLEAU I I

Mat t  ùces  G '  ,  F '  e t  E '

Lo7 MZ MA L? '4  L r i  ^v t6  NtZ  LB14 LBZ.  LBs6 LBZq LB*S i916 LQgZ LÇlZ  ^QZz tO iz  6b i7  L iâ7

" 1

*z

M3

trt

Ln|^
o

Mz

ù B  
l q

AR- ' 25

oB  
36

^B zq

A B . .

6 9  l o

o i  s ,

ùô  t z

^{ zz
^6 iz
^ i ,sz

oi â,

t 2

I

2

2

I

3 4 3

3 3 4

4 3 3

5 6 6

5 5

5

7 l 0 l ?

7  l l  10

7 1 2 l l

8 1 3 1 5

8 1 4 1 3

8 1 5 1 4

9 1 6 1 6

t7 20

t7

1 l  l l  1 2

L2 l0  l l

l0 12 10

14 13  14

15 15  13

13 14  15

l5 16 16

20 19  2L

20 l8 19

t7  2 l  l8

17 20

L7

10 22 23

t2  ?2  22

l l  23  22

15 25  24

14 24 ?5

13 24 24

15 26 26

18 29 2l

21 28 29

19 27 28

20 29 28

20 27 29

L7 28 27

30 3l

30

22 32

23 32

22 33

24 35

?4 34

25 34

26 36

28 37

27 39

29 38

27 37

28 38

29 39

3 1  4 1

31 40

30 40

42

33 32

3? 33

32 32

34 34

35 34

34 35

36 36

38 39

37 38

39 t7

39 38

37 39

38 37

40 40

41 40

40 4l

43 43

42 43

42



I

2

3

4

5

6

7

I

9

l0

l l

t2

l 3

l4

l 5

l6

17

l8

l 9

20

2 l

22

23

24

25

26

27

28

29

30

3 t

n
33

34

35

35

37

38

39

40

4 l

42

43
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Ià1!14!-rU
Elénenta dea aûtrieee G' et F'

G r  . u X + ! y

G n  .  c o s a  u X

Grr, r cosB !x

Gi.r, ' cose ux

G r ,  ' ! X * u Z

Gr , . ,  =  coso '  u ,

G rn  .  cos0 ! x

G r ' p  ' c o s o '  
\

G R  = u X * u *

c r .  -  -  Q l r e  s l nB )  o '  s l nzBu ,

c ;u  -  -  Q l r e  s l nB ) [ coss ( l  -  p '  cosB )  +  coso  (o '  -  cosB ) ]  u ,

c ï g  .  -  ( l l r " s l ne ) [ cose ( l  -  o '  cosg )  +  co3ô  (p '  -  coss ) l  !X

Gr ,B  '  ( l / r ,  s l n8 )  s l nzÉ  u ,

G i , , e  =  -  ( l / r ,  s i nB ) [ cosc '  ( l  -  o ' cos8 )  +  coso  (o '  -  cose ) ]  u ,

G l . , s  .  -  ( l / r ,  s l n8 ) [ coso '  ( l  -  o '  cosÊ )  +  cos8  (o '  -  cos8 ) ]  uX

GFB .  -  ( l l n . s l nB ) [ coso '  ( l  -  p '  cos8 )  +  cos l  ( p '  -  cosB ) ]  u *

G6  -  W+ inzq  s tnze  [ u ,  +  t ?2+  ( l  +  o ' 2  -  zo ' cose )u r ]

Gee  .  O t l 1 ; n l s ) l ( coso , - cos2B)  ! y  +  [ ( coso ' - cosze11 l -o ' coso ;2  *  o ' 2s l n4e ]u r )

càs . çt lsnz al lo' 21.oro-"or2r; 
2 + ft coso-cosze) ( o' -cos o)z+sln4el5 )

c ie .  W+lnzq[cosc' ( l -o 'cosB1z+coso(o' -cosB)2+(cose+cosa)(1-o 'coso)(o ' -cose)]u,

c i ,  .  ç t lsnzel  [coso'( t -o 'cosô)z+coso(o' -cosÊ)2+2cose( l -o 'cosô)(o ' -coss)]u,

cr{  .  - ( l / resin0) lcos0( l -pcosô)+cosc(o-cosl) ]5,

c;  .  -117r"s ino)osln20u,

Gr, '  = - ( l / resin0) [cosl '  ( t -æoso)+coss(o-cos0) lk

G ' , ,  =  - ( 1 / r r s i no )  f coso '  ( l - pcos0 )+coso (e - cosô ) ]T

Gro  =  - ( l / r ns i no )s i nzo  u ,

Geo -  ç l f is i r l resino){(cos0'-cosæos0)\+f tcos0'-cosBcos0)0-æos0)( l -p 'coss)+pp's in2estn2o]r ,

GàO .  ( l / f s i nBs tnO) ( [ cosO , ( l - o , cosB)+co5ç10 ' - " 0 .S ) ] ( l - pcosô )+ [ cosB( l - p ' cosB )+cos " (o ' - cosO) ] ( o - cosO)

cân  =  l t T l s i nes ino ) { [ coso ' ( l - o ' cosB )+cosô (o ' - cosB ) ] ( l -æoso )+ l coso (1 -p ' cosB )+coso (o ' - cose ) ] ( o - cos0 )

Go = ç1 isinz olslnzo[ur*ozr,r,+11+02-zæoso)url

Glo -  61 {xnz ol  |o21.oro- .o.201 L* [1coso-"orz61 1 p-cos61z+sin41]  v,  ]

c r ' ,  .  - ( l l ?es l n i ' )  l coso (p ' - pcos0 '  ) +cosa (p -o ' cos0 ' ) l \

G "0 ,  .  - ( l / r es l n0 '  )  [ coso (o ' - ocoso ' )+cose (o -o ' cos0 '  ) l r r y

Go ,  
r ,  

-  - ( L /  n " s i no '  )  [ cosO '  ( o ' - ocos0 '  ) +coso '  ( o -o ' cos0 ' ) ] u ,

G ' r ,  r .  
=  - ( l / r " s l no ' ) ps l n20 ' r , ,

G R  ,  =  - ( l / r e s l n O ' ) o ' s i n z ç ' p ,

Geo ,  '  1 t / { s i nos lno ' ) { o ' 2 ( coso -cosBcos0 ' ) ï + [ ( coso -cosocoso ' ) ( p ' -æosô ' ) ( p ' - cosg )+ps in2es tn26 '1u r1

Gbr ,  =  (  l T l s i nes ln6 '  )  {  [ coso '  (  l - o '  cos6 )+cosq (  p '  - coso ) ]  (  p '  - pcoso '  )

+ [cos o '  (  l -  o '  cos B) +cos o(  p '  -cos B) ]  (  p-  p 'cos q '  )  ]  ux

cïro,  = (  l /ÂlnBsino'  )  (  [coso'  (  l -  p '  cos B)+cos o(  o '  -cos e) ] (  o '  -ocos0'  )

+ [cos c '  (  l -  o '  cos B) +cos B( p '  -cos B) ]  (  o-  o '  cos o '  )  )  u,

Ga r ,  =  ( l T l s i nos ino ' ) { p2 (cosg -cosocos0 ' ) uU+ [ ( cosB-cosôcoso ' ) ( o - cosg ) (o -o ' cos0 ' )+o ' s i n20s {n2o ' l r x }

G i ,  .  ( l / 4 s l n 0 s i n 0 ' ) { o 2 1 c o s e - c o s æ o s o ' ) h + [ 1 c o s e - c o s o c o s ô ' ) ( p - c o s 0 ) ( p - p ' c o s o ' ) + p ' s l n 2 ô s i n 2 o ' ] u x )

Gô ,  .  g l s l n?o ' ) s i n2o '  [ o ' 2 r , r+o2u r *1o ' 2 r02 -2oo ' cosq '  ) u r ]

c ^ , ^ ,  =  0 / i n s i n 2 o ' ) { o 2 1 c o s o ' - c o s z o ' ) u r + [ ( c o s o ' - c o s 2 0 ' ) ( p - p ' c o s o ' ) 2 + p ' 2 s l n 4 0 ' ] u x )

f

f  n i '

J r R

f r ' n
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ÎABLEAU Y

l4dt?iceo G,, Fr et tl

3  0 '

l o t

3  0 '

i o t

3  0 '

3 0

0

0

At

o

7,8  8 ,8  8 ,9  8 .10  I , l l  I , l2  3  0
o
o

7 , 9  8 . 9  g , g  g r l 0  g , l l  g , l 2  3  o
o
o

7.10  I , l0  9 ,10  10 .10  l0 , l l  10 ,12  3  0
o

7 ,u  8 , l l  9 , l t  l o ,u  l l , l r  u , l z  3  0
o

I , l  1 , 2  1 , 3  1 , 4  1 , 5

l , ?  2 , 2  ? , 3  2 , 4  2 , 5

1 , 3  2 , 3  3 , 3  3 , 4  3 , 5

1 , 4  2 , f  3 . f  f , 4  { , 5

1 , 5  2 , 5  3 , 5  4 . 5  5 . 5

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0

0 0 0

0 0 0

7 , 7  7 , 8  7 , 9  7 , 1 0  T r l l  7 , 1 2  3  0

7 ,12  8 ,12  g , l2  lo , l2  l l , l 2  12 ,12  i  o
o c  o o o  o o o c o  o  o o o o o  o o o o  o o o  o o o o o o  o  o  o  o o o o o o F

A, .l 0
r l

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

0 0 0

7 , 7  7 , 8  7 , 9  7 , 1 0  7 , l l  7 , 1 2

7 , 8  8 , 8  8 , 9  I , l 0  g , l l  8 , 1 2

7 , 9  8 , 9  9 , 9  9 , 1 0  g , l l  9 , 1 2

7,10  I , l0  9 ,10  10 ,10  l0 , l l  10 ,12

7 , l l  I , l l  9 , l l  l 0 , l l  1 1 , 1 1  l l , l 2

7 , t2  8 , t2  9 ,12  t0 , t2  l l , t z  t2 , t2



I , t

1 , 2

1 , 3

1 , 0

t . 5

2 , 2

2 , 3

2 . 4

2 , 5

3 , 3

3 , 4

3 , 5

t , 4

4 , 5

5 , 5

6 , 6

7 , 7

718

7 , 9

7 , 1 0

7 , l l

7 , 1 2

8 ,8

8 , 9

I , l 0

8 ,  l l

I ,  12

9 , 9

9 ,

9 , l l

9 , 1 2

10,10

10,11

10,  l2

l l , l l

l l , l 2

t2,t2

,r*n W,*rton e'

3 coszg u, + u,

3 coso coso' ut

6 cosl u,

- l t t trel l l11i lstne)[o'stnzo+(cosg+coso)(l-o'cos3)+zcosa(p'-co3B)l+3tào'cosasln0']uX

- l trrel lG*itslne)[o'stnza+(cos0+co3o]( l-p'cosB)+2cosa(o'-cosB)]+(i l ! /slnl)[oslnzf+2coso(l-ocosl)+Zcoso(p-cos')1

+ 31{io'cos0sln0'}u,

3coszo'u, + u,

6cos1' uy

- lAtr" i t lZXitslno)[slnzo+2'cosc'( l-o'coso)+(cos3+cos0)(p. '-cosB)]+(i l i /slnO';[oslnzl '+2cos0'(p'-ocos' ')

+2cosc' (o-o'cost '  ) ]  )u,

- l / l l tel lGnil . tno)[. tn2a*z.osc,( l-o'cos0)+(çqsg+çe3e)(o!-cosB)]+(t lâlslnf)[3cosl '( l -pcosa)+3cos'cosl '(o-cos0)]

+(i l i /stna' ) [oslnzl '+Zcost '  (p'-pcosl '  )+2cosc(o' o'cosr'  ) ]  ]rr t

u l t u y

- (31 n. l  [zr i l+tt io'sinr ' ]  ut

- ( 3/ré) lzilïA+ilislnr+ilio' slnr' J ut

t v {l iznil-o' nir, nl' 1 
àu, + $xiz t {snz e) ( l+cosc''2cos2 a1 u, + 1to' 

2 t ll'

ç1 zni2lrr n2 o1 1 r*orn-2.012 a)*( 4ilir!/sl n 8sl na' ) ( cos l-cos æos Ô' )+râ21 r,z

it11,,^p*i*io+znii l istnr+z(ti i l !+tti i i)e'slnf' l  +,làiâe'slntstnl ' + l l i t l lo'zstn2l')u, + (6t{i/ lrslnB).

f(ili/slns) ( hcoso'-2cosz a;+11t1/slna) (co3a'-cos 8co3l)] \

ir, '1,, r*in*r2rt nrrtip' stnr' )â \ + Ft 1fi1 zn;zr.t n2 a; i r+cosn' -2cos2 8; +( firïili/srn $l n.) ( cos 0' -cos fros ô) +ilâz) \

W2+h2 sl [stn2r' ur+o'2stn2121

( 3/2 ) sl nZ 1ur+ uy
- (3 /2 )s ln6 ln l 'p t

lll Er"slnel [o' sln2ælcosrzcose) ( l-p'cos 8)-cosc( o' -cos e)]u,

- (3 lfll24n.slno)slnzl( o' -cos s) u,

-(3/2rJsln{ e-cosl;  vt

(3/2rJsln { e- e'cos 0' ) u;,

(3 /2 )s ln2r 'u r+q

- t7 t -

lll lh"slnal [-zslnZ t+zcoso' ( t- p'cos t)+(cos ercos 0) ( o'-cos B)] u,

13lTlLlfn"sina)sln Gln 0' ( o'-cos o) ut

l3l2 n )sln l' ( o.cosO) 5a
-  (3 /2 rJs ln f ' (  o .o 'cos t ' )  u t

l t tZrzrsinzeX4(l-o'coso)[stn2rcosn'1t-p'cosÊ)-cos{p'-cos0)]+(l-cosc)(o'-coss;2}1 
+ $/Z}"*nZe1'

[ 2-.orz rco, o' ) ur+2 o' 2( l+cos oecosz o) 2l

i Arrtrr' ,l { [cos q.or r.o, e) ( 2 e'?-2 e';o3 Ê]l )+(cos È2 p' ) (cosncosa-coso )+ o'2(coso-t)] 5,+(cor28-corc' ]u, ]

-W û.i tngtw) (( trcos 0) [o'slnar(coso-zcoso)( l-o'cos0)-cosc(o' 'cose).tur+(cos l ' -cos Èos Ô)u, ]

-( l tEnz.slnrln{,)((rp'cos0') [-2sln2Ê]zcosa'( l-p'cosg)+(coso]cosB)(o'-cosafr l  
-20'2(cosa'-cosEcoca')uZ)

lttzrz.sinz st p( l-cos ') ( o''cos e)z 5,+(Z-3cosa o+cos n' ; vr+6 '21 t-coso )u11

I 67Tt ,z.slnlltnt) fi l-cæa) ( e-c431) ( p' -cos 0) ï+(co3 l' 
-co3 Èos r)uyl

- 1l tTt z ttnz.st n als I n { o- o' cos 0' ) ( o' -cos e) u,

W24 Èlrcos o)2 rr;,+2 uy+302 ry]
- W 2 rb ( ecos t) ( o- o' cost' ) ur+o2u*]

Wz 4 
glo -e' cosr' )2ur+20' 

2 
q*302ry1



I , l

l , ?

1 , 3

1 , 1

1 , 5

? , 2

2 , 3

2 ,4

? , 5

J . J

3 , 4

3 , 5

t , 4

4 , 5

5 , 5

6 , 6

1 , 8

, , 9

7 , 1 0

7 , l  l

, , t 2

8 , 8

8 , 9

I , l 0

I , l  l

8 , 1 2

9 , 9

9 ,  l0

9 , l  l

9 , t 2

1 0 , 1 0

1 0 ,  l t

10 ,  l2

l 1 , l  r

l  l , l 2

12,t2

1 , 1 3

2 , t 3

1  l 2

4 ,  1 3

5 , 1 3

1 3 ,  1 3
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TAEIEAU VII

Elénents de La rctriee Fl

f, + 2f*

21n, + f; ,

6 f,r

zltxifrn (\", fls* rïB) + tîtiq'F-" (?f,r, + f]r'l

26r\6n (f.r* fir* f;B) + tînit;n l21po+ î;fo) + t*\Efi(21,r'+ fir'1

f. ,  + ?fr 'n,

6 f , , ,
2,îHi6j:  ( fn,s* f : . ,s + .Ç,r) + 6niag Gfn,t,+ f i , ,r ,)
z '6ri6n (f , ,a* f ; . ,e+ f i ,al  + , fn26n G\,0+ t,ol + A!6n efr,ô, + f : . ,6,,

6\i6n fRB+ 3N!6n fRô,

6li6n 1^, + t2ffi f*o + 3N!6n hô,
6ï i2n.r;  (ra* lss+ lâe+ zf ia+ t;â) + lzf l i t {à ":6TJ\N,* fâ0, '  f f ,r , l  + t t i?n,n" (fr ,  + zfn,r,y

6iiNirer;(fs+fsB+ f iu+zff,r+f irl+lxinye6T\l1rl+1ilo+fâr)+6(ilir{â+r{iri)46Telf q,+f â.,+fio,l
+ 3]t!ràR eGnQ f r0,+ t; 0, ) +3 iàil! rj n 

"ff n,+z f ,n, 
r, l

6Ni?r.rilfr+f ,r+firr+zfir+fllrl+rztix2""/Ffiltrr'1âo*fîol*3rà?,"n"(f0+2tr0)+l2nixir; G-.nlrrn,rf;r,*f;n,l

+6|ïNiR e6nz f {r,+ f ir,l+t\? \n 
"11 r,+2 I o, r,)

r I :( f B- f Bs- f âB+2 fi|- I iB)

- f*,  + f*,
- (L/ E) Fg V?s + r;B - zfir)

lgz6n vf| - fi|l .
6Æ l- f,, * y;r'1

6 E G r n r , , 1 ; r , 1

- (rl Æ',h;ry f ?f n, s + fi,, + fl, ,l
67rnn $l,s- fi,B,,
6JÇ F f r ,ô+  f ; , )

f iÆ l -  fn , t ,+  f l ,o , ' ,

(rl?l t"t; lzfs - fls + zfis - ?48 - fill
(5/21 n.n' 1- 1r, + f{sl
- (rlfr) n./i1î-lf*o + fâ{ - zfi)l
- lttltl r),as ( ?fur, + fin, + fir,l
(ll2lr.r; (21s, fas - zf'r, - Zfi, + f{rl

Æ72 r.ftfi (fBô - f;)

6tI "JnV; $;ô, - fiô,|
n.R. (fo - f6i

R " 6 n ç f o ô , + f h , l

r ln" Gr, - fr ,r , l
zaNrEI cr| + f;B * rii, /ltt2,6n Grno + flol + a\lîfl (?f?., + f,o,l = o
?6|ttÇn U",Bè f; ,s+ . i ,r)  + ezÇÆ efr,a+ f l ,çl  + $nr4-f i  (?f, , t , ,  f i , r , l  = o
6\ff, fRB + 3rz/;n fro, 3rt6Æ fpr, = o

6N1tir.")ffu*f ur+f âB+zfi|+f ;:Bl+6|rttàre/T?çso+f i!0+fâo )+6(xlilà+r{3ilil"i6nlf Bo,+f 
,uo,rfit,l

+ 3N rN :rn.J;fl (2 1 r0, +t;0, ) +3fl 3ilàr' n 
" 
(f 

,, 
+2f 

i, r, | = o
6Nr\\rep;lf B+f BB+f âB+?fïB+1i:Bl+6(ltrNi+tt,r{t)rn{Ç(fBo+t;0+f;o )+3r{ 2}tp"n"(f ,+?f ,nl+6(il1ilî+il3ilî )rj{i;Fe(fBo.+f;0,.{0 , )
+ 3 (N rN\+\\) n 

" 
G 

"r !(  2fû0, +f;0, ) +3N 1 ny JR e ç o, +z f 6, 6, |  = o

6Nl"er;(18+fBB+fâB+21';B+1881+r2rrnr,"Gfilfrrrfâô+f,érl-t3l|lreRe(fo+zfo0)+tzillr{3r,6)ryfrr,rf6rn6n)

+6N rN rn o { i j f ;  (2 r o o, + f  o 6, |  ûr3", R e( f  o, + 2 f 6, o, ) = o
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nÆ flo'
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TABLIAU VI I I

( l / 3 ) ( F l , l  +  2 F 7 , 7 )

=  ( l / 3 ) ( F t , t  -  F t , t l

=  ( l / 3 ) ( F 1 , 2  -  F 7 , 8 )

=  ( l / 3 ) ( F t , r  +  2 F 7 , s l

=  ( l /31(Fz ,Z  *  ZFa,g)

-  ( l /3 ) (F2 ,2  -  F8 ,8)

= F,,r//3
' Fr,tl/3

' F s , l

.  ( l /Æ)( l { iFr ,4 *  i l iFr ,s  *  nr t r , r r ,  -  (V3nF7,s + r l l6Ft  Jo

.  ( l / /3) ( l { iF l .4  *  t iFr ,s  *  nr t r , r r ,  '  Onnf  t ,s '  (L l /6 lF7,ro

= (l/Æ)(il iFl,4 * t iFr,s * i lrFr,13) + (2l3lFr,s

= (l//3)(i l iFz.4 * NiFe,s * *rtr,rr, + (/Zl3lF",s

= (r//31$iF2,4 * riFZ,S * nrtr,rr, - QnnFs,s + r//6F8,rc

= Ot{tlït iFzA * tïFz,s * trFz.rg) ' QnnlFB,s - (l/Æ)FB,lo

= i l iFr,c * t iFr,s * i l lF3,r3

. n i " n , o + z n i n l r o , , * i * r * i r r , r , + r i z r r , , + z i l I i l i F s , 1 3 + ( l / 6 ) ( F r , , * 2 F s , s * z F r o , r o ) * * 1 t r s , r ,

= n i z r n , c + z i l i n i r o - r + 2 r { r r { i F n - r r + r i 2 r r 5 + z i l r i l i F s , r 3 - ( l / 6 ) ( F 6 , 5 * F 9 , 9 - F r o . r o ) - ( t / Æ ) F 9 . 1 0 * n l t p , n

= ri2ro,t + zil inïF4 s + zil lr iF4 13 * t izFs,s + zt{l i l iFs,l3 +. (l/6)(-F6,5 +ZFs,s- zFro,ro) * t?Frs,rr

= * i z r r , r + z r i i l ï F 4 s + z i l l i l i F 4 1 3 + r i 2 r r , 5 * z i l r i l i F s , r g + ( r / 6 ) ( F 6 , 5 - F g , g - F r o , l o ) * t | t r r , r ,

= r , i z r q , c + 2 i l i n i F o ' u + z i l l i l i F 4 1 3 * i i z r r r + z f i r r i F u , r r - ( l / 6 ) ( F 6 , 6 * F 9 , 9 - F r o , r o ) * ( l / 3 ) F 9 , 1 0 * t î t r s . r ,

= (1 /Æ)( Î {âF1,5  *  tzF l ,13)  -  ( l /3 )F7, l l

= ( l / /3) (r{âFl,5 * i lzFt, l l )  + Ql3lF, s1
= lr l l l l ( t t iFz,s * tr tr ,rr,  -  ( l /3)F8,1

- (vl l l ( t ïF2,5 * trrr.rr,  + (2/3)Fs,l t

= tâFg,s * tzF3.l3

. r{ i ] lâF4,s * i l i tzFo,* + [ i t lâFs,s + (1{11{â+tlzl{ i)F5,13 - ( l /3Æ)F9,r l

.  t f i l {âF4,s * i l i tzFt,rr * NïtâFs,s + ( l l r t lâ+1121{ï)Fs,tz - (Llt lz1rr,r,

= t{ i1râF4,5 * i l i i lzFc,rr * t i i lâFs,s + (r lr l { i+r l ,Ni)F5 
,rs 

+ ( lzl3lFs,y

. râzFs,s + zr{zriFs,13 + (z/3)Fl l , l r  * NâFrs,rg

= i l izFs,s + 2f l2i lâF5,13 - ( l /3)Fl l , l l  * tâFrs,rs

=  ( l / /3 ) ( r {àFI ,4  *  f lâFr ,s  *  i l lF r , t3 )  -  ( r /3 lF7Jz

"  ( l /Æ)( i làF l ,4  *  i l iF r ,s  *  n r r r , r r ,  +  (? l3 lF7  
J2

= (v I i )$ i r r ,o  *  r iFz ,s  *  i l3Fz . lg )  -  ( l /3 )F8,12

" (r/ / l )(HiFz,4 * i l iFz,s * r lFr,r3) + lzl3lFs,n

= t iFs ,q  *  N iFr .s  *  t3F3, l3

. l l i t {àF.,4 + (1{ir{â+1{i l l i )F4,s + (t{ l t{à+N3il i)Fo,13 * i l i i lâFs,s + ( l{ t i l i+l{3i l i )F5 
,p 

+ l |Zlt l r t t2 * i l r t3Fr, l3

" 1ri1{iF4,4+(r{ i ] i5+xàri)F4,s+(i l lnj+i l11{i)Fo,rr+11ïi làFs.5+(i l t t{ i l+t{3t{ i)F5,13-(l /3Æ)F9,12+(l/Æ)Flo, lZ*t l igFu,l3

= i l i t {àF4,4+(Nii l5+i lài l i )F4,s+(i l1i là+t{3t l i )F4,r3+i l i t l5Fs,5+(t l l t{5+t{31{i)Fs,t3-( l /3/Z)Fe,lz-( l / /6)Flo, lz*i l l t3Fl3.13

= 1{àNâF4.s * i l2i làFq,rg * i lâi l iFs,s + ( l l r i l i+1{rr i)Fr,13 - ( l /r ;rrr, lz * i lz i l3Fr3,13

' 1là1{âF4,s * i l2i lâFq,* + i lâi l |Fs,s + ( l l r i l i+t lr l l i )F5,13 + (2/3)Frr, lZ * tzi l3Fl3, l3

" nitro,o + zràr{âF4,s + zN3flàF4,13 + n52rr,,  + zt{ lnlFs,r3 + Gr3lFn,v* n3trs,rr

= nàzru.o + zi lâr{ iF4.s + 2t{3i làF4,13 + Hlzrr, ,  * zi lr i l iFs, '  -  l r /3lFMJz* n3tre,r,

+ ( l / /6)FtO,i l  * t l tzFlt ,13

- ( l /Æ)Flo, l l  * i l l tzFl3,t3

* f l l i lzFl3,13
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CHAPITRE I I I -4

BESTIMMUNG DER SYMMETRIEKOORDINATENMATRIX SOWIE DER G-. F- UND '-MATRIZEN

FUR EIN KEILARTIGES MoLEKUL XYrZzt l_( !2v)
- r
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Uber eine Normalkoordinatenanalyse und Uber eine Schwingungsampl i tuden-

berechnung an einem kei lar t iqen l t lo leki . l l  XY4ZZl l  (CZu) wurde bis ietzt  in der

Li teratur nie ber ichtet .  In der vor l iegenden A.rbei t ,  sol len nun die Symmetr ie-

koord ina tenmat r ix  sowie  d ie  in  den l l i l son 'schen und Cyv in 'schen Sâku larOle ichunge l

[ t ,OJ vorkommenden G-,  F- und r- l latr izen fUr ein solches kel lar t iges l lo leki i l  I
best immt werden. Diese l . latr izen l iegen der Rechnung al ler  Kraf tkonstanten ( f )

sowie  a l le r  mi t t le ren  quadra t ischenSchwingungsampl i tuden (o )  des  a l lgemeinen

Valenzkraf tsystems nach dem logar i thmischen Schr i t tverfahren [4,S] zugrunde.

Die Bedeutung der verschiedenen Symbole geht aus unseren âl teren
'  

Arbei ten [+,S] hervor.

Die Atomnumerierung und die Lage der inneren Koordinaten sind aus

Abb i ldung zu  ersehen.

Die Innerkoordinatenauswahl :

FUr ein kei lar t iges XY4ZZl4 MoleKUl (CZu),  kônnte man folgende

Innerkoordinaten in Betracht nehmen :

-  4 Valenzbindungverzerrungskoordinaten l r r
-  2 Valenzbindungverzerrungskoordlnaten tr '
-  1 Valenzbindungverzerrungskoordinate lR
- und hôchstens 21 Valenzwinkelver lnderungen.

Zusammen macht das also 28 Innerkoordinaten, die s ich,  aus Sytnme-

t r iegr t lnden,  in  11  Gat tungen un ter te i len  lassen:

-4 t r

- 2 L n l

- 1 ^ l R

- 4 1 ô

- 4 l a

- 4 A B

-1ae
- 2A6

-2Au ,

-2n9,
- 2ne l

Lny Lr2t Lt,y Lnn i

O"'S nn'U ;

Mz j

Lô j .z ,  aô zz,  Lô 32,  AQ qz i

Lozs' ao1,s' Lo46' Los6 i

LB to  LBze  LBss  LBas  i

Aoso  j

oo sr '  L6 6z ;
ooiZ, Au'rn ;
oïis, ̂ si4 ;
orTa, LoLs.

In  jeder  Gat tung,  s ind  d ie  Innerkoord ina ten  g le ichge l tend.

Von d iesen 28  Innerkoord ina ten ,  s ind  aber  nur  18  davon nô t ig ,  um d ie

3N-6 Normal-schwingungen des 1 ' lo lekUls XY 47ZW 
(CZu) zu erklËren.
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In den Spa' l ten 1 bis 12 der l .Tabel le f indet man Anzahl  sowie Syrnmetr ie-
k lassen der Valenzbindungverzerrungs- sowie der Valenzwinkelverânderungs-
schwingungen. Anzahl  und Sjrmmetr ieklassen der Normalschwingungen f indet man

in  den Spa l ten  1  und 13 .

Aus Tabel le I  geht hervor,  dass ausser den 7 Valenzbindungverzerrungs-
koord ina ten ,  d ie  Innerkoord ina ten  4  lO,4  la  und lg  unbed ing t  in  Bet rach t
genommen werden mi issen, wenn man al le Br-  und Br-  Normalschwlngungen erk ' lâren

wl l l .  Im ganzen s ind  es  a lso  19  Innerkoord ina ten  (4  to ,  2  L r t ,  ^ .R,  4  nô ,  4  la  und

4 ^B),  d ie zu einer Redundanzbedingung (Redundanz = redundance) der Symmetr ie-

k lasse  A,  fUhren.

Die gerade erwâhnten 19 Innerkoordinaten f i ihren zu syrnmetr ischen G'- ,

F ' -  und  l ' -  Mat r i zen ,  deren  G l ieder  s i ch ,  w ie  in  Tabe l le  I I  geze ig t  w i rd ,

einordnen. Fi j r  d ie G'- l4atr ix,  erhâl  t  man die Formel sâtze der Tabel  I  e I  I  I

(2 .Spa1 te ) .  D ie  3 .Spa l te  en thâ l t  d ie  F ' - l l a t r i xg l iedersymbo le .  1 ry r  uy r  u7  uhd

u, bedeuten die reziproken l ' ' lassen von den Atomen X, Y, Z und } ' | .  Mi t  p urd p '

wlrd rn/Rn und z,n/n! gemeint.

l lm von den F'  - l4atr ixgl  iedersynbol  en zu denjenigen der l ' -Matr ix

ûberzuschre i ten ,  b raucht  man nur  (a . f )  (s iehe le tz te  Spa l te  der  Tabe l le  I I I )

durch  f t f lu ) .o ]zu  erse tzen,  ohne jedoch d ie  Ind izes  abzuândern .

Im al lgemeinen Valenzkraf tsystem, kommen also 56 Kraf tkonstanten 1
und 56 mit t lere quadrat ische Schwingungsampl i tuden o vor,  deren Bedeutung aus

der  TabeTle  I I  hervorgeht .

S)rynmetri ekoordi naten :

Fi i r  Syrnrnetr ieklassen Al . ,  B'  und B. berechnet man die normal is ier ten

Formelsâ tze  der  Tabe l le  IV  nach der  g le ichung (1 )  [0 ,91 .
Fûr Synrmetr ieklasse Ai ,  berechnet man, l rmer nach Gleichung (1),

n^ = 4 0rthogonalsytnmetriekoordinaten :nz

S (m") = Loj. - Mz *

S (aO)=^0 l z -Lôz

S  (na )  =  Lozs  -  Ao75

S ( ^B)  =  LB  j . 6  -  a ï zo

Ln, -  LnO

z+Lôsz-LQrz
+ Lo46 '  LoS6

* ABss -  tBaS

Die einzige Ai-Redundanzsymrnetr iekoordinate,  d ie wlr  berechnen mUssen,

muss  e ine  L inearkombina t ion  von  S( lô ) ,  S ( la )  und  S(aÊ)  se in .  D ie  g le ichung  (5 )

[ f ]n in r t  in  d iesem Fa l le  zu  e inem homogene l ineareGle ichungssys tem von 19

Gleichungen f i j r  Ot.  tO, = 3 Unbekannten. Die elnfachste Lôsung lautet  :

x ,  =  2cosos inq /s ing  ,  xZ  =  -  s ina /s inB und  *3  =  1
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Unter Anwendung von (3) pl ,  Uerechnet man

koord ina te  Srn(A2)  (Tabe11e IV)  nach :

S tg (Az)  =  x l  s ( lo )  +  x ,  S ( la )  +  S( le )  =  o

Nach Normal is ierung, lautet  der Formelsatz

Stg (AZ)  =  N l  S (nO)  +  N ,  S( l c r )  +  NE S(^B)  =  0

mi t

di e Redundanzsymmetrie-

â=Xr.

[ = -

, = * î

xz (1

2-x l

N, = xr//4 xi + 4 xi + 4

n, = *y6f *1$ * +
N, = l/{4 xi + 4 xi + a

Von Sr r (Az) ,  S (n r " ) ,  S ( lo ) ,  S ( l c r )  und  S( lo )  ausoehend ,  kann  man nach

dem Gram-Schmidt-Verfahren 4 orthogonale Symmetr lekoordinaten berechnen. AuF

diese l , le ise erhâl t  man, nach Normal is ierung, die 4 Synrmetr iekoordinaten

57(Az) ,  58 (Az) ,  S r (Ar )  und  S tg (Az)  (S iehe  Tabe l le  IV )  m i t  :

Ni=xrl@

NL=^2/w
^r^1ffi
il637ffi** q

Nà

Ni

N'à = b/# *-77-*;4

n5 = uIT*îF *r13

und mi t

ç*z*l)
+zxl)
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Die  ârundg le ichung Gs =  UG'Û fUnr t  dann zu  e iner  b lock ie r ten  Haupt -
d iagona lmat r ix  G+.  Von F '  und l '  ausgehend,  berechnet  man auf  âhn l i cher  Weise
d ie  b lock ie r ten  Hauptd iagona lmat r izen  f  und r+ .  D ie  g l ieder  der  G+- ,  f -
und l+ -Mat r izen  ordnen s ich ,  w ie  in  Tabe l le  V  geze ig t  w i rd ,  e in .

Die Redundanzsynunetr iekoordinate Stg(AZ) verursacht die Nul  lg l  ieder,
die man unter dem Symbol 0t  inder Tabel le V f indet.

FÛr  d ie  G+-  und f -Uat r i zen  erha l ten  w i r  d ie  in  den Tabe l len  I I I  und
VII  angegebenen Formelsâtze mit  :

cosû i j k  =  (cos  i k  -  cos  i j  cos  j k ) / ( s in  i j  s in  j k )

D ie  den ld i l son 'schen und Cyv in 'schen Sâku larg le ichungen [1 ,6 ]  zugrunde
l iegenden G- ,  F-  und r -Mat r izeng l ieder  wurden a ls  1 .8 - re ih ige  quadra t ische
untermat r ix  in  der  l inken oberen Ecke der  "Tabe l le  v "  e ingerahmt .

F i l r  d ie  F ' - l ' l a t r i x  e rha ] ten  w i r  d ie  Formelsâ tze  in  Tabe l le  V I I Ia
(es wird geraten die "Deblockirung" betref fende Anmerkung [2,  Sei te 953]
durchzu l  esen)  .

D ie  r ' - l ' l a t r i x fo rmelsâ tze  erhâ l t  man,  durch  Erse tzung in  Tabe l le  V I I Ia
von (a.3e)  durch [ ( t lu) .o ]und von F i fur .h  r i ,  j .
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TABELLE I
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TA8fl.LE nt
GlaTùe ùr G'- uril F,-t&lrisa

'  u Y  +  u X

.  cos  o r  l r x

.  6 6 3  B r  t r ,

.  c o S  0 '  u X

.  C O S o \

-  q 9 5  I  u ,

= t * u x
= cos  o  px

= cos  0  uX

.  cos  6  !X

= Y H t r x

-  -  ( l l r es i n6 )  o  s l nz l  u1

.  -  Qlr"  s in l )  [cos{ l -æosô) + cosa'(p-cos0)]h

-  -  ( l l ne  s i no )  l coso ( l -æos l )  +  cosB ' ( r cos0 ) ] b (

-  -  Qlr"  s lnô) [cos0( l -æos0) + coso'(p-cosa)] !X

= -  (L ln"  s lno) [cos6( l -ocos0) + cosa(È'cos0)]T

= -  Qln" s int)  fcos6( l -æost){ ros!(Fcos0)]uX

=  -  ( l / r ns tn l ) s t n2 ru ,

= ç1 t stnz olstn2o fur+oz q+1 t+p2-zæosr) u xl

. ç t lsl 
n? ol I o2 lcos o' -coszo) r1 . ft 

"oso' 
-cosz g) ( o-cosô)z+s t n4 61 r, I

= ç1 *  s inz ol  toz lcose'  -coszt)  11+ft  cosB'  -cos21) (o-cos1)z+sln44 u,  1

= gt  
{snz of  o2lcose'  -cos2{)  ur ,*  f t  cose'  -cos24) (p-cosl)2+sln4{ y*1

= -  ( l /n s ino) [cosc( l -o 'coso)+coso'  (o ' -coso)]r rX

=  -  ( l / r es l no )p ' s l n2ou ,

= -  ( l / r rs lno)[cosB( l -o 'coso)+coso'  (o ' -coso)]u,

= -  ( l / r rs lno)[coso(1-p 'coso)+cosB'  (o ' -coso)]u*

= -  ( l / rasim)sinZou,

= -  ( l / r rs im) lcoso( l -p 'cosq)+cos8(o' -coso)]u, .

=  -  ( l / r es lm) [ cos6 ( l -  p ' coso )+coso (p ' - co$ ) ] uX

=  ( l / { s i nos ino ; [ cos6 ( l - ocoso ) ( l - o ' cosc )+co$ (p ' - coso ) ( l - ecoso )+cosû (p - cos0 ) ( l - p ' coso )

+coso | ( ecos{ ) (p ' -coso )] u;

, ' r "  = l tT ls i r rs lnû)((cosô-cosocos6)uy+[(cose-cosocos{)( l -p 'coso)( l -ecoso) +pp's lnzosin20l lux}

c î "  =  ( l / { s ims ino ) [ cose (1+coso ) ( l + ' coso )+cos { (p ' - cosc ) ( l - pcos { )+cos8 (p - coso ) ( l + ' cosq )

+coso ' (o -cos 0) ( o' -coso ).1 u X

G; .  =  ( l / { s l 1ùs tno ) f cose ( l - ecoso ) ( l - p ' cosq )+coso (p ' - cosc ) ( l - pco30 )+cosB(p -cos0 ) ( l - e ' cosq )

+cos8'  (  p-coso) (o '  -coscI  r , ,

= W lstnz 
olslnz{qr+o' 2ur+1 l+p' 2-2p' coso;ur]

= Q /  ls i  
nz " f  o '  2 (  coso'  -coszo 1 uz+ l (cosq'  

-cos2o )  (  p '  -coso )  
2+s I  n4o]  ux]

=  Q l Js i nzo l l cose ( l - p ' cosa )2+2cos6 ( l - p ' coso ) (p ' - cosa )+cose '1p ' - coso ) l u ;

= ç1{s in2") lcoso (  l -p 'cose 
)2+Zcoso (  l -p 'coso 

)  (p ' -cosq 
)+cose'  1o 

' -cbs.  
) l  ux

= -  ( l / resinB)e's in2Bp,

= -  (  l / resin B) f tose (  l -p '  cosB )+cosû'  (  e '  -cos 9) ]  pt

=  -  ( l / r es i nB )  [ coso ( l - p ' coss )+cos6 '  ( p ' - cosB I l !X

=  -  ( l 1 res l îB l  f cos " ( l - p ' cos  g )+cose '  (  e ' - cosg ) ] r ,

=  -  ( l / r r s i ne )  [ coso ( t - p ' cosB )+cosq (e ' - cosB ) ] !X

I

fn

. ? f

fn,

J f t j

fn ,

f r ,o ,

frn

f  r 'n

J R

lî-l r
e  e ' ? 9

FT" flt
frT" fi.+
G.\ tï,
G"\ r,,
6E ri'a

e  e  ' f r o

n"'" 
\

".R" foo

'.R. fio

'"R" fio
li-7 r

e  e ' N

/i-i' r,
e  e ' r c

/" n' r"
e  e ' t 9

Ç-/ çn
e  e ' N

6 n ' t
e  e ' t ' n

tT;iî f' .
e  e  - r ' o

6tt  t -
e  e  - x q

"nE foo

p tFrF- r,.
e  e  e ' q s

t l7{ rr
e  e  e ' Q q

'.'J f o
n  n '  f

e e ' q 6

n  n .  f '
e e ' q a

' e - e  r  g g

f f r , r ^
e  e ' t 6

6 r ' - f , ^
e  e ' î p

li-rJ r"
e  e ' r B

tt;-F r..
e  e ' n B

f r f ,  fn .s

31
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(  Ende )

-  ( l / r ns i ng )s i n2g r t

-  (  l / r rs i  no )  fcosô (  l -p '  cosB )+cosÔ(o'  -cos9)]  u,

l r l . j s i ne r i nqy t ( cose -cosBcoso ) , , y+ [ ( cosô -cosBcos4 ) ( l - p ' coso ) ( l - pcosq )+pp ' s l n2es in26 ;u r1

( l / n j s i nes inO l f cosô (1 -pcos l ) ( l - p ' cosg )+cosç (p ' - coss ) (1 -pcos6 )+cosB(p -coso ) ( l - p ' cosB )

+cosq'  (p-cos0 )  (e ' -cose)]  u1

( l / r j s {nes lnO) [ cosô ( l - pcoso ) ( l - p ' cosB )+cosÔ(p ' - cosB ) ( l - ocosô )+coso (p - cosQ) ( l - p

50

5 l

52

53

54

t f

56

G ' ^
o b

G ' ^
q É

G"^
o 5

Gs

Gsg

càg

+cosg' (p-coso) (o'  -cos$)] P*

( l / r j s inOstn l ) [cos6( l -pcosQ)( l -p 'cosB)+coso(p ' -cosB) ( l -pcos0)+coso(p-cos6) ( l -p 'cose)

+coso' (p-coso) (e'  -cos8D uX

( l / r j s inos tne) [cose( l -p 'coso) ( l -p 'cos ' )+cosq(p , -cos ' ) ( l -p 'coso)+cosB(p ' -coso) ( l -o 'cos9)

+cosq' (p'  -cosq) 1p' -coseIu,

( l /r jsin"sino)((cos€-cosocosB)rrr+[(cose-cosccoso)(l-p'coso)(I-p'cosc)+p'2sin2Bsinzo]ur]

i r l j s i * . i "e t tp ,2 (cose, -cosocosB) !z+ [ (coso ' -cosqcos ' ) (p ' -cos ' ) (p ' -cosa)+s in2es inzo ]ur l

i r t r ! r i * r ine l tp '2 (cosB ' -cosocosg) !z+ [ (cosB ' -cosqcosBXp ' -cosB) (p ' -cosc)+s ln2gs inzo ]u t ]

( l / {s inze)s inzo [ur+o 'zur+( l+o '2 -2p 'cose)  u f

Q/;tsinz Bl{e'? 1.or" '  - .or2o1ur+[1coso' -cos2o) (p'  -cose)2+sln4o] pr]

On' lsnze1f.ore ( l-p'cosg)2+zlosa ( t-p'cose ) (p'-cosô )+coso' (o'-cose 121 u*

l r l j r in2e l [ .o re( l -p 'coso)z+2coso( l -p 'cose) (p ' -coso)+coso ' (p ' -coss)2 ]ux
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I , l

1 , 2

1 , 3

1 , 4

1 , 5

1 , 6

2 , 2

? , 3

? 1 4

2 , 5

? , 6

3 , 3

3 , 4

3 , 5

3 , 6

4 , 4

4 , 5

4 , 6

5 , 5

5 , 6

6 , 6

7 , 7

7 , 8

7 q

8 , 8

8 , 9

9 , 9

10, 10

l 0 , n

1 0 , 1 2

10 ,13

l l , l r

l l , 1 2

l l , 1 3

t2,12

t2,t3

1 3 ,  1 3

1 4 , 1 4

1 4 .  l 5

- r87-

( l+cosa' +cos8' +coso' )u*+r.,

r'Z(coso+cosB ) u,.

2cos0ux

- ( lh"n s I  no ) [ps 1 n26+3cosq ( l-ecosô )+ ( p-coso ) (cosc' +cos6' +coso' )]  !x

- ( l /r ,  s i  nc ) [p'  s I  nzo+ ( cosc+ZcosB ) ( l -p'  cosc )+( p'  -coso ) (coso' +cosB' +cose' )]  u1

- ( l /rns t no ) [o'  si  n2B+ (cosg+Zcosa ) ( l -p'  cos g )+( p'  -cosB ) ( coso' +cos 9' +cose' )]  u,

( l+cose ) ut+pt

âcosôu,

- (2{2 / n nsi no I si  n26cos ou,.

-(Zf l ln"sirclcosô [cosô ( l-p'cosa )+cosô (o' -cosc )]  u1

- 122/n"sinalcosô [cos6 ( l-p'cosB )+cosû ( p'  -coso )] u1

!x*uH

-(2 / r rs in l )s in24u*

- (2ln nslna) [coso ( l-o'cosc )+cos6 ( p'-coso )] uy

- (2/n 
"slnal 

[cose ( l-o 'cose )+cosq (p' -cose )] u1

( l /r"e2 ) (4si nzoux+uy )

(1 / r "2s incs ing) { (coso-cosacos6)pr+ [4cosos in20( l -p 'cosc)+2cos4( l -cosÊ ' ) (o ' -cosc) ]u* )

( l / r rzs ines in6) { (cos6-cosgcos4)uy+[4cos6s in24( l -p 'cose)+2cos6( l -cosB ' ) (e ' -coso) ]u r ]

e / ; "?s in?o l l s inzopr+o '2 ( l -zgsszo+coso ' )u7+2[ (o ' -coso121s inzo*cose ' )+s in4o

+coso ( l-p'coso )2+2cosa ( l-p '  cosc ) ( p'  -cosc )]  uy )

( l / r r2s inos inB) ( (cose-cosccosof r r+ j2 (cose '+cosB ' -2cosacosB)u7+4f t ' cosôcosô(zcosocosB-coso-cos8 ' )

+cos2o1s in26+p '2coso.osB-p '2cos241+cos26(p '2s in2ô+cosocosg-cos2o) ]px)

( l  I  r .? slnz g) 1si n2 gur*p' 2 
1 l-2.or2B*.oro' )  u7+2 f( o'  -cose 12 1 si nzB+coso' ;+si n49

+cose (  l -p 'cosg )  
2+2cosc  (  l -p 'cosg )  (  p '  -cosg ) ]  vx  1

uy

0

0

$/* ,2 ) t | . /4 -2N ' rN ' rcosûur r -4 i { ' r l { ' t cosùur r+4N' rN ' rcos ,1 , r r r )u r+o '2 ( l -coso ' ) ( t { ' r l s inc -Zn '3 /s ino ;2r r1

14 / r ,2 ) t(  -N' 
zN'l- t l '  , l {"r+21{' t Î{u r+(t{ '  lN" l+t{ '2N" z )cosgurr+( 2N' , t{" 1-t{ '  zN"3 )cos't  rrr- (  2N' ,N" r-N' ,N", )cos't '515 ) r '  y

+p' 2 
1 l-coso' ) (  2t{ '  r /sl  ne- 1{ '  r /s i  nc ) ( l {" r /s i  no+N" t/si  ne ) vt }

14 / r "2 )  [2 (  l /8 -1 { ' l t { "Zcos{ ,s17+ i ln lN"3cos{ ,617- t { "2N"3cosçr rU lur+p '2 ( l -cosa ' ) ( t t "2 /s inc+N"r /s ine12r t1

2 ( l - c o s u ' ) r , * + u ,

- (2 /  r  
"sinçl 

$ -cos6 ) ( l -cosa' )!X

(2/r 'esl n") (p'  -cosa) ( l -cosa' )ux

-  (2  /  r . s lns l  (e '  -casg)  (  l - cosc '  )y *

( l  l  r .? s 1 n2 ol [s i  nzqur+ze2 1 l  -cosc' )  rr*+2 ( p -cos6 1 
2 

1 1 -coso' 1, *]

- (  l /rrzsi ncsi nô ) f(  cose-cosocoso )uy+z (p' -cosc ) ( p -cosQ ) ( l -cosc' )  url

( l /  t ,"2slnssinq) f( coso-cosecos6 )!y+2 ( p'  -cosB ) ( p-coso ) ( 1-cosc' ) vr]

( l  /  n  n2  s i  n2  o l  b i  nzopr+p '  2  (  l - coso '  )p2+2 (  p '  -cosc  )2  (  I  -cosc '  )  p r l

- ( l / r n z s i n o s i n B ) f ( c o s e - c o s c c o s B ) ! y + p ' 2 ( 1 - c o s o ' ) u r + 2 ( o ' - c o s a ) ( p ' - c o s B ) ( l - c o s c ' ) u f l

( t  / ,  
"2  

s inz  a1  [s  i  n2spr+p '  2  
1  l -cosc '  )  u2+2 (  o '  -coso 1  

2  
1  1 -coso '  I  u r [

2 ( c o s c ' - c o s B ' ) u t + p t

Æ(  cosc-cosÊ )p  *



1 4 ,  l 6

14 ,17

1 4 , 1 8

1 5  , 1 5

1 5 , 1 6

1 5 ,  l 7

1 5 , 1 8

1 6 ,  l 6

1 6 ,  1 7

1 6 , 1 8

1 7  , 1 7

1 7 , 1 8

1 8 ,  1 8
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TABELLE VI  (Ende)

- (2 / rns in1 l  ( p - cosô )  (  l - cosO '  )uy

-  (2 /  r  es ind) l -p '  s  i  n2a-cosB (  I  -p '  cosc )  -coso'  (  p '  -cosc ) ]  uy

-  (2 /  r  
"s ina)  

[ '  s  i  n2 g-coscr  (  t -p '  cosB )  -cos0'  (  p '  -coso ) ] l  u1

(  1-cose )uy+u2

- ( Æ / r nsi nql ( p-cosg ) ( cosc-cosB ) u*

-  (E/ t 'ns ino)  l i i  n2c-cose (  1-p 'cosc 
) -cos 6 (p '  -cosc [ l  u1

(lI/rnsina)l]s f nzn-cose ( 1-p 'cosB 
) -cosc (p ' -cosB )] u1

Q / ,  n2 s inz 6 l  [s i  n24yr+Zp2 1 1-cose'  )uy+2 (  p -cosq ;  
2  

1 t -cose'  )  ur ]

(  1 / rn2sinosinO){  (cos6-cosccosQ)pr+2 (cosQ-p )  b '  (coso' -s in2c-cosccosB)+cosB-cosocose' ]  u1}

( l / r r 2s inos ino ) { ( cosô -cosBcosô )u r+2 (cos0 -p ) l } ' ( cose ' - s i n2B-cosocosB)+cosa -cosgcoso ' ] uy }

(L /nnzs inza l  { s i nzcu r+o '2 ( l - zcoszo+cosc ' )u7+21 } ' ( s i n2o -coso ' ) (p ' - zcosa )

+p ' cosccoso (2 -p ' cosc )+2cosB(o ' - coso ) (p ' cosc - l ) - cos2o (1 -cose ' ) - cose+ l ]u r )

( l / z ,nZs inos inB) { ( cose -cosacosB)uy -p '21cos0 '+cosB ' -2cosccosB)u7+21-U ' ( coso ' - cose ) ( cosc+cosB)

+ ( c o s c - c o s B ) 2 ( t - o ' 2 ) - ( l - c o s e ) 1 I + p ' 2 c o s c c o s g ) + ( l - c o s e ' ) ( p ' z + c o s c c o s o ) ] u * )

(L / rnzs inzs l  { s i n2Bpr+p '211 -2 .o r2o* .osc ' )u r+21 - - cose (1 -p ' cosB)2 -cose '10 ' - cosB)2

+si  n2g (  l+p '  2-2p '  cosB )  -2cosc (p '  -cosB )  (  l -p '  cosB ) ] l  uy)



I , l

1 , 2

1 , 3

1 , 4

1 , 5

1 , 6

2 2

) 1

2 , 4

2 , 6

3 , 4

3 , 5

4 , 4

Â A

6 , 5

1 - l

7 , 8

t o

8 , 8

8 , 9

a o

1 0 , 1 0

1 0 , 1 1

1 0 , 1 2

1 0 , 1 3

u , l l

1 1 ,  l 2

1 1 , 1 3

12,72

1 2 ,  1 3

1 3 , 1 3

1 4 ,  1 4

1 4 , 1 5

1 4 , 1 6

-189-

TABELLE VII

Glieder dnt' Fr - Matt'i,

f  + f  + f t  + f "J  r  ' r r  ' Û  ' r r

E (frn, * f ; . ,)

) f

6 E  f f , r +  f l o +  f i r +  f i ù )

6f ,  ( f r " r  f l " *  f ' ; , ,  f ; 'o)

6Æ G,rr  f i "s*  f is*  f l ' ,s )

f r ,  +  f n , r ,

r '  I  n ' R

E6n  f f , , 6  +  f ] , 6 )

E 6 n  f f r , o +  f l , o l
' tur -Æ l f r ,B+ f ; ,B l

'  n 'nnn IRù

? h--V f^
e  e  

- f , d

2 6f, fra
,nR" (fo + fôô + f;ô + f io)

"n6Æ 
(fôo * f;o * 

{" 
+ f;;)

"o.6H 
(fo' + f;B + fi' + fi'B)

r p ,  ( f  + f  + f ,  + f " )- e - e  t . t  , c c  , û c  " o o '

- n t  l 1  + f t  + î i l  + f ' r l'  

" '  
p  \ J  a B  ' q B  ' o B  '  a 9 '

-  F t  t f  +  î  +  f t  +  f t '  I' e  
e  , ' 8  , 8 8  .  

S B  
.  g B .

f  - f  + f ' - f rJ r  ' r P  ' r r  - n

- 2nr/;-E- lfri - f;ô * fîo - fi) - 2Nî6n (f"o - f;o + f'o - f';s) + 4Nà/F7; çrs - f;B + f';B - fiP)

}N\ / ; -F  ( f r i -  4o*  f ï ç  f ; : i l  +z t ï / r - ; r  ( f ,o -  f ;o+  f " , -  f i " )  +z t t i , lFnç ,8-  f l s+  f ' ;B-  f i | \

^ i , . . r . t r r . - r r r " * t ; r -  t ô r i  +en iny ' " l n f l ( f . o - f ; o * f ; '  -  f { ' , 1  +4 [ i z ,n , t î " - f o "+ f ; o - f Jo )

-  r6ulu i r "6n( fô6 -  f ;8  *  f is-  f iù  -  l6NiNlr" r j  ( f "B - fJB * fJe - fJâ)  + l6Nà2I?, t ) ( fs-  fB8 +f ;8 -  fâB)

- ilNil\rnRu (ro - foô * fio - f#0) - 4(NiNî + niniln"lvfl (f6o - tdo * f#" - f;l)

- a[i[lynr, (fo - foo * fJo - fJa) + 4(zrlàNi - ttrt{|â)îe6n (foB - f;B r fïe - fi:B)

+ o(znlni - nin!)rrrj (fo' - fJB *f,ls - fJâ) + 8nin!,rj (fB - fBÊ r féts- f'11s)

4 N ' i 2 , " ; " f f . ]  i r " i r ; r - f i ! )  
+ a H i r i p " , l ; g Ç v + " - f d o * q : - f f ; )  + 4 [ i z r " n ! ( r o - r o o * r J " - f i : )

+B [ i [ \ r n t t t n  ( f oB  - f dB  * f i s - f f â )+8NâN i re r ; ( f " s - f Je * f l s  - f j [ ) +  4 [ ! 2 r . r )  ( f s  - fBB  +JFds  - J " i l 8 )

f  - f  + f nJ  r  ' r î  ' " 1

G"\ (t^ - fin - tk + 161
/ t 'e\ Ur, - f i ,  -  f ;  + 1^,1

{rn ç4 - lln' tç + 1ç1
o P  t r  - r  - f '  + f " l' e " e  

" 6  
' ô ô  ' 0 ô  ' ô ô '

""Ç\ 
(fôo - fio - f;" + f;:)

""6Æ 
(fo' - f;B - fi' + f{â)

rnt') (fo - 
â" 

- 
{, 

* fJ'" )

,url (fos - {u 
- 

{ 's 
- 

{;)
n"n! (f, - fBB - f;B + f;:e)

f  + f  - f '
J  r  ' r T  ' f f  ' ? r

/ 2 ( f n , - f ; r , )

/nT" lf,,r , il,0 
- fïo - |i'o\



14,  17

14 ,18

1 5 , 1 5

15,16

15,  17

l s , 1 8

16, t6

1 6 , 1 7

16,  18

t7,t7

17,18

18, l8

7 ,19

I ,19
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TABELLE VtI (Ende)

E lf,_ * f;" - fl - ffl)

6f, (fra * fi.s - fis - fisl

f r , ' f n , r .

n æ f r , o - f ; , ô )

a 6n (fn,o - f i,o)

fr 6n ç",s - fl,sl
n"R" (fç * fot -.1';r - fiô)

""6Æ 
('ôo + f;o - fi, - f;l)

""6Æ 
(tf' + t;B - 

4, 
- fisl

1n) lfn + fco - f;" - ti")

r"n! (1,s , fis' fia - f"lel

\ti Cs + fse - fâs' fisl
2\6JÇ (fr!. - f;f + fh- fï l +2ï2q;i (r". - f; + f" - f*, +z\qry ç?s- 4s+ lis- f i i): o

- fiililâ o"R"Vt- fia * f;. - fl) - 4(ilIili + Arïiln"@ (f0n - f;" + fio - fiol

- llfrfiirrrj (to - f.o + flo - flo) + 4(2il1ili - nsn)b.@ (fôB - f;8 . fig - fiâ)

+ f(zilzili - l{rii)rrrj (fos - t;0 + fia - f;â) + 8il3ilà'len! (fs - fes * fâs - f[r) = o

f i r r r i r .n"  ( t  - t rO +f io  - f l )  +4( i l t r {â +t rn i l l r "@ ( f ro - f ; "* { "  - f ; l )

+ r]trtit"ri (tû - tûo + flo - ti,) + 4(t{ltli + ltrlli)rrff] (f0B - f;B * fis - fiâ)

+ r(ilzili + ilrl{i)r"r,i ('ne - t;B + ryts- fji) + lnrtty ti çs- fss* fâs - fii) : o

ul"n" tf ) 
- f ), 

* th - fl) + sillilzl qyç ffr - fio + fi. - t;!) + arlr;) lfo - fno * f;o - fJn)

+8i l rnrr . , r i lF ]  ( \s-  f is* f is- t ; i )  +st l2 t {3 '  r lVos-  f js  * f l8  - f ;â)  +ar?rn.n! ( ls ' fss*  fâs- f i r )  r  o

9 , 1 9

f lg ,19



f

f

f '' r f

' f r

f

J n '

J  T ' :

€

J  ? '

J R

/;^a 1^
/;n f;\
/;n f"6
6E ffr
5.\ f,',

6Æ 4,
/F-î r^.

e  e ' f , q

,.R" fO

'"R" fi|

'"R" flo

onR" fiq

lnf, t^
6-7 r,

e  e ' r e

/;n f;\
/;-7 r^

e  e ' r c

6. n fo'o

,6n r;,
6f, fr,

nn6T f+o

""6n f'0"

nn6T fi"

n 61F- fl'
e  e  e  - ç s

' e ' e ' d

' e ' e  r  a d

' e ' e  u  
c a

' e ' e  J t a

6 n r r ^
e  e ' 1 6

J;-;î f'' ' e - e ' " 9

,/F-11 f" ^
e  e  - ? 6
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TABELLE VI I I

=  ( l / 4 )  ( F l , l  *  F 7 , 1 ,  F t O , t O  *  F l C , t q )

=  ( l / a )  ( F 1 , 1  -  F t , t  ' F l o . l o  *  F t o , t o )

=  ( l / a )  ( F 1 . 1  *  F 7 , t  -  F t o , t o  -  F t c , t c )

=  ( l /a )  (F1 ,1  -  F7 .7  *  F to , to  -  F tq . to )

= (U/8) (Fr.z * Frq,rs)
= (UtEl (Fr,z -  Frq,rs)
= l r /z l  F2,2 * Frs, ls)
= (1/21 (Fr,r  -  Frs,rs)
=  ( l / 2 )  F l , 3

= (vJzl F2,3

= Fg,3

= ( l /a)  ( r r ,o  -  2\ iF7,B+ 2 i l ïF7,9 *  2 i l1F7,19 *  F lo, t l  *  Fro, r6)

= (l/4) (F1,4 + zttiF7,g - 2tlîF7,9 - ziltFZ,tg - FtO,tt * Ftl,tO)

= ( l /a)  ( r1,a -  2t tàF7,8+ 2NiFr ,  *  2t lF7, te -  Fro, t t  -  FU, te)

= (l/a) (F1,a ç 2lriF7,8 - zilîF7g - 2t{lF7,t9 * Flo,u - Fu,te)

= ( l l /6)  (F2,4 *  Fts,16)

"  (UtEl  (F2,4 -  F15,15)

= ( l /2)  Fr ,n

= ( l / a ) ( F n , n + 4 i l à F 8 , 8 - 8 t l â l l i F 8 , 9 - 8 t { 1 1 { à F 8 , r 9 + c H i z r r , r * 8 i l r i l i F g , r g * F l r , l l * F l 6 , 1 6 + l r l r r r ' 1 e )

' ( 1 / a ) ( F a , a - 4 t l à F 8 , 8 + 8 i l à t { ï F 8 , 9 * 8 i l r t à F s , r g - a n i z r g , s - 8 l l l t l i F g 1 9 - F t t , t t + F l 6 , l 6 - f i r f i r r n ' r e )

= ( l / a ) ( F a , a + 4 t l à F 8 , 8 - 8 t { à 1 l i F 8 9 - 8 t l r l l à F s , r e * a n i z r r - r + 8 i l I i l i F g r 9 - F t t , t t - F t s , l s + l l f i r r r ' 1 e )

= ( l / 4 ) ( F 4 , 4 - 4 i l i F s , B + 8 t l i Î { i F r , r * 8 i l r i l à F s , r g - * i " r ' r - 8 i l t t { i F g r e * F l l , 1 l - F t e , t o - l n f r r r , r r )

= (l/4) (F1,5 - 2t{iF7,B + 2}tàF7,s * 2rZF7,rs * Ft0,l2 * Fl4,t7)

= ( l /a)  (F1,5 12r{ iF7,B -  z ta iFt ,g -  2t12F7.r9 -  Fro, lz  *  F l l , rz)

= (l/a) (r1,5 - zll iF7,B * ztiFt,g * 2tzF7,rs - Fro,lz - Ftq,tZ)

= ( l /a)  (F1,5 + 2t { iF7, ,  -  z t t iF7,s-  ZtzFt , rs  *  F lo, t2 -  Ftc, tz)

= WÆl (Fz,s *  Frs,y)

= ( t t l8 l  (Fe,s -  Frs, rz)

=  (u2 )  F r , ,

= ( y l ) [ F q , s + 4 N i N à F 8 , 8 - 4 ( N i N i + n i n i ) F s , e - 4 ( t { l i l i + t t r N i ) F s , r e + 4 N ' , i t t â F e , e + a ( N t r l i * i l z i l i ) F g ' r g

*  F l l , lz  *  F l6,17 + 4N11{2F19, Id

= ( r / a ) [ ro ,u -4 t l i r l àF8 ,8+a (n iH i+ i l i i l i )Fs ,e+a ( i l r i l i 1 t t r l { l )Fs , re -4N i t {âFe ,e -4 ( l l l t l â+ l { r l { i )Fe ,1e

-  Ftr , tz  *  F l6,17 -  a i l t i l2F19,191

= ( l i a ) [ F q , s + a i l i N i F r , r - 4 ( N ï N î + n i H i ) r g . e - 4 ( 1 { l t { i * N z N à ) F s , t g + a r i i l i F r , t + a ( N t N i * t z i l i ) F g , r g

- Flt, lz - F16,17 * 4iltNzFtg,tgl

= ( 1 t 4 ) l F 4 ' 5 - 4 t { i i l à F 8 , 8 + 4 ( i l i N ï + n i n ) ) r 8 , e + 4 ( r { r N i * i l z N â ) F a , r g - 4 N i N â F e , e - 4 ( t { 1 N â * i l z i l i ) F g ' t g

*  F l l ,12 -  Fte, tz  -  cnt f l2F19,191

= ( l / ; ; ' i ; s , s - - i n ; t t r , r - 8 t { i N i F B , e - a N 2 N i F B , r e + o t t i z F r , r * 8 i l 2 N â F g , r g * F l z , l 2 * F l 7 , l 7 + o n l r r r , 1 e )

= 1 " * 1 1 r u ' r - * i " ; : ; + s n i n i F r , n * s N z N i F g , r s - 4 i l â z F e e - o N z N â F e , l e - F 1 2 , r 2 + F t 7 , l 7 - 4 n t F t e , l e )

= t r r o l  1 r r ' u - o H i z r ; ' ;  - s N i N â F 8 , e - 8 i l 2 r { i F 8 , 1 e + l H ! + r e * 8 i l z N â F g , r s : F r z , r ? - F n , r t * n n l t r r , r r )

= ( r / 4 ) ( F ; ' " - t - i t t ; : ; + 8 N i N â F 8 , e * s * z * i F a , r g - 4 i l â z F e e - 8 r { z ' â F e , l e ' F r z , r z - F ' , r z - c H l r r r , r n )

= ( l /4)  (FI ,6 + a i l lFr ,6 + 2NâF7,9 t  2N3F7,19 *  F10,13 *  F l4, l8)

= ( l /a)  (F1,5 -  41{àF7,8 -  2N1F7,9 -  2N3F7,19 -  F lo, rg *  Ftq, la)

= ( l /a)  ( r1.5 + 4NàF7,8 + z i l iFr ,n + 2N3F7,19 -  Fro, r3 -  Ftq, tg)
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TABELLE YIII  (Ende)

.  ( l /4 )  (F1 ,5  -  l l l âF7,g  -  2 l lâF7,9 '2 t3F7, lg  +  F lo , t3  -  F l l , lo )

. l l l l6l  (F2,6 . Fl5. l8)

- (t l ' , f )  (F2,6 - Fls, l8)

.  ( l /2 )  F3 ,5

. ( l / 4 ) [ F n , r - 8 i l à t l à F 8 , s + 4 ( z t t à t l ï - t { à l i ! ) F 8 , e + a ( z i l t ] { i ' t t 3 x i ) F s , 1 e + 4 t l i t l â F e , 9 + a ( i l t i l i * N s i l i ) F g , t g

* Fl l ,r3 * Fl6.tB * 4t l i lgFtg,tgl

.  ( l /1 )  [F1 ,5  +8 i l in iF r ,s  -  4 (2 t l ! x î  -  t lâ t { ! )Fs ,e  -4 (2 t l t1 là  -  ] t3 i lâ )F8, re -  4 l l ï t l iFe ,e '4 (n l i l i ' t s i l ï )Fg , ts

-  F l l , tg  *  F l6 , lg 'n* t t t t t r , t t ]

.1 r / l )  [F1 ,5  -  8 i lâ ] ràF8,8+f (zn i i l i  -  xâN5)F8,e+4(zn t t l i  - t s tâ )Fe, rc+an in iFr ,e+a( i l t t t i  *  t s i l i )Fg ' rg

- Fu,l3 - Fl6, lB * 4tr i3Ft9, l9]

. ( 1 / r ) [ F 4 , 5 * s â r i F g , g - f ( 2 l l i i l î - t l â l l ! ) F 8 , e - 4 ( 2 t l l t { i ' r l 3 t l â ) F 8 , t e - 4 1 1 ï 1 { i F e , e - 4 ( 1 { 1 1 { â * t g i l i ) F g , r g

* Fl l , l3 - Fl6,t8 - o*r*rtrr,rr l

.  ( l / f )  [Fs ,6  -8 i l i i l àF8,8+a(zn ln i  -  i l i t l î )F8 ,e  +a(2 i l r11 ! - t l3 r l i )F8 , te+{ t t i l t iFn ,g+a( i l r Î t i * i l r i l â )Fg. rg

* Flz, l3 * Fu,lg + 4ltal{3F19,1s1

. ( l / f)  [F5,6ri l i tàFe,e - {(21{àtlâ - t t iNâ)F8,e - 4(2rl2t{à - i l3i l i )Fs,19 - 4i lâi l iFe,g - 4(1l21l i*NsNâ)Fg,rs

- Flz, l3 * Fu,lg - 4t2tr Ftc,tgl

.  ( l / f )  [F r , ,  -8 l t i i l àF8,8+a(zn ! i l i  -  ! l i t l ! )Fs ,e+4(2r l2 t {à  - ts t i )Fa , rg+a$ i l iF9 ,9  +4( i l z i l i *n r tâ )Fg, rs

- Ftz,tg - Fu,lB r n*rtrtrr,rr,

'  (r/4) [F5,5+8il i11iF8,8 - 1(2ilà1{â - t l ir l i)F8,e -4(2tl2rlà'nsti) Fs.rg -4tlât{iFe,e -4(]lrni +ngtâ)Fg,rs

* Fr2.l3 - Ftr,te - 1'l2tl3Fl9,t9]

. ltr i l ' i ir,, - ' i i i i"r,, + roilànlF8,e + t6tl31{iFs,re + ltt5zFr.r.8tri l iFg,rg + Ft3,t3'Frs.ra{r3Frg,rg}

. t t r n l  1 t r ' , - " * ; t r ; ' ;  - 16 i l â11 !F8 ,e - l 6 t {3 t l àF8 , l e - f f l lEs -ss t5Fg , r9 -F l3 , l 3 *F ra , ra - l t 3F re . re ;

. ( l / a ) (F5 -5+1cn52 r r r+ l6 t rà râFs ,9 * l 6 t3 tàF8 , rg+ ln52 r r , r *8 t s i l î Fs , t s 'F l3 , l 3 -F ta , rg { t ïF t s , t s )

. ( r / 1 ) (F ; , ;  - " t 1+ r ' r - t o r t à r { iF ' , e -16n3 f l âF8 , re -m32r r , - f f i sn lFs , rg *F r3 , l 3 -F re , re ' f i 3F rg , rg )
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C}IAPITRE I I I .5

ERMITTLUNG DER U-, G-, F- UND l- ftfnfnfXtfEUtnfE fÛ

VERBINDUNGEN VOM TYP DES ARCHIMEDISCHEN ANTIPRISMAS (D,d-SYUTEIEIS

Ce elnpLtne a été souftts pour pthlieation dqns Zeitselwift ftb Nattnforeelung
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Uber eine Normalkoordinatenanalyse und l iber eine Schwingungsampl i tuden-

berechnung fi ir eine achtfach koordinierte Verbindung XYg (DO.-Sfnmetrie) vom

Typ des archimedischen Ant ipr ismas wurde bis ietzt  in der Li teratur nie

ber ichtet .  Es muss jedoch die Arbei t  von Schlâfer und Wasgest ian [ t ] ,  in

der die U-,  G- und F- Matr ixelemente f i . i r  X(t-Z)A -  Verbindungen (2.8.  das

ant ipr ismat ische Mo (CN)ea- -  Ion) (Dqa-Sy*etr ie)  ermit te l t  wurden, erwâhnt

werden.

In der vor l iegenden Arbei t ,  sol len nun die Symmetr iekoordinatenmatr ix

sowie  d ie  in  den Wi lson 'schen und Cyv in 'schen Sâku larg le ichungen lZ , l )
vorkommenden G-,  F- und r-Matr izen f t i r  e ine solche ant ipr ismat ische XYt-Verbin-

dung best i runt  werden. Diese Matr izen l iegen der Rechnung al ler  Kraf tkonstanten

( f )  sowie  a l le r  mi t t le ren  quadra t ischen Schwingungsampl i tuden (o )  des

al lgemeinen Valenzkraf tsystems nach dem 
' logar i thmischen 

Schr i t tverfahren [S'O]
zugrunde.

Die Bedeutung der verschiedenen Synbole geht aus unseren âl teren

Arbei ten [s,o]  hervor.

Die Atomnumerierung und die Lage der i lneren Koordinaten sind aus

der XYr-Verbindungsabbi ldung zu entnehmen.

Die Auswahl der verwendeten inneren Koordinaten :

Fi i r  e ine ant ipr ismat ische XYr-Verbindung (DO6-Spmetr ie) ,  kônnte

man folgende innere Koordinaten in Betracht nehmen :

-  8 Valenzbindungverzerrungskoordinaten l : r
-  und: 'hôchstens 28 Valenzwinkelverânderungen.

Zusarmen, kommt es also zu 36 Innerkoordinaten, die s ich,  aus

Synrnetr iegrUnden, in 5 Gattungen untertei len lassen:

-  81r,  :  Lt ,y MZ, M3, M4, M5, Lr6:  Ln,  et  Mg i

- 8 la : Au12t LozA, oos4, Loj.4, LoS6, Lo6Z" Lort et LISB i

-  8  ^B  :  LBr5 ,  LB7B '  LB36 '  LB37 '  AB25 'L826 ,  t ï n '  e t  Lg4g ;

-  8  Ao :  LQ16,  Lô lz ,  Lùzz '  LQIB,  ÂôJ5,  LÔ38'  4045 et  LÔqo ;

-  4  Àe z Lo ry  Lo 24,  AeSz et  Lo oa.

In  i ede r  Ga t tung  s ind  d ie  Inne rkoo rd ina ten  g le i chge l tend .

Von d iesen 36 Innerkoord inaten,  s ind aber  nur  21 unentbehr l ich

um d ie  (3N  -  6 )  Norma lschw ingungen  des  Mo lekU ls  XY ,  (D+a)  zu  e rk lâ ren .
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In den Spal ten 1 bis 6 der l .Tabel le f indet man Anzahl  sowie Syrunetr ie-

rassen der Valenzbindungverzerrungs -  sowie des Valenzwinkelverânderungs-

schwingungen. Anzahl  und Symmetr ierassen der Normalschwingungen des XYt-

Molekû ls ,  f inde t  man in  den Spa l ten  I  und 7 .

hl i l l  man al le Normalschwingungen der XY, DOO-Verbindung erklâren und

s ich  dabe i  e in r ich ten ,  dass  es  zurn iedr igs tenZah l  von  Redundanznebenbed ingun-

gen kommt, so geht aus Tabel le L hervor,  dass nur der eine oder der andere

von den zwei fo lgenden Innerkoordinatensâtzen in Betracht genorrnen werden

kann :

entweder : 8 ar, 8 ac und I

oder :  I  an,  B Àc und 8

Beide Sâtze f i jhren zu 3 Redundanznebenbedingungen, die erste der

S5mmetr ierasse A, und ein Dublet t  der Synrnetr ierasse Er.  Die Matr ixelementener-

mit t lung kônnte unter Anwendung beider Sâtze fortgefUhrt  werden :  dennoch

begnûgen w i r  uns  d ie  U- ,  G- ,  F -  und x -Mat r izen  aussch l iess l i ch  un ter  Anwendung

des ers ten  Satzes ,  zu  ermi t te ln .

Die 24 Innerkoordinaten des ersten Satzes fUhren zu synnnetr ischen

G' - ,  F ' - ,  und  l r -Mat r i zen ,  deren  G l ieder  s i ch ,  w ie  in  Tabe l le  I I  geze ig t  w i rd '

e i  nordnen.

D ie  G ' -Mat r ix fo rmelsâ tze  sowie  d ie  Symbole  der  F ' -Mat r ix ,  f inde t  man

in  Tabe l le  I I t .  uX u*uy  bedeuten  d ie  rez ip roken Massen von den Atomen X und Y.

Um von den Symbolen der F'-Matr ixelemente zu denjenigen der l ' -Matr ix

i iberzuschre i ten ,  b raucht  man nur  [u .d  durch  [ ( t la )o ]zu .erse tzen,  ohne jedoch

d ie  Ind izes  abzuândern .

Im al lgemeinen Valenzkraf tsystem, kormen also 28 Kraf tkonstanten 1

und 28 mit t lere quadrat ische Schwingungsampl i tuden o vor,  deren Bedeutung aus

Tabe l le  I I  hervorgeht .

Symmetriekoordi naten :

Die normal is ier ten Sylnnetr iekoordinatenformelsâtze wurden Iaut einem

in einer f r t iheren Arbei t  [4]  beschr iebenem Verfahren berechnet (s iehe Tabel ' le IV)

Tabe l le  IV  en thâ l t  auch d ie  Redundanzsymnet r iekoord ina ten  Stq . (E3) '  S14b(E3)

und  Sru (A1) .  FUr  Tabe l le  IV ,  g i l t  :

^ Ê

Aô

A =(n+\/6GT6

ffiB =L /

Nr=x1l 'qB
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Nà=

Ni=

Nâ=

mi t  x1= /g+ /7 / (2+ /7 )
I

Nz=1t6{*a

Ni=*zt@

rr@
_63ri

n;r6-r,

xz=

Dje  Grundg le ichung  G*  =  U  G 'Ù fUn . t  zu  e jner  b lock ie r ten  Haupt -

d iagona lmat r ix  Gx.  Von F '  und x '  ausgehend,  berechnet  man auf  âhn l i cher  Weise

d ie  b lock ie r ten  Hauptd iagona lmat r izen  F*  und l * .  D ie  G l ieder  der  Gx- ,  F* -

und r * -Mat r izen  ordnen s ich  w ie  in  Tabe l le  V  geze ig t  w i rd ,  e in .

D je  Redundanzsymmet r iekoord ina ten  verursachen d ie  Nu l lg l ieder ,  d ie

unter  dem Symbol  0 r  in  Tabe l le  V  zu  f inden s ind .

Fûr  d ie  G*-  und Fx-Mat r izen ,  e rhâ l t  man d ie  in  den Tabe l len  VI  und

VII  angegebenen Formelsâtze. Um von den Fx-Matr ixelementen zu denjenigen

der l*-Matr ix i . iberzuschrei ten,  genûgt es [u. f  . l  durch I t tZal  . " ]  zu ersetzen,

ohne jedoch d ie  Ind izes  abzuândern .

D ie  den Wi lson 'schen und Cyv in 'schen Sâku larg le ichungen lZ , l )

zugrunde 
' l i egenden 

G- ,  F-  und r -Mat r ixe lemente  wurden a ls  13- re ih ige ,  quadra-

t i sche Untermat r ix  in  der  l inken oberen Ecke der  "Tabe l le  V"  e ingerahmt .

F i j r  d ie  F ' -Mat r ix  e rha l ten  w i r  d ie  Formelsâ tze  in  Tabe l le  V I I I  (es

wird geraten die "Deblockirung" betref fende Anmerkung [3,  Sei te 953] durzules

Die  r ' -Mat r i x fo rmelsâ tze  erhâ l t  man,  durch  Erse tzung in  Tabe l le  V I I I

von  [u . f ]  du rch  [ ( t l a ) .o ]  und  von  F i , j  d r . .h  t i , j .
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Ab b.
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TABTLLE I

\  l  : 22 .3 :4 :5 :6 .  t  :
Innerkoordinate Anzahl  der

_::iï:::::::ï_..Normal -
schwi ngungs-
synnretri ekl assen

AB a0

Al 1 . 1
l . a

n . n
V . V

n . 1
V . l

1 . t

1 . ,
l . G

1 . t
r . L

A2

B1

B2 1

1

I

1

0

IEt

E2 1 . 1

1 . 1E3 1 . 1
4 . 4

a : Anzahl der Valenzbindungverzerrungsnormalschwingun$en

b : Anzahl der Valenzwinkelverânderungsnormalschwinqunqen



-20t -

TAEEILE II

G'-,  F'- urld E'- lhtrtsen

M1

Mz

ôrt

M4

&5

e6

M?

Ma

&l &2 &g &{ eS e6 M? &B A1IZ 6o2g 6oE4 ôat4 À456 ôa

t 2 3 2 4 5 5 4 6

t 2 3 1 1 5 5 6

1 2 5 4 4 5 1

LB18 6936 ̂ BSZ ̂ 0ZS ̂ 826 6947 49,

1 7 6 9 l0 9 8 16 16 l8 18 l7 19 19 17

6 7 7 I 9 l0 I  17 19 17 19 16 16 l8 l8

6 6 7 9 8 9 l0 t8 l8 16 16 19 17 17 19

Mtz

bzs

bga

bal

tus6

M6z

MtB

es8

ôl lo

À9la

69aa

ESgz

^9zs

ÀB2e

68nz

À9ta

I s 5 4 4 7 |  6 6 l0 9 I  9 19 17 19 17 l8 l8 16 16

| 2 3 2 8 9 lo 9 6 7 7 5 16 l7 19 l8 16 17 l8 19

| 2 3 9 I 9 l0 6 6 7 7 19 l8 16 17 17 16 19 l8

t ? lo 9 I  9 7 6 6 7 l8 t9 l l  16 l8 19 16 17

I 9 lO 9 I 7 7 6 6 17 16 18 19 19 18 17 16

l l  t2 15 12 13 14 l1 13 20 ?3 21 22 ?0 23 22 2l

ll. t2 l5 13 13 l1 l1 21 2? 20 23 21 20 21 22

It t2 lf 13 13 14 22 21 23 m 22 21 20 23

lt l1 t{ 13 13 23 20 22 21 21 22 23 20

ll 12 15 12 ?3 ?l 23 21 20 20 22 22

l l  12 15 2? ?2 20 20 21 23 23 2l

It 12 21 23 2t 2t 22 22 20 20

ll 20 20 22 22 21 21 21 23

24 25 26 27 25 28 26 28

2a 21 26 28 26 28 25

21 25 28 25 28 26

2 1 2 6 æ 2 5 2 8

21 25 2t 26

21 26 27

?4 25

2q
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TAEELLE II I

Glieder der G'- und F'-l,tatrùzen

f

1

f ]. ? ?

f,.' 1 1

f r l. ? r

' e ' t a

'" fh
' e  t t l

- e ' t a

n f t ' '
e ' m

- 2 ,' e  J g

2 ^
'" Ioo

,? î',' e  ' ù q

-2 ,u' e  u g g

n2 r,,' e  r d c

o, frû

' e  r t S

- e ' r B

' e  ' t g

, 2 f- e ' s B

-2 , ,' e ' r B

n2 ,,,' e ' a g

n 2  r n' e ' q B

, 2 ,' e  ' B
2 ^n" IBB

n2 , '- e ' g B

n2 
",,

' e  ' g B

,2 r.,- e ' B B

I

2

3

4

5

6

7

I

9

l0

l l

t 2

l3

l4

l5

l6

t7

l8

l9

20

2 l
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TABELLE VI
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6 r6
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9,10
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l l , l l
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TABELLE VI I

GLieder den Fl - Matriæ

r  + 2 f  + f '  + 2 f , ,  + Z s t t
" n  " r î  " r P  ' r f  ' f r

'/En, r"(Zf^ + Zyt * fh + zfil * fg) - /6n2n"V* + f;,

8N1":V, r Zfoo,2f!, * zflo *f#) - 3ll 'Jz,.:ços + f;B

"?ntr, 
- zfr, - zfÂu + f;s + zfîsl

r  + ? f  + f '  - 2 f "  - ? f n
. f  ' n  ' ? n  ' 7 r  ' ' ^ , â

"  
(2 r  +  2 f ,  -  fn  -  z f . t  -  fnn l' e ' ' f r  ' n d

,!V" * 2foo - lflo - zry, * r:"1

f o - f i . n + f i 1 ; n - 1 2 r y n
. I{2r - /2ç, + fn - f,ul' e ' u f t  , t t  , r t

4À n"(fns '  f i r)  ,  48 r"(f ; , '  f ;r l

,!{4, /2f1" - rzr'il - rill
t t

4A,,,'(foe - firl - $ n'lfi, - f{sl

,!Vr * frfrr' rzrâu - rirl
t  - ? r  + f l' r? "  ?t

".(- fr\ * 2f;" - fïl

fl 
"Jf,, 

- f1s , f';B - fisl
.2( ,  -  2 ,  + r ' ,  )' e ' . d  , c c  , o o '

n 
"3c fos * fJs ' f';B + f !61

nz l ,  *  , ,  -  z r r ,  I' e " B ' 8 8 ' B B '

f  - f t  - / 2 ç n  ç l l ç t' ? ?  ' 1 ?  ' î ?

+ ftr + ft )'  t A '
? )

+ fl| + f:B) + anin'.(fs + 2rr, + zfâs + fis + A;:sl

/îni" G/27,o+ /2y, l fh- f#) + 4N2 {!r 
- f i . l fz,e+ fi.e - Q - AVïs - f;:S

Bn\z 1ç, 
- /-27;o + /-z1;o -fJ;) + l6l2ilïilL 4W 

- Qtros r;B - (l - t\fle . r;â]

+ 8G - n\22 
"lV, 

- f2f 
ss 

+ A4, - t;rl
ÆN2 n.(zfro + zf, d + fk + zfil + f-l + 2,€;n, n"(frs, fle * f,j, + filrl = 0
gilrt{, .j(f" * zfoo * zflo, 2f;n+ f", ) + rs0rl - nll 4ç"u, fl: + f';s + fJ:Bl
- 8f{trf2 ,lÇu * zfuu r zf,sa, f'âs * zf[:s) = o

en? r " ! t f " *  2 to  *  2 f : , r z f , Jo+ f ' ' ) +  32N lN2r : ( f a '  *  f l a ,  f i 6  + f ; â )

* anl 
"!lf , 

* 2f ,, 
* 2tâ, * f'â, + zf[:B) = o

/6n:rn. ( -  fz f ,o* l l f i ,o*  f ï " -  f ; i l  +  4Ni  
"e[ ( l  

-  Q.) f f i *  f i ,s-  (L - /z) f ' ;s  - f j ! ,1  :  o

81{ ïNâr: ( fq - , tz f [ "* f t f , ; , -  JÊ#) +8(NïNi  + NâNà) 
"e2[-  

(2 -  l4 fo: -  rz f lsr  (2 -  la) f i | * rz f ; :e7

+ B(z - Æ)NiN2"!tf, - lzfss * rz1;u - f,;r l = o

BNiz 1C" 
- /-27;o + frr;, - ri"t * torzNiNà,lW - Q)f,a f;B - (l - Q)f'Je* rr;â) l

- u t+ 8G - n)Ni' 
"ilf , 

- /-zf as * /-z1,uu - 7,;; = o
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TABELLE VIII

.  ( l /S)(Fr,,  * F4,4 * 2î5,5 + 2F9,9 * 2FtZ,p)

.  ( l /8 ) ( r t . t  +  Fo ,n  -  2F9,9)

( l /8)(Fr, l  * F0,4 - 2Ft,5 + 2F9,9 - ?Fp,12l

=  ( l /8 ) (Fr , ,  -  F4 ,4 '  r2F6,6-  fzF tZ ,V l

'  ( l /8)(Fl, l  -  Fl,c - J-215,6 + fzFtz,nl

= (r{ l / /6')F1.2 + lLrl / iF,)rr,r ,  + ( l /8)F4,5 + (rzft)F6,7 - (t{ i /z)Flz,t3 - $i lzlr12,y

- (Nl//6')Fl.z + ( i l2l /6')Fl, ts + ( l /8)F4,5 - (O.t81F6,7 + (t{ i /z)Flz,13 + $i l?lqp,y

. gJl l lFr,z+ (r{z/Æ')Fl, ls - ( l /s)F4,5 + Q/41F5,7 - ( l /4)Fe,lo + lr i l f r l l r .J3 + Ît i l /Z)Fv,v

.  $ r t fsv r ,z  +  ( i l z lÆ)F l , l s  -  ( r /B)F4,5  +  ( l /4 )F9,1s

= $ lÆl l r ,z+  (nz l6 )F l ,15  -  ( l / s )F4 ,s  -  i r141F6,7  -  ( l /4 )Fe. ro  -  ( Î { i / /Z )F lz .13  -  $à /n f  nJ4

= nlrr,r-'tnrtrtr,r, *-iirrlrr,u + Qt4lF7,7 + (l/a)Fro.lo + zrizrrr,r, * atii làFrs,rc + znizrro,r4 * ilâFrs,ts

= nlrr,, + Zr{rr{zFz,15 + (l/s)Fr,5 - (l/4)Fl0,to * t3trs,rs

= -?r; ' , ; .  zt i*rrr , r ,  -  ( lÆ)Fs's + (rzls lF7,7 -  arnizirr , r ,  *  z i l i tâFrs,u + r12rr4,1a) * nlFts, ts

= ̂ ?r;',;*  ̂ ,*rtr,ru - (l/B)Fs-s - lrzftFt,t * /z1n;zrrr,r, + ztli i làFl3,14 + r12rro,14) * il lFrs,rs 
t

. *1rr,r+ Zt{l ltzFz,15 + (l/8)Fu,r ' lr l4lF7,7 + (l/4)Fro,1o - 2ilî2F13,13 - 4tlîttàF13,14 'zx|zFfi.L4 * i lÉtts,ts

= -$tztt6lFr,z+ {ttr//6-)Ér,ru + (A/2)rj,s + (qsYsJt + ltr-Qltz) (i lâFrz,rs . i l iFrz.u)

= -$rt61rr,, + (i l I/Æ)Fl,ls + (B/2)Fu,s - (rzftf sJr + $2l2lFnJ3 + (Nï/2)Fl2.t4

. -(xzl"t)Fl,z + (i l1/6lFl,ls - l^tzlF6,B + lrzrcf sJr 
- Ur-Ql/21 (i lâFrz,rs - i l iFrz,ro)

-  - rd.z tarFr ,z  + ( i l r /6)Ft ,15 -  $tz lF6.s -  ( rz f t )Fs,Lr  -  $ i tz)FLz,r3 -  ( t l i /z)F lz , t4

- -r{rFr,2 + lrf-nllrr,rr*(^l| lFt,s'(rzrc)Fro,rr - (2-Æ) l i l î i lâFl3,rr+(rini+nini)Frr,rq*Nii làFrq.rq]

* tri lzFls,ts

=- i l r r { rFr . r*1nl -n! l r r , ru-$t21F7,8+(r?rc)r ro, r r - /z ln ixâFl3, l3+( t { îUï+Î{ârà)Frs,u* t ï tàFrq,rc ]

*  i l l i lzFls. l5

= - 1{ri l2F2,2 + 0rl-t ltrr,r, - $t21F7,8- lrzftYrcJt + (2-lz)[Nîi lâFl3,13 * (Nïtl i*l{âilâ)Fl3,14 * i l i i lâFra,rql

-2 
" ,e  - s 6

-2 
",' e J a B

-2 .r,' e  r c A

- 2 c' e  r B
2

n"  lBg

n2 e .- e ' g B

.2 ,"^ e ' B g

-2 
"'.

' e J g g

*  i l l i lzFt5,15

= -  n{rFr , r*  0r ! -n l t r r , r ,  + (8t2 lFr , r*  (48)Flo, l t  + /2 ln ix ; r r r , r ,  + (n in i+ni l i )F l3, l4  *  i l ï i làFrq,rq]

*  t tn2Fls, ts

=ntr , r , r - ,nr*r t r , r ,  + ( l /8) (F l ,s  *  2F8,8 *  ZFrr , l t )  +z1z- t l1n22rn, ts  *  z i lâ i l iF ts , to *  i l i2Ftc, t l )  *  n î t r r , r ,

= ntrrr ',r- zirrr{zF2'ts - (l/s)F3,; * (raa)re,e - /T1z-/z11n221s,rs * zil! i l iFrg,rc * i l i2Fro,rq) * NiFrs,rs

= * ! i r ' , r -  ,nrnr t r , r ,  -  ( r /8)F3'3 -  ( rz l l lFs,B* /212-ô.11x22r* ,*  
Iz i lâ t iFrs, ro 

*  i l izFrq, ' )^*  i l lFrs, rs

=^2 r ; ' , ; -  r n r * r r r , r u  +  ( l /B )  (F r , ,  -  2F r , r+  zF r r , r r )  +ze - t z l  ( i l âzF r r , r r  +  z t {â i l i F l 3 ,14+n i z r ra ,1a )  *n l t r s , r s

= n ' r r r . ,  -  2nl r {zFz,13 + ( r /g)F3,3 -  ( l /4)Fl l , l l  *  i l l t rs . ts



-208-

LITERATUR

[1]  H.L .  Sch lâ fe r  e t  H .F .  Wasgest ian ,  Theor .  Ch im.  Ac ta '

t .1 ,  p .369  (1963)

l2 l  S .J .  Cyv in ,  Ac ta  po ly tech .  Scand. ,  t .  279 '  p .  L  (1960)

t3] S. Mahmoudi et E. l^lendl i ng, Spectroscopy Letters

t .  10  (12) ,  p .  947  ( t977)

t4 ]  S .  Mahmoud i  e t  E .  } ' |end l ing ,  Bu l '1 .  Soc .  Ch im.  Be lges

( im Druck)

t5 ]  E .  Wend l ing  e t  S .  Mahnoud i ,  Bu l l .  Soc .  Ch im.  France,

p.  4248 (1970)

t6 ]  E .  Wend l ing  e t  S .  Mahmoud i ,  Rev .  Ch im.  Minéra le

t .  7 ,  p .  1007  (1970)

t r ]  E .B.  l , l i l son ,  J .C.  Dec ius  e t  P .C.  Cross ,  Mo lecu ' la r  V ib ra t ions ,

Mc Graw-Hi1 l ,  New-York  (1955)



-209-

CI-IAPITRE I I I-6
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P lus  ra res  encore  que 1es  groupements  XYB (Dzd) ,  les  molécu les  ou

ions  XYn (Dgn)  n 'on t  donné l ieu  jusqu 'à  p résent  à  aucune ana lyse  en  coordon-

nées normales et  à aucun calcul  d 'ampl i tudes carrêes moyennes de vibrat ion

(A.C.M.V. ) .  Auss i ,  nous  sommes-nous  proposés ,  pour  ce  type  de  groupements ,

de  dé terminer  les  mat r ices  G,  F  e t  y  in te rvenant  dans  les  équat ions  sécu la i res

de Wi lson  e t  Cyv in  [0 ,  1 ] ,  a f in  de  ca lcu le r  u l té r ieurement  le  ieu  comple t  des

cons tan tes  de  fo rce  ( f )  e t  des  A.C.M.V.  (o )  dans  le  cadre  du  champ de fo rces

de  va lence  généra l i sé  (C .F .V .G. ) ,  g râce  à  la  méthode  des  pas  logar i thmiques

[+' s]-
Dans tou t  ce  qu i  su iv ra ,  les  no ta t ions  sont .ce l les  u t i l i sées  dans  nos

travaux antér ieurr  [4,  5] .  Pour le numérotage des coordinats et  les notat ions

des paramètres géométr iques, on se reportera à la f igure.

Choix des coordonnées internes

Pour un groupement XYg (Dgn) nous pouvons déf in i r  :

-  6 coordonnêes internes d 'é longat ion l r r  '

-  3  coordonnées in te rnes  d 'é longat ion  nR
- et  au maximum 36 coordonnées internes de déformat ion d 'angle.

I l  intervient donc 45 coordonnées internes qui ,  par raison de symétr ie,

se groupent en 8 types :

L r l '  L?2 ,  M3 ,  M4 ,  M5  e t  m6  ;

^R7 ' AFg et nRg i

Âo14,  Acrr5 et  Âcr t6 ;

o"à3,  Âaj1,  oo i2 ,  ooà6,  lc iO et  lc is  i

Acri5, aci6, o"'à4, Lai6, acri4 et acj5 ;

ABTB'  ASgg et  ^Êg7 i

-  12  ao  :  Ao17 '  Aô19 ,  Loz l '  a02g '  n03g '  1039 ,  Lô47 '  ̂ 049 ,4057 '  1058 '  a06B e t  aô69

-  8  Â6 ' :  ^ô iB ,  ̂ Oàg ,  ̂Oâ7 ,  ̂0à8 ,  lO in  e t  aOà2.

Pour un type donné, les coordonnées internes sont équivalentes entre

e l  I  es .

Sur ces 45 coordonnées internes, seules 24 sont nécessaires pour rendre

compte  des(3N -  6 )modes normaux de  v ib ra t ion  de  XY9 (Dgh) .

-  6 t r

-  3 ^R

-  3 l c

-  6  ^a '

-  6 ^ c l "

-  3AB
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Les colonnes 1 â 9 du tableau I  indiquent le nombre et  la symêtr ie des

vibrat ions dues aux di f férents types de coordonnées internes. Les colonnes 1 et

10 précisent respect ivement les espèces de symétr ie des vibrat ions fondamentales

du groupement XY, (Dff , )  a insi  que leur nombre. L 'observat ion de ce tableau nous

mont re  que,  en  p ' lus  des  9  coordonnées in te rnes  d 'é longat ion ,  nous  devons abso lu -

ment considêrer les 12 coordonnées internes de type lq qui  sont les seules à

rendre compte de la v ibrat ion fondamentale de symétr i .  Aà.

I l  nous reste donc à chois i r  au moins 24 -  (9 + rz)  = 3 coordonnées

internes de dêformat ion d 'ang1e. Toute coordonnée interne supp' lémentaire entraîne

une redondance. Af in d 'obtenir  le minimum de redondances, dt  rendre compte des

vibrat ions fondamentales de symétr ie A),  notre choix devra nécessairement se

por te r  sur  les  6  coordonnées in te rnes  acr '  ou  Â6 ' .

Pour un groupement XY9 (DSf,)  nous pouvons donc déf in i r  deux ieux de

Nt = 27 coordonnées internes ;

ler  3eu z 6 Lr.  3 ÂR, 12 Lô et  6 Aa'

zème5eu :6  L r ,3  aR,  t2  nQ e t  6  l4 '

qui  conduisent tous deux â 3 condi t ions de redondance, une de symétr ie Ai  et  un

coup le  de  symét r ie  E" .  S igna lon t  q r 'aucun c r i tè re  ne  nous  permet  de  cho is i r
un  parmi  ces  deux  ieux ,  ma is  par  souc i  de  conc is ion ,  nous  ne  dê terminerons
ic i  que les  mat r ices  U,  G,  F  e t  x  dé f in ies  par  les  coordonnées in te rnes  du
premier  jeu .

Si ,  pour une molêcule XYg (D3h),  on ne tenai t  compte que des 27 coor-

données in te rnes  du  premier  jeu ,  les  é lêments  des  mat r ices  G ' ,  F '  e t  x '  symé-

t r iques  se  d isposera ien t  conme le  mont re  le  tab leau I I .  Les  express ions  des

é lêments  de  G '  e t  les  no ta t ions  des  é léments  de  F '  f iguren t  dans  le  tab leau I I I

u1 et  uy désignent respect ivement les inverses des masses des atomes X et  Y et

nous posohs p = on /  Ru. Les notat ions des éléments de la matr ice x '  se désui-

sent  de  ceux  de  F '  en  remplaçant  (a  .  f )  par  (L  /  a )  o ,  les  ind ices  res tan t  in -

changés.  a  es t  le  coef f i c ien t  de  1  dans  le  tab leau I I I

Le  C .F .V .G.  fa i t  donc  in te rven i r  43  cons tan tes  de  fo rce  e t  43  A .C.M.V. ,

dont  les  dé f in i t ions  ressor ten t  c ]a i rement  du  tab leau I I .

Coordonnées de svmêtrie

Les coordonnées de symétrie ont été déterminées par la mêthode décrite

en [g]  et  f igurent dans le tableau IV. Les coordonnées de symétr ie redondantes

son t  no tées  ,  S t7  (A i )  S t8  (E" )  e t  S19  (E" ) .
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Nr=x1 l

Ni=-x1l

Ni=Ni/6

avec  x l  =  -  [  cos  Ô s in  Ô /  s in  a '

La relat ion fondamentale G+ = U G' Ù condui t  à une matr ice G+ "diagonale

par  b locs ' r .  Des  équat ions  s imi la i res  app l iquées  aux  mat r ices  F '  e t  x r  condu isent

à  des  mat r ices  F+ e t  x+  "d iagona ' les  par  b locs" .  Les  é léments  des  mat r ices  G+,

F+ e t  t t  se  d isposent  corme1e mont re  le  tab leau V.

Les coordonnêes de symétr ie redondantes entraînent la nul l i té des

Nz= L /

NL=t/

é léments  no tés  "0" '  dans  le  tab leau V.

Les expressions des éléments des

tab leaux  VI  e t  V I I .  Quant  aux  é lênren ts  de

F+ comme ceux de x '  se dédui  sent de F'

Les  é léments  des  mat r ices  G,  F  e t  r  in te rvenant  dans  les  équat ions

sécu la i res  de  Wi lson  e t  Cyv in  lA ,1 ]  son t  ceux  de  la  sous  mat r ice  16  X 16  en-

cadrée dans  le  co in  supêr ieur  gauche du  tab leau V.

Enf in ,  dans  le  tab leau VI I I  ,  nous  donnons les  express ions  des  é lé -

ments  de  F 'en  fonc t ion  de  F  (vo i r  remarque à  propos  du  déb locage [Z ]1 .
Les expressions ana' logues des êléments o se déduisent de cel les des f

comme les  é lêments  de  t '  se  dédu isent  de  F 'en  remplaçant  F  par  r .

matr ices G+ et  F+ f igurent dans les

la  mat r i ce  x+ ,  i1s  se  dédu isen t  de
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TABLEAU I

l0

: Espèce de \
: sJmétrie des
: vibrat ions

internes : r  :  :  :  :  :  :  :  :
:  :  :  r  :  :  :  :  :  l { o m b r e d e v i b r a t i o n s :
: ^n : ÀR r ad : aor : ôdtr : Â8 : a0 : a0' : fondamntales :
: : : : : : : : : :

a : Nombre de vibrations fondanentales dues aux élongations

b : Nonbre de vibrat ions fondamentales dues aux défomations d'angles

TABLEAU II

thtrices G' , F' et E'

E '

E'

Âr. Âr!^ Ar- Ar'. Â?- Àr! ôfi" aR" À0

6 5 9
5 6 l l
5 5 t ?
6 5 1 0
5 6 1 4

5 5 1 3
8 8 1 5
7 8 t 7

7 1 6
l8

9 1 1
L ? 9
l1  t2
10 14
13 10
14 13
16 15
t7 16
15 t7
22 19
l8 23

l8

13 14
14 13

l0 l0
L2 l l
l l  t2
9 9

l7 17
15 t5
16 t5
27 26
26 2l
26 27
2t 26
20 25
25 20

24 23
23 19
23 24

19 23

l8 22
18

?9 28
28 29
28 28

31 n
30 3l
3 0 æ
33 33
32 33
33 32
36 35
36 34
35 36
34 36
34 35
35 34
39 38
39 37
38 39
37 39
37 38
38 37
40 4l

40

' - - Âal

31 30 30
30 31 30
30 30 31
29 2A 28
?8 29 28
28 28 ?9
33 33 32
32 33 33
33 32 33
39 38 37
39 37 38
38 39 37
37 39 38
37 38 39
38 37 39
36 35 34
36 34 35
35 36 34
34 35 35
34 35 36
3s 34 36
42 43 43
43 42 43
43 43 t?
40 41 4l

40 4l
40

Âô," Â0,^ ô0,, À0

12 l1 10 l0 14
1l t2 14 13 t0

9 9 1 3 1 4 1 3
1 3 1 4 9 9 1 1
1 4 1 3 l l t 2 9
l0 10 t? 1l t2
t7 t7 15 16 15
l5 16 t7 r7 16
16 15 16 15 t7
24 23 ?0 25 Zl
23 19 25 20 26
23 ?4 ?l 26 20
t9 ?3 26 27 25
l8 22 27 26 26

18 26 2t 27
18 22 19

t8 23
l8

- ' 1

Mz
onJ
L?"

6?.

on6

&z
Ma
AF^

I

o Ç  1 z
oolg
o6 zz
oQ 2a
oi aa
oQ gs
o6az
^ô eg
6{ sz
aosa
oQ6a
oo69
^'zg
o"ir
o"'tz

eio
o"àe
o")s

1 2 2 3 4 4
t 2 4 3 4

1 4 4 3
L 2 2

1 2
I

5
5
6
5
5

6
7

t2
9

l l
l 3
l0
l4
l6
t5
t7
23
24
?2
l8

13
l0

l4
t2
9

l t
l6
15
t7
?6
2l
25
20
2 l
26
23
24
22
t8

28
28
29

30
30
3 t
32
33
33
34
35
34
35
36
36
t7
38
37
38
39

39
41
4 l
40



I

?

?

4

5

6

7

I

9

10

l l

12

l3

l4

l5

l6

t7

l8

l9

20

2 t

22

?3

24

25

26

?7

28

29

30

3t

32

33

34

35

36

37

38

39

40

4 l

42

43
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TABLEAU III

ELhnents dee natrieee G' et F'

G o  = r y + P Y

Grnn = cos a' ry
G',." = cosa xX

GL = cos c" ux

Go,q = coso !X

G l n  = - 2 c o s o p X

G n  = u X + u y

GRR .  - ( r /2 )  
\

G,r '  = -( l /r"esin0)psinzq y,

cnO = -( l /rrsinô)[cos6(l-cosc) + plcoso-cosz6)]p*

Gl lo  =  - ( l / r rs inô)  [cos6( l -cosc ' )  +  p (cosa ' -corz r i lux

GiO = -( l /resin0)[-cos6(Z+cosc' ) + p(cosa'+2cos2O)luX

,1; .  -( l /reslnô)[-cos1(2+cosc") + p(cosq"+2cos2o)]ux

, ï  =  - ( l / r rs ln6) [cosç( l -cosc" )  +  p (cosc" -cosz1) ]uX

Gnn . -( l /resin1)sin20ux

n", = (ll2r,esln6) [l+2cos2ç-3pcosç]r,.

GjiO = (l/2fesinô) [l-4cos2ô+3ocosôlu,

Go = Qt1s1n2ç' lsln26[(t+02;u, + (1+p2-2pcosô)ur]

Goo = 0l * s;n? o) to2 1.oso' -cos20) ur+ [(cosc' -cos2o) ( p-cos ô) 
2*si n46] pry

Gio = 1t1 vz sinz o) lo21.oro-.or201ur+ [(coso-coszo) ( p-coso)2+sinao] urt

Gio - ç t  fstnz o1 toz 1coso"-cos20) ur+ [(cosc" -cor20) (o-.or0)2*sl n4E] u, 1

Gio = - W z{snz o} 1 1 l+2cos2o) ur+ [1 r+zcoszo) ( l -pcos0)2-2p2si n4o] ux]

ai;  = çlzvzsinzo) [-(r-ocoso)z-2coso(l-ecos{)(p-coso)+zcosd'(e-cost)2] px

ci;  = ç1zlsinzo) [-( l-ocoso)2-ecos0(l-pcos0)(p-coso)+zcosa'10-coso)2]u,

t i l  = l t1}vzslnzi) [-(t-ocoso1z+ccosô(l-ocost)(p-cos0)+Zcosq(p-cos{)2]ux

el; = Otzlstnzol]-( l-ocos6;2:2çes0(l-pcos0)(p-cos0)+zcosa"(p-cos0)21u,

ci l  = 1l12v2s1n2ol [-1t-ocoso)z-ecos0(l-ocoso)(o-cos0)+zcosa"(e-cosô)zJux

noo,  =  - ( l /n "s lno ' )s lnzo '  u ,

n 'o ,  .  - (2 lnes lno '  )cosc '  ( l -cosc '  )u*

n;.,  = -( l / tr€slna' )(cosorosc")( l-cosa' )ux

%, 
= -(z/ l"eslnd' )coso'( l-cosc' )ut

GFo,  = ' (2 lnes ina '  )cosô( l -coso '  )u ,

%,  
=  ( l / res lno ' )cosû( l -cosc ' )u t

Gôo,  =  ( lh js lno 's ln0) {coso( l -coso ' )u r+ fcoso( l -cosc ' )e ( l -ocoso)+ps lnzo 's ln20Jux ]

Gio ,  =  ( l / r2s lno 's ln0 [ -cos0(2+cosc ' )u r+ [ -coso(z+cosd ' ) ( l -cosc ' ) ( l -ocosô)+ps ln2c 's inzr ] rx ]

G io ,  =  ( l / , r3s in" ' s tnO) [ -cosô( l -ocoso) ( l -coso ' )+2coso ' (o -cos0) ( l -cosc ' )Ju ,

n l ï ,  =  ( l /o3s ino 's ino) [Zcoso( l -ocosô) ( l -coso ' )+ (cosc+cosc" ) (o -coso) ( l -cosc ' ) ]u*

n f ; ,  =  ( l / f s ino 's inô) l -coso( l -pcoso) ( l -cosc ' )+ (cosc+coso ' ) (o -coso) ( l -cosc ' ) ]u*

Gi l ,  =  ( l / l s inc 's lnO) [ -cosO( l -ocos0) ( l -coso ' )+2cosc" (o-coso) ( l -cosc ' ) lu*

Go, = Ql4sin?o')sinzc'[ur+(l-cosc')uf

Go, o, = Q -Zsnzo' ){ cosc' (  l -cosc' )ur+[cosc' ( l -cosc' 13+sl n4o']  u*]

Gi,o, = (21t2sin?o')(cosc+cosc")( l-coso' )2u*

Gl'o, = Qt{nnzo') (3cosc"+coso) ( l-coso' )au,

f

f' n

f ,' n

' v r

J r R

r t R

J R

J RIl

6"4 loo
ET f,

e e ' î Q

4ri'o
V"fit
6T f 'n  

"  
- l f

EÆ f"ô

4 lao

V" fi,o

4îio
n.R" 1o

onR" foi

,.R" frlç

'"R" lio
o"R" fil

""'" fr',
( t

o"R" flq

""'" fr',

""'" 4|
""r" fn;

nn 1oo,

n" floo,

'" f[o'

'" fio'
o" fRo,

'" fho'

n"$" fço,

,."ffi f'ço,

1frfi,fio,

".8 fio,

".ry fE,
n"E" 

\o'

1 t",
I  fo,o,

1 r:,,,
1t,, ,
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TABLEAU VI

Elénrante ile La nntrtce G|

l j Y

0

0

u y

0

Fl{) . tn\ '  ( lztt lcoso,/sl tb'  -  l l r ls lno)2u,

Pftotstn?çlv,

Fftr,lxnzo1 1s2cos2t + l1u,

u y + 3 ( l - c o s ! ) u X

' (frlîeslnt) (l - coso) (o - cost)u,

-  (9 /Zr rs lm ' )  s lnznu,

Wz":s1n\ ')  stn2o' [(o2 + l)uy + 21 (o - coso)zurl

({zÉstn's| lr l )  costslnzl '  [-  uy + 24 cos0 (p - cosô)ux]

Gl4sn?" ' )  ( l  -  coso ' )  ( l  +  2  coso ' )  luv  *  4 ( l  -  coo ' ) r r r l

uy  +  (3 /2 )  ( l  +  cos ! ) r rx

- 3/â coslu,

$l-gl2/]reslr*l cos0 (l - p cosa)lx

- (3t/-?r"slr* l  [cosf ( l  -  coso] + 3o ( l  + cosÊ')Jux

(Z,ru-"sln') ( t  -  coso')2u*

uy + (3/2)uX

- Q6l?t,eslû) (l - p cos0)ux

(3/4slnf ) (sln20' + 3pcosf lu'

- l3frbeslrs' ) co$ (f - cosa')ux

pftrlsnzt1 l1t * u2 cosz.) uy + 3 (l - ocosolzu*]

f t,tulxn2çl l- 'u2cos2çu, + (l - pcos0) (sln20' + locosô)ur1

Ft-Uztlslm'sln0) co3t [u., + 2(1 - ocosO) (t - cosc')url

Qt2r,2"stn2l1 t[t + zcoszllgoz - 2'i uy + r[1t + çesc) (coso'- 3ocos{) + (l + 3ocoso)z]ur}

W5zplsnc 's ln1)  cost  [ ( l  +  zcoso' )py -  6( l  -  665o' ;  (s{n20'+ 3ocos0)u/

$f i *nz" ' )  ( (s lnzc '+ cosa -  coso' )uy + (cosc -  coso' )z  [s lnzn '+ (coso -  coso'1Iur ]

,Y

0

0

o/fiXnzo1 1tsozstnzt, - cosou + 4)uy

(3f{slnr) lecoszo + t1 1 zil icost/slno' - 1{à/2sln0)uy

- Wll coso" ({t{icos0/slm' - l{ i/slnô)2r,,
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10,13
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l l , l 3

12,l?

1 2 , 1 3

13,  13

14,14
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.  (1/ !21 (Fr,z -  Fg.ro)
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" (lt.ârrzlz} - QllTl]t]Fz,r7 + Q/?6-lFLo,rL - Ql6lFro,n

= (U,6)r2F?J -  Qtf - \ r t l?, r7 -  (1/2. î )Flo, l l  -  ( r /6)Flo, l?

. (rt,6)]trFr,, - (r/ lîl ' i.rFz,D + (r/3)F.10,12

= ( t l 4 t t l r r , r - n j t l t z F 3 , D + o l r 2 l l F 4 , 4 r F 5 , 5 r F 7 , t * 2 F l l , u  t 2 F t 2 , t ? * ? F t s , t s l  + Z n i ? r r r , r ,

+ 4/zFilir{âFl6,te * illFrz,rr + (4/3)ili2FlB,lg

= (L/2',#1F3J-,En1trrr,r ,  -  ( l /12)[F4,4 *Fs,s-Ft,t  -  Fl l , l l  .  , / fzrrr,rrrFrz,rz- zFrs,rJ - 2tà2FrcJ6
- ltrI5rir|F$,rs ' ilÎFrr,rr - (4/3)ili2Fls,l8

- (t /4t?zF3'- Enltrrr.r ,  + ( l /12)[- F4,q * Fs,s -F. 
,7r 2Fl l , '  * 2Ftz.tz- aFls, ls] -  2]t i2F$,$

- 4/27-3iliilàFl6.le * illFrz.rz - (l/g)ili2Fre,re

= l v 4 ] t F 3 J - , / ' r r t r r r r , r r + ( l / l z ) [ F 4 , 4  - F s , s - F t , t * F l l , u -  f r r r r , r r - F r z , r z -  z F r s , r s ] . 2 n à 2 F \ 6 , 1 6

+ 4AffilNrFrc,rs ' niFrr,rz + (l/3)ili2Frs,rs

.  Otz ' , t tF3J- fz i l l i l zF3 .u  +  | r l r? lL -  Fo ,4  -  Fs ,s  ,F r , r  -  ZF l l , l l  *  2Frz , r2 - . rs , rs l ' t iF rs , re

. ffiiFrs,rs * ri2Fro,ro + ztl-tsti|tiFrc,ra * illFrz,rz + (z/3)r{i2rr8,rg

. lV4n?r r r , r -  ù tnzF3, t t  +  Q l r? l f4 ,4 rFs ,s*F7,1  -  F t t , t t  -  F rz , tz  -  F ts . rs l  -  tâ t t r r . ru

- ?ff i i ràFy,,rs, nlFn,n - (z/3)i l izFl8,tB
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,r t6 î lF s,L? + (r/3 â)Fl4, l5

0/6 t'tFs Jz 
- (l/3 4lFl1.15

1116 t)Fs Jz + 0l6Q.lF u Js 
- lrlt|lttiFu.$

Fr r ,u  *  Æl l , rz  -  F rz , tz -  F ts , ts l  -  i iF ts , te

+ (2/3)i l izFls, lg

ZF l t . l r  *  2Fr? . tz '  r t s , ts ]  -  tàF t i . to

- (2/3)i l i2FlB.t8

Flr.u - Flz.u t  Fts,rsl t  nàztto,ro

= Onfilrr, - tfïftzF3,n + (r/u) [-F4,4 - Fs,s * F7,7 ,

- ÆiFrs,rs * ilàzFro,re + zn-nril'iFrc,rs * illFrr,rz
= tt tz: |r | l rr , ,  -  âri lzFl,u + ( l /12) $4,a - Fs,s - Fr.r -

- f/3lriFrs,18 - ilà?Fre,ro - 2l7lliiliàFl6,lB t rÎtrr,r,

= lV4nlrr. ,  -  fr trzFt,D + (1/12) FF4,4 . Fs,s - Fz.7 -

+ z î71fr ilt:rF rr.rs . NïF r r, r r + ( 2/3 )t{izFls, ls
= Qtzyi l l r  r ,r  

-  âri lzFg,u + Qltzl  f  a,a 
- Fs,s - F t, t  * Fu,n * f f i  n,tz 

- F rz,ta, Fts,rs] .  ràFrs,re

* @NiFrs,ra - râzrre,ro - ztzTt]t îr iF$.n, r lrn,v - (z/3)i l i2Fls, lg

. (r/ 'g) l{ tFl.3 + lr t4-l} tzFr.r7 + (r/6)F6,8 - ( l /6)F9,r3 - (,EÆ)tfr4,r '  + ( l /6)[à114,ls

' ( r/6)irFr,3 + lr t'l6ltzF r,r7 + ( l/6)F6,8 + (l/3lFe,l3 + ( i675)iliFl4, 16 
- Qt 6lniF [,8

= (r/6)i l lFl,3 + Qll6lN2FrJr - ( l /6)F6,8 - ( l /6)F9,13 + (/z/t l{ iFt4,16 - ( l / /T)i làFlr, ls

. ( l / /5) i l lFl,3 + (r/r '6) i l2F1.17 - ( l /5)F6.s + (r/3)F9,13 - (/ tr /Oil iFl4,16 + (z/onâFl1, lS

- l/ZTll[rFz,g + (rll!)|tzFz,n + l/Z73lF*r3
' (/z/r)jtf zi + (U6l]tzFzJr - (l/3/Al0,13

' rlrzFs.r - lrttrll?xl-rtrlF3,y + (v64lFr,s + (l/2/6)Frr,,3 - lrt6l41v.n + (z/3)riFrr,r,
-  f f iàF$,rc - rrrzFu,rz

= i1il2F3,3 - lr//zl(2rl-rrlF3,17 + lrt6t2lF7,s - (l/z/tr)Frr,r3- '1t6t4Fv,B - (l/3)1{iFr5,t6

r (r/Æ)r{iFls.l8 ' zxiràFre,re + ?(ï73ri2 - ttlztr|zlrrr,r, - ilrrzFrz,rz - ziiiâFrg,ra
. irtzFg,r - çtaXznl-nl1r3,y + (Ltilu)Fr,s+ (rt3i4Fn,B - (l/3)iliFr5.r, + (l/rqiliF15.1s

- 2rfir{àF16,16 - 2(lz7fii2 - /dl'açzrr 

",r" 

- rrizFlr.rz + zltir{àFr8,l8
. trtzF3,3 - .otn?nî-]t1t3,p - $ftr?lFr,s + (l/zr'OFrr,,3 - et6AFn,B - (z/3)iliFl5.r5

, ffiàFrs,$ - trilzFrz,rr

.  rrrzF3,g - l tn,G|t l-x7lF3i7 - Qftr4F7,8 - (r/2/6)Fl l , t3- \ f taFv,B + (r/3)r{ iFru,r,
- (r/Æ)ilàFrs,l8 - 2r{iilâFl6.l6 - 2(/z7lïi? - $r à2lF$J8- rrreFu.rz + zr{iiàFr8.ls

. rrrzF3,3 - çtqprl-t lyr3,y - Ot6/7)Fr.s+ lr t3EFp,B + ( l /3) i l iFrs.r5 - ( l /Or{iFrr.r,

. zriràFrr,rs + z(t[lùiz - tV àz1Frc,rc- iriaFrr.rz - zltiiàFl8,t8
-z r f r r , r ,?ûrNzFs, r r+( r /6 ) [Fs .s*zFrs , r r l+ (s /3 ) i i2F l6 .16-s /z r r i râFt6 , la* i lF r r , r r+ t r ;z r r r , r ,

.  znlrr, ,  ,  ?frrr?F3,v + (r/6)[F8,8 - Fr3,rr]  -  (4/3)t{ i2Fr6,16. a@irâFre,rg* r?z1tt. t t  -zl ;2rrr.r,

. znlrr,, + zÆtrtzF3,n +l(l/6)[-FB,E * 2Frs,rJ - (s/3)ri2rl6.16 + 8fÆ]rinir15.1a, rtrFv,rt -11àzFr..rs

. zrlrr.rr ZturuzFt,, - (l/6)[Fs.s * Frs,rr] + (r/3]ili2Ft5,16 -.nTniràF$,ra * iSFrr,rr + zrizrrr,r,
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Nous aùons pnoposé une noul)eLLe néthode de résoLution de L'équation

séeuLaire de WiLson lzSf a"rr" Le eadre du ehonp de foneee de oalenee gênéraLiaé'

cette méthode, appelée méthode iles pas Loganitlwiques (M.P.L.), patt de La même

hypothèse de base que La méthode de La pLus proehe soLution olt de eoupLage

prognessif d.e Fa&tni. La M.P.L.diffène de ceLle de Fadini par son p?oeessus

mathématique pLus sinPLe.

SignaLons qurtnte méthode iténatioe, posté?ieure à La 14.P.L., ttla méthode

d.'erpansion en poLynome de matrieeett (M.E.P.M.) a êtë pnopoeée pæ A' ALiæ et

L. Bewnnd ll), opras une analyse eritique dee méthodea qnté?ieures y earprie

Lall .P.L.. Ltordinognamte de Lall .E.P.M. ne diffène de eelu[ de 7'a]4'P'L' qte

pæ Ltaddition dee itérations notéee r et peprésentëes en PointiLlée eur I'a

figure page 225. Ces ïténations additionneLles, pernettent si:npLanent à La

M.E.P.l4. d.e nepnoduine à eVnque pa,s Lea frëqueneea obeeptsées, ee qui nous

paralt inutiLe, puisqte Les néeuLtate nwnëriquee firtaw ( qnèe eonoengen'ee)

de La M. E . P .14. et de La M. P. L - eont identiques '

La j1.p.L. suittie &t ,tdébLoeagett perrnet de détetniner Le ieu eonpLet

des eonstantes d.e fonee du c.F.v.G. pour toute sgmétt'ie moLéeuLatre'

Nous aoons égaLement ad.apté La ll.P.L. suioïe d'un "débLoeagett à La

résoLution de Ltéquation séeuLaire de Cyoin pouæ eaLatLen Le jeu eonrpLet des

orpLitudes earrées moAennes de oibration (A'C'M'V') '

Nous antons eaLauLé pour La pnemiète fois L'ensembLe

de fonee du C. F. V .Ct Poun :

xY4(Td)  ;
xY5(D3h) ;
xY6(oh) ;
xY7(D5h) ;
xY 47 (c+u) ;

- 4I gnoupements

7"
- 1 6  t '

3"
-24  "

dds eonstarttes

La détemrinatton

principalement

Ltëtat des Liaisons

Les prëoisione

ê t , chaque fo i squ , i Lê ta i t nécessa ine 'no l l saùonarecons idë rë

des matniees lJ, G, F et r' pour ees diffénentes aymétries'

La eonnaisaanee des eonstantes de foree de oalence nous a

pernris de :
- eaLeuLe t , Leso rd , resdesL ia i sons ' e tdepnéeùeena ins i

dans eertaines moLécuLes ;

- eaLcu lenLaLongaeu rdesL ia i sons ' e tdépa r tagena ins i

eontradietoïres coneernant eentaines moLëeuLes ;

- eonrparen Le C.F.V.G. au ehatp de foree Uney-BnadLeq ;
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- p?ëcisen L'attribution des fréquenees fondonentaLes des noléeuLes XY7

(Dsn)  et  XY oZ (c+u) .
Nous aoons également ealeuLé poun La pnewière fois L'eneembLe des

A .C .M .V .  du  C .F .V .G .  pou r  :

4 groupenerzts XY4(T6) ;

7  "  xY5 (D3h )  i
-  16  ' '  XY6(oh )  ;

3  "  XY7 (D 'h )  ;
-  24 '  : .  ' '  XY4Z(C4 ' ) .

Signa-Lons, pou? Les ranes moLécuLes puæ l'esqueLlee on dispoee

d'onpLitudes moyennes de uibration (A.M.Y.) ttobsenéel", Le bon aeeord entne

ceLles-ci et. Les A.M.V. caLeuLées gvâce à La l l .P.L..

Nous aoons atssi rapportë pour La pnemière fois Le speetne oibnation-

nel eornplet f I.R. et Ranan, de 4000,i 33 cm-l ) d.e L'ion lJ}rFS-'- dn

symétrie approrimatioement pentagonaLe bipynonî.daLe (DUn) tel qu'il eæ,tste dans

Le dioæopentafLuonouranate (UI) de potassiun.

Enfin nous p?opoaona une egstématique ponr La détennination de La matriee

des eoordonnées de synétrie U, dpte7rytnëe iusqu'à ptéeent pæ intuition et

tâtowtentente, att priæ d.tun granà gâehis de ternpe et souoent eane aueeeS' Cette

méthode sr.appli,que tnès bien à L',ensemble des moLéeuLes mononueLêairee xYn

fornées d)in éLêment eoordinabeur \ et de n eoordinate non ehéLatee identiqtes

ou non, et ertgLobant entsiron 98% des moLéeuLes ou ione eontpLeæee minéraun

eæistant dnns La natune.

Nous auons appLiqué eette métlnde à des tApes de moléeules eneone Peu

ébtd iées te lLes Que:  \Yu(Der , ) ,  XY3Z3hf(c3u) ,  xY4zzt ' l (c2v) ,  xYg(D2d) '  XYg(D4o)  et  
I

XY,(D3h) . Centes, ees tgpes de gnotryanents eont peu eonnus, mais iL nten denewel

pas moins qutiLs esistent sûrement panri Les eompleæes des nétaun de trcnsition 
I

des zème et sème séTies. cette obeen)atïon eæpértmentale, dtnange de prùne abotdl

steæpLiquenait en partie dès que L',on adnet que 't La NaLttre a hotreup " d'utili-l

sen Les onbitaLes f. I

En eonelusion, Lee néthodes théo?iques nrieee au point dans Le pnéeant 
I

tratsail, eonstituent une eontnibution, d.e portée générale' à Ltintetpnéfution j

et Lteæploitation dee speetree oibrationnele. 
I



Données:  Â ,  G,  f  ( ^ rmo) ,  m6

ro = e-rl tt

7 n = 7 n t 7

G^=f(^ ,^o\ ' (e-er)+e,

Fm= (Fn*t^1/Z

-n
- rV-l^ t-l . t uEo cv(%Fm-l)v I

AF = [ - uEtu..r(e^r^-tl- 
G, J

F^=F^-1  +  LF
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. : ' lF  ( i l i  j
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I  "  
= r  + I  ' l?- -  - - - i
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I- " , - -  
n o n  

- - - - 1 ' - - - 1  I

- F (^)jir- à- '{l: ity -.-ÈlYl-t--'
a '

0rdinogranme de la Méthode des Pas Logarithrniques
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