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INTRODUCTION GENERALE




L'utilisation des coordonnées internes (déformation des liaisons et
angles valenciels) dans l'étude des mouvements df vibration d'une molécule,
a pris, ces vingt cing dernidres années, une importance condidérable, essen-
tiellement due au développement de la méthode des matrices G et F de
E.B. Wilson [25].

A. PRINCIPE DE LA METHODE DES MATRICES G et F
St 1L'on néglige les termes SR cubiques et ceux d'ordre supérieur

de la fonction énergie potentielle, les fréquences normales de vibrations

d'une molécules peuvent &tre détermindes en résolvant 1'équation séculaire
de Wilson [25] :

[6' F* -~ EA| =0 (1)
G' : matrice inverse de "la matrice énergie cinétique”
F' : "matrice énergie potentielle" ou matrice des constantes de force
E : matrice unité

A : valeurs propres de l'équation séculaire. Rappelons qu'elles sont liées
au nombre d'onde V des vibrations normales par la relation
r=an2c23 (2)
C : vitesse de la lumiére
G' et F' sont des matrices symétriques dont 1'ordre est égal au nom-
bre de coordonnées internes définies pour la molécule étudiée. Ce nombre étant
au moing égal aux (3 N - 6) ou (3 N - 5) degré de liberté de la molécule , 1l'or-
dre des matrices G' et F' et par suite l'ordre de l'équation géculaire (1) de-
vient rapidement élevé méme pour les molécules polyatomiques les plus symé-—
triques.
St 1l'on exprime les énergies cinétique et potentielle en termes de coor-—
données de symétrie

Si =1 U;; L (3)
J
Lj : jéme coordonnée interne
U;. : élément 1j de la matrice des coordonnées de symétrie U,

1]
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nous pourrons définir, par application des relations fondamentales GF=UG'U
et FX = U F' U, des matrices 6* ot F*‘"diagonales par blocg" dont l'ordre est
égal d celui de G' et F'. Le produit 6*.F* cot une matrice "diagonale par bloc"
ayant les mémes valeurs propres que G'.F' 8i, et seulement si, la matrice U
est orthogonale. Compte tenu des propriétés des matrices ndiagonales par blocs",
la résolution de 1'équation séculaire (1) d'ordre élevé se raméne alors a
la résolution d'une équation séculaire d'ordre beaucoup plus faible
|6Y F¥ - E AY| = 0, pour chaque bloc de la matrice produit G*.F* (ou pour cha-
que espéce de symétrie V).

La comnaissance de la matrice || est donc indiepensable pour réduire congi-

dérablement 1'ordre de 1'équation séculaire (1). Malheureusement, il n'exis—

te pas de systématique pour la détermination de la matrice U. Comme le sou-
ligne Nakamoto [17], les &léments de la matrice U sont le plus souvent ob-
tenus par intuition et expérience.

Pour une molécule domnée, la matrice G' est unique et see &léments sont
fonetion uniquement des masses des atomes et de la géométrie de la molécule.
Ils sont obtenus plue ou moing aisément grdce aux formules de Décius [5]. Par
contre, il est possible de proposer des expressions variéee pour les é1léments
de la matrice F', chacune de ces matrices F' utilisables caractérise un champ
de force.A titre d'exemple, on n'en a pas publié moins d'une douzaine pour les
molécules téraddriques (voir notre mige au point dang la référence EB]). Les
champs de forces proposés dams la littérature se classent en deux types :

ler type : les champs de forces de valence (C.F.V.)

Toug les champs de force de valence font intervenir :
- une constante de force de rappel . 8'opposant & toute modification de

longueur de liatson de valence ;

- et une constante de force de rappel s'opposant @ tout changement
d'angle entre deux liaisons de valence.

Il en existe 3 grandes variantes :

a) C.F. de valence généralisés (C.F.V.G.)

Un C.F.V. est dit généralisé e'il fait intervenir des constantes de

force d'interaction entre les différentes coordonnées internes.
o - cas général : C.F.V.G.

Ce champ fait intervenir 1'ensemble des constantee de force d'interaction.
B — cas général simplifié.

Certaines constantes de force d'interaqction aont, soit négligées; soit

fixées arbitrairement.
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b) Champs de force de valence simples (C.F.V.S.)

Un C.F.V. est dit simple lorequ'il ne fait plus intervenir aucune cons-—
tante de force d'interaction.

a - cas général : C.F.V.S.

Ce champ ne comporte plus que les constantes de force de rappel.

g - C.F.V.S. modifiés.

Ces champs de forces font intervenir, en plue des constantes de

force de rappel, des constantes de force de répulsion.

Ces C.F. sont des C.F.V.S.. Ils sont dits orbitalaires car, dans
1'expression de l'énergie potentielle, on tient compte de la contribution de
la distorsion de la liaison X - Y par rapport d l'axe de révolution de l'orbi-
tale hybride (de 1'atome X) assurant la liaison entre X et Y. On peut concevoir

une "variante orbitalaire" pour chaque C.F.V.S..

L'hypothése de F.C. consiste a admettre que la force agissant sur un
atome donné dans une molécule est la résultante des forces d'attraction et de
répulsion exercées sur lui par les autres atomes de la molécule.

Dans la pratique, il ne 8'agit pae de déterminer les valeurs propres
A puisque les v peuvent &tre obtenues expérimentalement d partir des spectres
1.R. et Raman. Par ailleurs G se calcule d condition de comnaftre la géométrie
de la molécule. Tout le probléme consiste donc d déterminer 1'ensemble des
Sléments de la matrice F : il s'agit en quelque sorte de "l'inverse d'un pro-
bléme de valeurs propres'.

Il est important de noter que, pour la plupart des molécules, le nombre
des fréquences normales est insuffisant pour déterminer 1'ensemble des éléments
de la matrice F du champ de force le plus complet, le champ de force de valence
généralisé (C.F.V.G.). On se heurte en effet a une difficulté fondamentale :

n représentant le nombre de fréquences normales de méme espdce de symétrie, il
faudrait déterminer [n (n + 1)] / 2 éléments de la matrice F. C'est cette dif-
ficulté fondamentale qui est 4 1'origine de la prolifération des champs de
forces. L'application de ces différents champs de forces est liée a la défini-
tion méme de ces champs et donne malheureusement des résultats plus ou moins
bons et plus ou moins comparables suivant le type de molécule étudiée (voir
notre étude synoptique dans la référence [24]).

Il est évident que pour calculer les constantes de force d'une molé-
cule, seul le C.F.V.G. devrait étre utilieé parce qu'il tient compte de toutes
les interactions, bien qu'il ait été systématiquement gvité en raison de la
difficulté fondamentale citée plus haut.
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B. RESOLUTION DU PROBLEME INVERSE DES VALEURS PROPRES
Dans le cadre du C.F.N.G. il existe différentes méthodes de résolution

du probléme inverse des valeurs propres, que nous classerons de la maniére

suztvante :

a) Résolution & partir de la seule comnaissance de la matrice G et des valeurs

propres ) .

1 — Méthodes non itératives

Ces méthodes découlent de propriétés particuliéres imposées par des
conditions soit mathématiques soit physiques. On se propose donc de résoudre
le probléme en imposant (plus ou moins arbitrairement) les [n(n-1)7/ 2]
conditions supplémentaires qui permettent de déterminer une matrice unique de
constantes de force. Il s'en suit que les matrices F obtenues, pour la méme

molécule, par ces différentes méthodes ne sont pas comparables entre elles.

2 - Méthodes_itératives

Ces méthodes ont été proposées dans l'ordre chronologique suivant :

— la méthode de "la plus proche solution” : A. FADINI [ 7, 8, 13,14]

- les méthodes de couplage pas d pas : A. EﬂDlﬂU’[6, 7, 9, 10, 11, 12, 14],
SAWODY et coll. [18].

- la méthode des vecteurs propres : H.J. BECHER et R. MATTES [2] s
0. CHACON et P. MATZKE [3], R.L. HILDERBRANDT [15], H. JOHANSEN lz6],
B. VAN der VEKEN et coll.[ 19 - 22), A. ALIX et L. BERNARD [1].

- la méthode des pas logarithmiques que nous développone dans le présent
travatl

- la méthode d'expansion en polyndme de matrices : A. ALIX et L. BERNARD

[1]. Nous reviendrons sur cette méthode en conclusion.

b) Résolution 4 partir de la connaissance de la matrice G, des valeurs propres A

et de données expérimentales complémentaires.

En disposant de donmnées expérimentales additionnelles sur la molécule
il est possible par diverses méthodes de raffinement (jacobiens, moindre carrés,
...) d'obtenir les constantes de force exactes de la molécule.

Malheureusement, on ne parvient d lever L'indétermination dans le cadre
du C.F.N.G. que pour quelques rares molécules en tirant parti, en plus des fré-

quences normales, de donndes expérimentales complémentaires telles que :

- les fréquences normales de molécules substituées igotopiques

- les amplitudes moyennes de vibrations déterminées par diffraction
des électrons

- les intensités des raies Raman

- les constantes de coriolis déduites des forces de coriolis
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C. ORIENTATION DU PRESENT TRAVAIL

Notre travail se décompose en trois parties complémentaires :

Dans la premiére partie nous nous proposons :

- de trouver une nouvelle méthode de résolution de 1l'équation séculaire de
Wilson

- d'améliorer les méthodes de calcul des amplitudes carrées moyennes de
vibration ( A.C.M.V.) proposées par Morino et Cyvin [4].

Dans la dewxiéme partie nous nous proposons d'utiliser les méthodes
mises au point dans la premiére partie de ce travail, pour calculer, le jeu
complet des constantes de force et A.C.M.V. dans le cadre du C.F.V.G. pour
des molécules mononucléaires XYn (4<ng7) trés courantes, maie exclusi—
vement étudides jusqu'd présent dans le cadre d'un champ de forces de valence
simplifié, du champ de forcesde valence orbitalaire ou du champ de forces
centrales.

Enfin dans la troisiéme partie nous nous proposons de trouver une systé-
matique pour la détermination de la matrice dee coordonnées de symétrie U,
déterminée jusqu'd présent " by intuition and experience " c—d-d par intuition
et tdtonnements, et de l'appliquer 4 des molécules encore peu étudiées telles
que: XY6(D3h), XY323W(C3V), XY422N(CZV), XYB(DZd)’ XY8(D4d) et XYg(D3h).
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CHAPITRE I-1

NOUVELLE METHODE DE RESOLUTION DE L'EQUATION SECULAIRE DE WILSON

DANS LE CADRE DU CHAMP DE FORCES DE VALENCE GENERALISE :

METHODE DES PAS LOGARITHMIQUES ET "DEBLOCAGE".

APPLICATION A DES HALOGENOCOMPLEXES DE SYMETRIEAId

Ce chapitre a été publié dans le Bulletin de la Société Chimique de France,
t. 12, p. 4248, (1970)



Le nombre de fréquences normales expérimentales d’une molécule a toujours été considéré comme insuffisant pour déterminer la
matrice « énergie potentielle » F compléte du champ de forces de valence généralisé : n représentant le nombre de fréquences normales de

méme espéce de symétrie, il faut en effet déterminer n{n + 1)/2 éléments de matrice

. La méthode des pas logarithmiques que nous

proposons, permet de calculer le jeu complet des constantes de force de déformation et d’interaction du champ de force de valence géné-
ralisé sans recourir 4 d’autres données expérimentales que les fréquences normales. La méthode a été appliquée & 41 halogénocomplexes

tétraédriques.

|. — Introduction.

Nous avons vu ailleurs (31) que toute utilisation d’un
champ de forces (C.F.) de valence simple, orbitalaire ou
du C.F. centrales pour calculer les constantes de force
relatives 4 des groupements de symétrie T,, comporte
une trés grosse part d’aléa, saps compter qu’en fait, les
constantes de force les plus intéressantes sont celles du
C.F. de valence généralisé [C.F.V.G. XIi, tableau II de la
référence (32)]. Or nous avons montré (32) que dans le
cadre du C.F.V.G., le nombre de fréquences normales expé-
rimentales est, en général, insuffisant pour déterminer
la matrice F compléte: n représentant le nombre de fré-
quences normales de méme espéce de symétrie, il faudrait
en effet déterminer n (n + 1)/2 éléments de matrice F.
C'est cette difficulté fondamentale rencontrée lors de la
résolution de « V'inverse du probléme de valeurs propres » (32)

ui a, de tout temps, incité les auteurs ;4 éviter le C.F.V.G.
%II pour se contenter, faute de mieux, des C.F. de
valence simples, orbitalaires ou de forces centrales.

Pourtant, LARNAUDIE (13) proposait dés 1954 sa méthode
de rigidité progresssive qui permet de lever Iindétermi-
nation dans le cadre du gF .G. Cette méthode, trés rare-

ment utilisée, a été appliquée & des halogénocomplexes
ar ALEXANDROVSKAIA, GopNiEV et OrLova (23, 9, 1).
ais elle ne semble pas trés satisfaisante: c’est ainsi que
pour InCl,-, elle conduit & une variance s optimale (31) de
78 (cm—1)? alors que la méthode que nous exposerons par la
suite, conduit, pour le méme ion, A& un s, de
0,46.10-8 {cm-1)2. :

En 1964, Fapint (5, 6, 7, 8) puis SAwopNy, FApIn: et
BaLLEIN (26) ont roPosé une méthode bien plus satis-
faisante permettanf d’isoler parmi Pinfinité de solutions
mathématiques, 'unique matrice F & signiﬂcation phy-
sique plausible ou au moins une matrice compléte et
symétrique qui s’en rapproche: pour appliquer cette
méthode, il suffit de connaitre, en plus de la géométrie
moléculaire, les fréquences expérimentales et il est tnutile
de faire appel 4 des données complémentaires (fréquences
de molécules isotopiques, am%litudes moyennes de vibra-
tion, intensités de raies aman ou constantes de
Coriolis) (32). .

La méthode de Fadini, comme celle de LARNAUDIE,
reste sous-utilisée (11, 20, 27, 28, 15, 21), peut-étre en
raison de la nécessité de déterminer les nt coeflicients de
la matrice R (voir plus loin) qui constitue selon FAp1n: le
probléme le plus difficile.



Nous nous sommes proposés de simplifier la méthode de
Fapint tout en conservant 'esprit. Nous désignons cette
méthode simplifiée sous le nom de méthode des pas loga-
rithmiques (M.P.L.) et nous P'appliquons aux 41 halogéno-
complexes déja étudiés ailleurs (31) 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. a ceux
obtenus dans le cadre des 3 C.F.V.G. plus ou moins arbi-
trairement simplifiés (32) :

IX. C.F.V.G.U.: C.F.V.G. simplifié par UnLic (29);

X. CF.V.GMLC.: C.F.V.G. simplifi¢ par MeisTer et
CLEVELAND (17) (30);

XI. C.F.V.G.P.: C.F.V.G. simplifié par PisTor1us (24, 25),

Il. — Résolution de I’équation séculaire de Wiilson
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 F,, (32) se calculent directe-
ment. Par contre, 'équation séculaire de Wilson (32)
conduit 4 une infinité de solutions pour les éléments Fyy,
F,, et F,, de la matrice F relative & I'espéce de symétrie T,.

La méthode de Fapini n’est autre qu’un procédé de
calcul permettant d’isoler parmi cette affinité de solutions,
la solution notée F,. qui est la plus proche {on comprend
ainsi le nom que "#‘ADINI et coll. (26) ont donné i leur
méthode : méthode de la plus proche solution {« Verfahren
der niichsten Losung »)] de la solution de non-couplage
(« Entkopplungslésung ») Fy définie par:

Fy= FD = GD_I-A (1]

N : signifie « approché » [de I'allemand « Niherung »
pour respecter les notations originales de la référence (26)1;

D : indique qu’il s’agit de matrices diagonales;

A : matrice diagonale dont les éléments sont les 2, {32)
ou matrice spectrale.

On constate donc que par non-couplage, Fapini entend
que I'on néglige a la fois les éléments extradiagonaux des
matrices F et G.

Fapini estime que la matrice F,;, 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 celle de Fapini: ’hypo-
thése de base que nous venons de rappeler, est la méme
pour les deux méthodes qui ne différent que par les pro-
cédés de calcul. La M.P.L. nous semble supérieure a celle
de Fapint en 3 points. Précisons-les de maniére générale
(on particularisera aisément a la symétrie T,).

1€r pOINT.

Reprenons léquation [6] de Sawopny, Fapint et
BALLEIN {26) (nous en conservons les notations originales) :

Z CIG(Fy + Fg)]' = O (2]
v=0

avec Co=1 et [G(Fy + Fg))I = E

C, : vitme coeflicient de Péquation caractéristique;

F~: matrice F approchée;

Fx: matrice de correction de Fy (K: de I’allemand
« Korrektur » = correction);

n: nombre de vibrations normales de méme espéce
de symétrie (n > 2);

O : matrice carrée nulle d’ordre n.

Rappelons que F = Fy + Frx.
Si la-matrice Fy est inversible, [2] s’écrit :

Y CG.Fy(E + Ft Fgil = O (3]

v=0

Posons G.Fy = A et Fv-1.Fx = B.

Si B est négligeable devant E, autrement dit si
{Ejl — Byl = [Egjl (IBl: élément i de la matrice E)
quel que ‘soit le ‘couple (i, j) considéré, I’équation [3]
s’écrit en 1re approximation sous la forme:

n
2 CAYE + Fy L. Fg)' >~ O 4]

v=0

et la formule du bindme peut
(E 4+ Fn1.Fx)".

En négligeant les termes carrés, cubiques et ceux d’ordre
supérieur de Fg, il vient:

étre appliquée &

(E + Fy L. Fg) ~ E + vFyL.Fg

et par suite, [4] s’écrit :

n
Z CAYE + vFy.Fg) ~ O 51
v=0
soit encore :
n n
2 CA + Z VC,A*'GFy ~ O. 6]
v=0 y=1

Posons :

n
==Y cAr 7]
v=0

n

Ry = 2 vC,A™G (8]

yv=1

et

[6] s’écrit alors :

JN jad RnFK [9]

Ry et Jv: matrices carrées d’ordre n.

Si la matrice Ry est inversible, on peut déterminer
approximativement la matrice de correction Fx par la
relation :

Fg ~ Ry 1y [10]

La M.P. présente donc’avantage de conduire & la matrice
de correction Fg par l'intermédiaire d’une matrice Ry
d’ordre n alors que la méthode de Fapini fait intervenir
une matrice Ry d’ordre n®: il s’agit 14 d’un avantage
appréciable.

2@ POINT.

La M.P. a l'avantage d’étre générale pour n>2 alors
que celle de Fapini ne s’apJ)hque pas directement si
n = 2. Dans ce cas, Fapini doit en effet recourir & un
artifice de calcul (« Kunstgriff ») consistant & augmenter n
jusqu’a la valeur 3 ou 4.
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3€ POINT.

Reprenons la relation [115] de Sawoony, Fabpint et
BALLEIN (26), tout en conservant leurs notations :

G, =Gp+ L GGy [11]

G,=G

G, : matrice inverse de la « matrice énergie cinétique »
permettant de calculer la « matrice énergie potentielle »
F,:grice au JL““" cycle itératif ou pas,
m: nombre de pas;
ebp =12 . . m.

d’ou

On a donc: Fo = Fp et F,, ~ F ou F désigne P'unique
« matrice énergie potentielle » qui ait un sens physique.

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

D’aprés [11], Fapini fait varier les éléments non diago-
naux de la matrice G par fractions égales (pas égaux)
[cette technique justifie le second nom que Fapini (28)
a proposé pour sa méthode : méthode de couplage progressif
(¢« Kopplungsstufenverfahren »)].

Il nous a semblé intéressant de faire varier les éléments
extradiagonaux de G par fractions variables afin de vérifier
si cela n’active pas la convergence. Nous remplagons donc
[11] par la relation plus générale :

G, = Gp + (G —Gp). [12]

Pour 7, nous avons adopté les diverses expressions
suivantes :

= (2]

m (pas en racine carrée)

{13]

2
7= (J‘—) (pas paraboliques) [14]
m
_ Log (1 + 1) ithmi ]
7 Log (m &+ 1) (pas logarithmiques) {15]
7= ::_ : {pas exponentiels). . [16]

Nous avons fait varier m entre 1 et 100 et nous avons
calculé a chaque fois la variance s [définie ailleurs (31)] au
bout du m™*me pas suivant que I’on adopte I’'un des types
de pas {11] & [16]. En portant log s en fonction de m, on
obtient pour l’ensemble des groupements tétraédriques
des courbes comparables & celles relatives 4 8iCl, (voir
fig.). :

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, 17 pas logarithmiques seulement conduisent
a la méme variance que 26 pas en racine carrée, 50 pas
égaux ou 100 pas paraboliques. Pour tous nos calculs,
nous-avons donc utilisé la M.P.L. avec m = 100.

Apres le mitme pas, Fapini et coll. (26) effectuent aussi
quelques post-itérations (« Nachiterationen ») ce qui peut
encore réduire s d’une ou de deux puissances de 10. Nous
avons effectué de ces post-itérations et le programme
s’arrétait lorsque 8 posti-itérations consécutives n’appor-
taient plus aucune amélioration. Mais ces post-itérations
sont pratiquement superflues si m == 100: en effet, elles
ne font plus varier les constantes de force que de quelques
millitmes de mdyn/A. Par contre, nous avons pu constater
que si m est trop petit, les post-itérations, tout en rédui-
sant s, peuvent conduire & une matrice F,,, fort éloignée
de celle obtenue en effectuant un grand nombre de pas,
seuls ou suivis de post-itérations. C’est ce qui nous a
incité a augmenter considérablement le nombre de pas
par rapport a celui (5 & 10 pas égaux) préconisé
par Fapint (5, 26).

Nire de pas

% 00

Fig. — log s en fonction du nombre m de pas
(1) égaux,
(2) paraboliques,
{3) exponentiels,
(4) en racine carrée,
(5) logarithmiques,

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

Les variances s calculées pour les 41 halogénocomplexes
en adoptant 100 P. L. suivis de post-itérations sont compri-
sesentre ‘ i

0,08.10~* et  6,8.10-9

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

0,0002 et 77700

pour les 8 C.F. simplifiés étudiés précédemment (31). Il ne
faudrait pas conclure comme certains auteurs (14, 16),
que c'est le C.F.V.G. qui conduit au meilleur accord entre
fréquences observées et fréquences calculées dans le
cadre de la méthode de Fapini (ou de celle des P.L.) : cet
excellent accord n’est nullement surprenant puisque la
méthode de Fapini (ou celle des P.L.) n’est qu'un procédé
de caleul permettant d’« isoler » Uunique solution physique-
ment plausible d’un systéme surdéterminé.

Bien que la méthode de Fapini et la M.P.L. conduisent a
une matrice F compléte, il est important de noter que
pour la majorité des géométries moléculaires, le calcul
du jeu complet des constantes de force reste impossible
4 partir des valeurs numériques des éléments de matrice F.
Seuls, quelques types de molécules trés simples [ex: XY,
angulaires (C,,) ou XY; pyramidales (C,,)] font exception.
Dans le cas particulier des groupements XY, (T,), on
calcule traditionnellement les 2 constantes de force f. et
. ainsi que les 3 différences de constantes de force:

fa— faar fae — faa et frq"‘ﬂa (32).

Dans le tableau I, figurent les valeurs de £, f, — f..
fors fag— Faq € fo — [l calculées pour les &1 halogéno-
complexes dans le cadre des:

CFV.GU. IX,
CFVGMC X,
C.F.V.G.P. ,
et V.G, XIT (par la M.P.L.).
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TABLEAU 1
1 2
3 .
Iy b4 'f' !, ! ! 3 ’ TABLEAU 1 (suite)
oF. X e Taa| Tre | fea “faaifra Fre
X 9 2490 1 T e e GeBr4 IX
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_____ A R I TR x| 1,868 ' 0,0000 | 0,035 | 0,236
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X 6,619 [0 R B T GaBr,= X "1 437 ] ¢ isis 1-0 517 _| 0,0212 ,
x| e o | oo | oims | 1om CR TR e T S 1w
x| om Caser cesrenvafosccncaes [eoanerans x1 : g 0,0000 0, 0328 0
Beiy™ X [ oo ] 06807 | 0,323 | 01124 | 04157 . L?#Z o1 | o s o | -ooaes
x ke |6 sess” | oowen| o isa eeeennes ZnBra - 1X |~ 0.8107 ] 0, 0805 _0,167¢ | 0,0185 X
x 810 0, 3035 0,0000 o 1322 | 06045 ) ? 0,8i07 g, 9905 "0 546 ~ | 0 0760 ] .:.%;!&55
2. 460 0.86.4.0". oa [ T x1 0,'2154
e EE SXPPRRTY [FRTSSORE 2000 L5, L8 -adae0 b2 -0, 0120
. RYSTIY TSR CPCpresn) Yrre 0, 0299
) IR oot estees el ydves k3 o Seae
3 4212 seedessansese 0, 1329
R S R e e o xu oo
"a81 ['o,2825 | 0,0000 | "o 0127 | o,4301 0,0520
0,0 -3 000"
T L Iebouttl Mvdvon o 118
X 2853 ssfecescanne 769
e L i 4
x|l ... .‘t-.l.DM 0.0000°} "Z0,0018 | 0,2005
X e Losoon 1 arasss | orooos | oaine” “b;1844°
0,053 | -
mr—’![r S 115 034756_—#!1%——-3*%&?%— 0,3185 0, 0044
xt 1, 164 0, 4488 0,0000 0‘ 0904 %‘ z:oﬂ 0, 0354
x| ess |o4sie | oamy 01353 | -0, 1507 o 1ads
6 0,2737 Y X
o F iR R F in
d 3 0,0000 | o, o053 , _L o001
x| vem |oane oresze | 0008 |-0,uses .3 EYSTYTON PERygo 0,0000
m‘__m___;,ﬂ'l__ 0,3133 0 2349 o 0548 , 0348 x1 3,354 isns Fomsaes Foveis oo e
e —[oearse- - /348 |~ v-oBés- | 9,1170 e xn | 3,404 12 0,041 -0, 1846
x 3 . g o, 0866 | 0,0000 e S 2
¥ ;:: 0,3438 | o0,0000| 0,043 | o, 3 * x 1,74 - a00s
. 0,302 | o.s007| o0,0m3 |-o, 20000 -
'on' o LR} L4
‘kn;-ﬁ!--h'};__ 0,250 | 02336 | o, 0401 P x| L
L A L R o001 o e "o, 0042
x 2,588 0,171 0,0000 o. 0103 00.0000 T4 » %
1088 |0,18m | o.3000| 0.0 » 3028 x | 3,200 | 01060 2,0000
xn 1 991 o 1489 o.“ , 0184 | -0, 0157 x 1840 0' 90,0000 0,0173 0, 1783
B IX | I.WE [0.3868 | O, T g9 | -0,0008 | o, 0818 xu | 000 | o, vl b S bl Ry
x | 240 ’ . 9,0000 P B i b B Bt BE R o
. 0,187 | o0,0000 | 0,08 . 1,401,070 [ © 1-588t . 200
M | Lo [oass0 | orfsta| oloess | oooss =3 IR IO L S DT
T of _2.458_ |o.187m_ | -0, 0000 0.0833 | 0,0008 x1 | 1300 | o 0em 9,0000 | 0,0037 | 0,325
ry IX T e R T AT TR "-o'—guo— . 01331 _ ... Xn | 1,478 0 0771 o,1788 0,0248 | -0, 0484
x | goww [o1ms | o , 987%™ " 3, 0000 Cbr T |0 ebiv [ 0, 0481 | .0.1169_ | 0,0148 | 0,049
x| o v | o toss 0,036 | 0,2283 x : vod01 ™ 1701383~ 76,0035 ~[0, 2000 -
xu | 2850 |o17ea | o't3ae 0,0630 | 0,0070 X omms oo “loires | 6 :
SR IO o 00000 T | oTus | 0008 a.dres 7| SO g o
x | siuo |o136 | o0 ) 0,0000 T, X | 1,400 [0, T S g e
Bl s 1o otors | o.0sa1 | 000 x | 1ee0 | 00705 10,0000 3. 0062, 0000
| 1,048 {0 ’ s 0110 x1 ' " 078 s 0,0077 0,0072
Wﬁ_—ﬁu—w‘?&%— 0,0850 | ©0.0126 | 01084 o b | oorm 1% omm | o000 -0, 0186
o R e e e T AEE: o B o R R gt T R R o, 0210
X s o] oais | o sae x |1 g .1578 ~ 10,0088 79, 0000
X | v |oaeas | oan | cou | ooow X veesa | oome o rees | oones 0,1670
X' IX sy e _m_g%;;_ 0, 0090 x 1 o o”: 0,16¢48 0,0146 | -0, 0224
x | ame foase 0.0000 | o0, 0388 B Td;T K 0, deed | 0, 0381 | e 1 R
004 |0,2447 Y g x . p ’ ¢,0000
Bl E | | e lve [ Sm | den e |sen | SHE
-3 - aae 1~ S oan | 3 v600 xn_| o7 : 21380 | 0,0088 | -0,0072
x 21 | o.ases ',:?:0 ,0304 | 02,0000 Pty X 5.1 9:« %. g::g 0,1000 | 0, 0007 0, 0120
xi | 2is0s (03340 | o200 00814 |6, h0m x| ) 0,0457 | 70,0038 [9,0000
___.xu | sm ’ g -0, 1077 sere Pesecrs sfacesese olasees
g B 1L a0 ] _gaem | ooam | o/ X [3,00 | o.0m8 o,0rae | 0,008 ) -d. b1
x | Lo | SN OB | he [ oo | oises | oozs _| o, 0008
A R el T 06 ool ) ises )0, 0007 0, duds -
e ] L8 |9 ’ - Xi sesees ofesiecas cfeceeees ofeeens
sanBe [ LR - 15 -t o He - Sot o, 01 L L il 4 0,080 | -0, idee
, A 9, 1240 503 1~ 5 2000~ e__Xn_ | 1818 | 00484 | 0,13 g
X [ eereeres foreees 8164 1”2, 0000 PRV SR R ok Ko Tl A B R
X v Foross | onisne | +roredio| zo;ose x ’ . g 0 1 o,0000
0,1786 0 02 s’ hoocosn vos ’ 20000
xu) 133 o . , -0, 0564 cor o foreeere sferens
. , 0831 0,1180 | ©0,0098 | o0, 0086 ;lu 1,243 | 03531 |"o,1288 "| o, 0687 | 00406
1’207 | o.ass_| 0. 0e41 | 0,0330 | 0 0148
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TABLEAU 1 (fin)

'ﬁnq 3 1,710 9,0765 | 0,0084 0, 0100 39,0000
x vesesse] cevienniferrenanne N T
x1 1,568 0,0050 | 0,148 0,0207 | -0,0779
o« X0 |_1,738_|_0,0760 | 00963 0, 0107 0, 0057
FBr.- IX 171416 1°0.0585 170 0046 | © oogse | 09,0000
FiBr, :{ 1416 ] 0.0585 10,004 o 0080 | 0.
x1 1,37 0,0769 | 0,14112 0,0180 | -0,0706
X | 1,423 0,0581 | o0, 0023 0, 0087 0, 0044
o, KX 1,101 0,0470 | 0,0708 0, 0065 2,
X 1,403 0,0604 | 0,0000 0, 0131 0, 1266
x1 1,112 0,0541 | 0,0073 0, 0100 -0, 0334
_____ xn | 1,308 | o046 | 00858 | 00061 | 00071
T, X 1, 011 0, 0858 0, 1038 0, 0149 0,0000
x 1,313 0,1233 | 0,0000 0, 0436 0,2273
x1 0,8887 | 0,0840 | 0,1448 0,0345 | -0,0419
_____ XO | 1,037 | 0,0636 | 0,0052 | 0,0138 | 0 0110 _
Hgl, =~ iX 06,8951 | "0, 0349 | 0, 1639 90,0022 0,0000
X PR R F N RN
xt 0,485¢ | ©0,0002 | o,3388 0,0208 | -0, 0457
xno | o,7088 | ©,0938 | 0,1504 0, 0017 0, 0059

- Pour les trois premiers C.F., on arrive & des systémes
comportant autant d’inconnues que d’équations. Il est en
général possible de les résoudre mais on aboutit toujours
a deux solutions, le point épineux (24, 25) consistant &
rayer la moins plausible physiquement. Cependant,
certains groupements conduisent & des systémes impos-
sibles (points de suspension dans le tableau I). Pour les
C.F. IX et XI,il ne s’agit que des groupements (6 en tout)
dont 1’élément central appartient & la seconde période.
L’hypothése de MeisTer et CLEVELAND, par conire,
conduit jusqu’ad 12 systémes impossibles, différents des
précédents.

Pour le C.F. IX, il est possible de rejeter, comme pour
les C.F. VII et VIII (31), la moins plausible des deux
solutions en se basant sur 'ordre de la liaison X —Y
selon S1eEBERT (27) [ce procédé est expliqué ailleurs (33)]
Mais pour les C.F. X et X1, les deux solutions conduisent
4 la méme valeur de f,, donc au méme ordre de liaison
ce qui rend le critére utilisable pour les C.F. VII, VIII et
1X inopérant. On constate que le choix de la moins mau-
vaise des deux solutions, choix que Pistomrius (24, 25)
considérait simplement comme délicat, est a vrai dire
impossible si Pon ne dispose pas, a titre comparatif, des
résultats de la M.P.L.: les approximations X et XI ne
présentent donc que peu d’intérét pratique. Cependant,
P'une des deux solutions conduit 4 des valeurs anormale-
ment grandes pour f,—fle, foa—fox €t fra—Tfra: il
s’agit donc certainement de la plus mauvaise.

Dans le tableau 1, nous ne faisons figurer que la moins
mauvaise des deux solutions pour les C.F., IX, X et XI.
Ces C.F. sont basés sur les simplifications suivantes (32):

fra —fle = 0 pour celui d'UnLiec,
frr = 0 pour celui de MeIsTER et CLEVELAND,

fer = Ky F pour celui de Pistorius,

[les valeurs numériques de F, constante de force du
C.F.U.B.S. IV figurent dans le tableau II de la référence
(81)]. Ces valeurs arbitraires de f,,—f}, ou de f,,. sont mar-
quées en italique dans le tableau I.

On constate que f,,—{f'.,= 0 est une mauvaise
approximation pour la plupart des molécules. SIEBERT (27)
avance que f,, —f., est négligeable si le rapport des
masses Y/X est petit. En fait, ce n’est pas le cas et la
valeur numérique de f,, —f/, ne dépend pas de fagon
évidente de ce rapport:

Ex.:
Molécules Y/iX fra — [ta
BF,- 1,76 0,42
Gel, 1,76 0,05
PCl,* 1,14 0,12
GaBr,- 1,14 0,04
Cdl,—- 1,13 0,01

Néaanins) pour le C‘F'r IX; fn frrr fu. - f;.a et faa _ fu’.a
restent en accord relativement satisfaisant avec les valeurs
correspondantes du C.F., XII.

Pour le C.F. X, on constate qu’en posant f,.= 0, on
sous-estime considérablement cette constante. Cect
entraine des valeurs anormalement élevées pour f. et
foo —fl. tandis que f,—f.. et f.., —f.. restent géné-
ralement en accord relativement satisfaisant avec le C.F.,
XII.

En posant f,, = —;‘— F, Pistorius surestime cette cons-

tante. Il en résulte des valeurs anormalement basses pour
f- et fu—7f', (les f.,—fl. sont généralement négatifs
pour le C.F. XI alors qu’ils devraient étre positifsl) et des
valeurs un peu trop grandes pour f,—fi, et foo— fea-
Ainsi, c’est 'hypothése de Pistorius qui est manifeste-
ment la plus mauvaise des trois (IX, X et XI}, contraire-
ment & ce qu’en pensait cet auteur.

Remarque. — En comparant les résultats de la méthode
de rigidité progressive (1) & ceux de la M.P.L.; on constate
que la premiére surestime considérablement f,, — f!

re’

ill. — Détermination du jeu complet
des constantes de force du C.F.V.G. par « déblocage ».

WiLson, Decius et Cross (34) partent des 2 matrices
G et U:

— on sait que les éléments de la matrice G, carrée et
symétrique, sont obtenus grice aux formules de Décius;

— les éléments convenablement normalisés de la
matrice orthogonale U sont généralement obtenus par
tntuttion et tdtonnements (22).

L’ordre des matrices G" et U est égal au nombre de
coordonnées internes considérées ou ce qui revient au
méme, au nombre de vibrations normales attendues
[(8p — 6) pour une molécule non linéaire p-atomique]
augmenté du nombre des coordonnées de symétrie redon-
dantes.

Si, pour disposer les éléments de la matrice G’ dans
le cas particulier d’une molécule XY, (T,), on considére
les coordonnées internes Ar ot Ao dans l'ordre: Ar,,
A"a- A"a, Ar41 Aulz» A“la» Aal" Aa,, A‘lu» Aau [pOllI‘
les notations, cf. (22)], la relation fondamentale :

UG'T = G* (U: transposée de U) [17]
conduit & une matrice G* & diagonale par blocs » dont la
matrice G, déja définie ailleurs (32), constitue une des
sous-matrices.

Si I'on adopte pour U la matrice suivante:

+ £ 1 1 9 o ¢ o o o
s _ 1 _ 1 i_ 1 8
: ‘; o, ¢ T 7R Vi Jjﬁ T
A e A .1 ¢ o o o
o 0 ¢ 0 ?——"#-.7‘%_#
S A A A
: : ’ b ¢ -7 T T "7 °
T—.'ﬁﬁ_—ko [ [ J [ 0 [
o o o o L 1 _ 1 1 _1L_ 1
L1 N I R ]
“wF o o o‘ ) 0 0 )
o o o o o -+ -3 % o
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les éléments de G* se disposent comme suit :

ﬂl 0 ° . ¢ 0 0 0 0 °

0|2 0 ) o o ° ° 0 0

v
o of 33 !m=ule o o 0 o 0
b e [ Spp——
)

Lo 0 3= W pe o0 0 0 0 [}

o 0 ° ° o] o 0 0 0 0

[19]
o 0 [ ) e 2| o 0 [} 0
T
" v 0 0 [ 3 3 Piess| o [
ISR —
* o ° 0 o o |43=34) 1% [ 0
A
T
* 0 0 ° o o ° ° 3 E:u - 43)
_____ -1

o o 0 0 o 0 ° 0 psms w

b L}

O+: élément nul da a Dexistence d’une condition de
redondance liant les coordonnées internes d’angle;

11, 22 ... : indices déja définis ailleurs (32).

11 y a donc « blocage ».

D’aprés WiLson et coll. (34), une relation similaire & {17]
s’a:{)phque a la matrice F’ (carrée, symétrique, de méme
ordre que G’ et U) dont les éléments sont constitués
par les constantes de force de rappel (f, et f,) ainsi que par
celles d’interaction ({1, fea ({;., et fl.) déjd définies
ailleurs (32). Compte tenu de la laisposition des éléments
de la matrice G’, cette matrice F’ s’écrit nécessairement :

Ary | Ary | Arg | Arg | Aayy | Aayy | Bayg | Bagy | Ay, | Aay,
Ar, fo {fm | 1o Ve | rfie | tde | rdee | vl | 7dia | 7die
Ary fo § P | loe | rlia | tolm | 2dra | rolin | ?dia | 7dre
ary fo | foe | v | *fic | e | 7edia | Tdm | Pifia
[ EERAArararan:
By A A A A T
Aayy S|Y|[|M. M | P Mea | rMan | Pofan | Pofan
Aay rMa | rofea | Pofae | réfen
Aayy 7Me | PMan | refan
Angy rffa | 7ee
Ay rdf.
et 'on a:
UFU = P [21]

La matrice F* est également « diagonale par blocs »; ses
éléments se disposent comme ceux de G* et la matrice F
(matrice & X 4 dans le coin supérieur gauche de [19])
dont nous avons déja donné ailleurs I'expression des
éléments (tableau I (ie la référence (32)], constitue une
des sous-matrices de F*.

Inversement, on reconstitue aisément la matrice F* &
partir des éléments de sa sous-matrice F obtenus par la
méthode de Fapint ou la M.P.L. La matrice F’ et par la
méme le jeu complet des constantes de force du C.F.V.G. se
calculent alors grice a la relation [21] modifiée:

F' = U-F*U-! (221
qui s’écrit aussi: _
F' = UF*U [23]

puisque U est une matrice orthogonale.

La méthode de « déblocage » de la matrice F* que nous
venons de proposer, est encore inédite & notre connaissance
et elle présente I’avantage d’étre aisément généralisable a
d’autres symétries que T,.

Le résultat du « déh1ocage » pour les 41 halogéno-
complexes étudiés figure dans le tableau II.

TABLEAU 11

L *
On. 1, !, Ir fee foe" Ire| Tou
¥, .00 [0, 747 | 0,7778 | -0,1177 | 0.3881 |0, T8V
e €133 |o.4v98 | 0,e323 | -0,0775 | 0,3079 |-0, 2800
BeFg ¢ 02255 | 03501 | -0,0915 | 0,1230 -0, 1303
- T0C 54 3190 | 0, 8513 | -0, 054 599 | -0, 1013
CBry 4 3183 178 -0, 042 409 | -0 0589
€I, 083 , 1678 ), 095, ~0, 0338 [ -
¥y 343 3151 273 0, 0447 | 0,0450 | -0, 13685
PO , 877 1344 , 234 ~0,0336 | 0,0585 | -0,0887
s#C1e 3,057 {0,1707 | 0,2326 | -0,0261 | 0,0475 [-0,0663
ACL- | 190 o 1348 | 0 1089 | -0,0351 } 00300 |-0, 0248
F%r."' 3,455 [0, 1307 [ 0,0009 | -0,0138 | 0,0815 | -0, 0865
8iBrg , 850 |0, 1306 1238 | -0,0312 | 0,0610 |-0 0458
" 005 0550 | -0, 0185 3 0, 0301
Fa 61 17 3117 | -0,0881 | 0, 0, 07
TPy B , 1 , 1610 | -0,036% | 0,013 -0, 0493
GeCly 271 [o,2208 | o, 1882 | -0,0202 | 0,0110 |-0,0488
GeCly~ | 1,978  |0,006s | 0,1751 | -0,0151 | 0,0088 |-0,0381
ZoCla-- | 1,336 Jo.0as0 [ 0,1180 | -0,0072 | 0,00e3 |-0,0171
~Cebrq | 3,145 |0,1028 [ 0,1817 | -0,0163 | 0,004 -5.0975
GaBre- | 1,574 [0,084¢ | o0,1674 | -0,0132 | 0,0213 |-0,0317
--1o.9se8 |ooser | 0,154 | -0,0007 | 00148 }-00178
b %14 1845 {00415 [ 0.0818 | -0, 0150 | 0, 0360 | -0,
- 1,304 |o0,0854 | 0,122¢ | -0,0112 | 0,0328 |.0 0308
-- o 7ses [0.0470 | 0,1347 | -0,0080 | 0,0177 [-0 0148
_%ul'*_ 3,414 |0, 1378 30639 | -0, 0387 | 0,0040 -0, 0334
SoCly | 32,494 [0,0857 | 0,1015 | -0,0126 | 0,0020 | -0,0358
lnclg 1780 o 0804 | 01241 | -0,0003 | 0,0031 |-0 0338
i T3-600 0,073 | 0.0e88 | -0, 0131 | 0,0087 | -0,0330
InBrg- | 1,476 [0,084¢ | 0 1160 | -0,0070 | 0, 0076 }-0 0317
CdBr,~- | 0,0152 Jo,0384 | 0,1274 | -0,0073 | 0,0048 | -0, 0099
‘ET.“" 1473 [0.0535 | 0.0838 | -0, 0098 | 0,0110 6. 0168
Il 1131 |0,0443 | 0,1078 | -0,0073 | 0,0088 | -0 0150
-- 1o 728 |0 o03en | 01000 | -0,0087 | 0,0080 | -0 0084
—%4‘—' —13.007 [0,0498 | 0.0458 | -0 ‘5004 | 0.9004 [ -0.0183
TIC),- (1,818 |0,0916 | 0,1388 | -0,0062 | 0,0003 |-0,0848
-~ | 2391 |o2z0e | 0,041 | -0,0876 | 0,007¢ | -0 008
R 0556 | 0-0663 | -0.0001 | 0, 0038 -0, 0108 -
.
- |1 eas Jooaay | 00922 | -0, 0088 | 0,003z |-o0 0153
~1*308 [0 0348 | 0,0858 | -0,0087 | 0,0036 [ -0,0018
™ 1,037 |o,0e38 | 0,0083 | -0,0080 | 0,0085 | -0 0108
B~ leves Jooan [o1504 | -0,0081 ) 0,0080 [-0,0087

IV, — Conclusion.

Nous avons proposé une nouvelle méthode de résolution
de Péquation séculaire de Wirson dans le cadre du champ
de forces de valence généralisé {C.F.V.G.). Cette méthode,
appelée méthode des pas logarithmiques (M.P.L.), part de la
méme hypothése de gase que la méthode de la plus proche
solution ou de couplage progressif de Fapini. La M.P.L.
differe de celle de Fapinr par son processus mathématique
plus simple.

Nous avons appliqué la M.P.L. au calcul des constantes
de force f, et f,, ainsi que des différences de constantes

. — fuafae —f e €t fru !, pour 41 halogénocomplexes
tétraédriques. En comparant nos résultats  ceux, partiels,
de SIEBERT (27) qui a utilisé la méthode de Fapint en
négligeant f.,, on constate que M.P.L. et méthode de Fapint
conduisent pratiquement aux mémes résultats.

Ce n’est pas parce que la méthode de Fapini ou la
M.P.L. rendent exactement compte des fréquences expéri-
mentales, qu’elles peuvent étre considérées comme satis-
faisantes [nous avons déja expliqué pourquoi (§ 11)]. Elles
ne sont satisfaisantes que dans la mesure ot la matrice Fpy,.
a laquelle elles conduisent, constitue une bonne appro-
ximation de I'unique matrice F qui ait un sens physique.

Or, cette dernitre ne peut se calculer que si 'on dispose
de données expérimentales complémentaires (fréquences
de molécules isotopiques, amplitudes moyennes de vibra-
tions, intensités de raies Raman, constantes de Coriolis) (32)
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en plus des fréquences normales. Dans le tableau II1, nous
effectuons la comparaison entre F,y,. et F pour les quelques
rares molécules tétraédriques pour lesquelles elle peut se
faire : les résultats dela M.P.L. sont indiqués en italique.

TABLEAU I

Gpt I fo— lia fir faa—faa | fra—Tfie | ReéL
L 6,92 1,02 0,78 0,16 0,58
lsotopes............ 6,27 4,12 0,99 0,21 0,45 (10)
Coriolis 1,01 0,75 0,15 0,59 {4)
BF,- 0,69 0,63 0,11 | 0,42
Isotopes............ 5,19 0,69 0,51 0,11 0,51 (27}
Clly oo 3,35 0,42 0,35 © 0,05 0,32
Amplitudes ........ 3,59 0,38 0,24 0,03 0,36 (18)
Intensités Raman ...] 3,12 0,44 0,42 0,05 0,29 2)
NiFg............ -] 634 0,45 027 0,09 0,09
Jsofopes............ 6,57 0,46 0,21 0,09 0,19 (R3]
Coriolis .. ......... 6,16 0,47 0,33 0,10 0,03 {4)
SBiCly .............. 0,24 0,23 0,04 0,10
Amplitudes .. 0,26 0,26 0,05 0,05 {9y
GeClg oo ovoninnoin 0,18 0,19 0,03 0,02
Amp‘iludrs 0,17 0,13 0,03 0,13 (3)

Contrairement A toute attente, on constate que, suivant
les données complémentaires utilisées, on n’arrive pas
rigoureusement 4 la méme matrice F: le fait de négliger
Panharmonicité y est certainement pour une bonne part.
Le tableau II1 montre que les matrices F . obtenues
par la M.P.L. ne different pas davantage des matrices F
que ces derniéres ne différent entre elles. La M.P.L. peut
donc étre considérée comme d’autant plus satisfaisante
que seules, les fréquences expérimentales sont recquises
pour pouvoir I'appliquer. Elle présente de plus un autre
avantage: elle conduit toujours & des valeurs réelles de

constantes de force alors que d’aprés HERrzBERE [discussion -

faisant suite a ’article indiqué emr réf. {18 bis)], on arrive
fréquemment & des valeurs imaginaires si I'on utilise
conjointement les fréquences et les amplitudes moyennes
de vibration expérimentales.

Par le procédé de « déblocage », nous sommes passés des
différences de constantes f,—fl, foe — [aa €t fra—Tla
aux constantes f,, fua fag, fra €t £/, elles-memes.

LaM.P.L. suivie du «déblocage» permet ainsi de déter-
miner le jeu complet des constantes de 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 chapitre a été publié dans la Revue de Chimie Minérale, t. 7, p. 1007, (1970)
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I. Introduction.

En donnant les distances interatomiques et les angles d’une molécule
polyatomique, on 1’assimile 3 un modéle rigide. 1l serait plus juste de pro-
poser un modéle dynamique, davantage conforme a la réalité physique :
les amplitudes moyennes de vibration (A. M. V.) constituent des paramétres
de choix pour préciser ce modéle dynamique. .

Rappelons la définition d’une A. M. V. Soit R Ia distance intramolécu-
laire instantanée entre une paire quelconque d’atomes (« liés » ou non).
Soit R, la distance d’équilibre. L’A. M. V. u est définie [3] comme la racine
carrée de la moyenne du carré de la déviation :

u = [(R = R,)?* = [AR¥)? M

Cette définition est aisément généralisable & condition de considérer que
(R-R‘} peut représenter une coordonnée arbitraire de déplacement (p.ex.:
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une déformation angulaire). u® est appelé ’amplitude carrée moyenne
(A. C. M.) de vibration.

Il n’existe A I’heure actuelle que deux techniques [3], encore trés sous-
utilisées [18], permettant d’atteindre indirectement les A. M. V. par I’inter-
médiaire de calculs assez longs :

— la diffraction des électrons par les gaz [3] ou les cristaux ioniques [20] [19]
(notons que la diffraction par les gaz est plus utilisée que celle par les cris-
taux ioniques [18]);

— la spectroscopie moléculaire I. R. et Raman. On appelle couramment [3]
les A. M. V. obtenues par diffraction, des A. M. V. « observées » et celles
déduites des données spectrales, des A. M. V. « calculées ». Rien ne justifie
cepéndant ces appéllations traditionnelles.

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

— la méthode de Morino et coll. [9] [10] [3] de la matrice L (M. M. L)
qui constitue une amélioration de celle de Karle et Karle [6];

— Iélégante méthode de Iéquation séculaire de Cyvin [3] qui est physi-
quement équivalente 4 1la M. M. L et n’en différe 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 valence géné-
ralisé (C.F.V.G.) compte tenu de la méthode des pas logarithmiques
(M. P. L) [22]. '

1l eit, certes, été souhaitable que notre étude englobat le plus grand nom-
bre possible de groupements tétraédriques : cependant, nous nous sommes
contentés de quatre d’entre eux (CCl,, SiCl,, TiCl, et GeCl,) car ce sont les
seuls pour lesquels on dispose d’A. M. V. « observées » calculées de maniére
trés 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. Amélioration de la méthode de Morino de la matrice L

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

LAL = = )
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—» L est la matrice de transformation [21] reliant les coordonnées de symé-
trie S; aux coordonnées normales QL:

§=1Q &)

(S et Q, matrices colonne dont les composantes sont respectivement les
coordonnées de symétrie et les coordonnées normales);

»L: transposée de L;

— A matrice diagonale dont les éléments sont donnés par :

A = QF = (h/87v,) coth (h3v,/2) (4)
avec B = 1/kT; '
h : cpnstante de Planck;

T : température absolue;
k : constante de Boltzmann;

<

. : fréquence (vraie) de la vibration normale i associée & Q.

Remarque : La relation (4) ne s’applique en fait qu’a des vibrations harmoniques [3].
Les fréquences expérimentales devraient donc étre corrigées pour anharmonicité mais,
dans la pratique, on n’effectue jamais cette correction car on n'est pas en mesure de
la faire [3] [12] [22].

— & : matrice d’amplitude carrée 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 XY, de symétrie Ty, les éléments de
~ la matrice £, « diagonale par blocs », se disposent {3] comme ceux (cf. 3)
de la réf. [23]) des matrices G et F déja définies ailleurs [23].

Dans le cadre du C. F. V. G., ces éléments Z,;, sy, Sy €t gy s’expriment
en fonction de sept A.C. M. ¢

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

X
6, : A. C. M. de vibration de déformation angulaire Y/ \Y;

— cinqg A. C. M. d’interaction :
6, : A.C. M. d’interaction liaison-liaison;
6. ¢ A. C. M. d’interaction angle-angle, les angles ayant un cdté commun;

0, : A. C. M. d’interaction angle-angle, les angles n’ayant que leur som-
met commun;
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o ¢ A. C. M. d’interaction liaison-angle, la laison constituant un c6té
de I’angle;

o« : A. C. M. d’interaction liaison-angle, la liaison ne constituant pas un
coté de I’angle.

Ona [3] :
Zhn=90+30,
reiXs = 6y — 2 6,y + Gl
% = 6, — Orr
r®Lyy = 6, — Opy

REsu = V20, — o)

avec r, : distance X — Y internucléaire d’équilibre.
La matrice de transformation L s’obtient [24] en résolvant 1’équation :

GFL = LA )

A : matrice spectrale [21] [22]
€t la condition de normalisation :

LFL = A ©
ou la condition équivalente :
LL=G M

Il est donc manifeste que la matrice Z dépend de la matrice F, donc du
. F. adopté, par I'intermédiaire de la matrice L. Nous avons montré ail-
leurs [23] combien et pourquoi les C. F. étaient prolifiques pour les molé-
<ules tétraédriques. Il résulte aussi d’études antérieures [21] [22] que seules,
les méthodes de Fadini ou des pas logarithmiques (M. P. L.) appliquées dans
le cadre du C. F. V. G. conduisent 3 une matrice F trés proche de celle,
unique, qui ait un sens physique. En calculant L A partir de la matrice F
obtenue par la M. P. L. [22], on est donc assuré d’arriver 4 une matrice &
trés proches de celle , unique, qui corresponde 2 la réalité physique : il
s’agit 12 d’une amélioration certaine apportée & la M. M. L puisque, jus-
«qu’a présent, on s’est toujours contenté [10] [3] [11] [13] [2], & de trés rares.
exceptions prés [7), de matrices Z approchées obtenues dans le cadre de C. F
plus ou moins arbitrairement simplifiés [22] [23], celui d’Urey-Bradley en
particulier.

Nos calculs ont été effectués compte tenu des fréquences mémes sélec-
tionnées par Morino et coll. Il s’agit généralement de fréquences relatives
A Iétat gazeux : les A. M. V. « calculées » correspondantes se préteront

*
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donc particuliérement bien & &tre comparées aux A. M. V. « observées »
par diffraction électronique par les gaz. Ces fréquences (cm~') sont ras-
semblées dans le tableau I.

TABLEAU 1
vi(A,) vo(E) vo(Ts) vo(Ty) Références
ccl, (8) 455,7 213,5 790,6 309,7 181
SiCl, (@) 425 149 621 220 (121
TiCl, ’ 388 118 497 139 [14]
GeCl.(?l))

396 132 453 172 4]

Nous avons calculé :

— les matrices F dans le cadre du C. F. V(C. F. XII [23]) parla M. P. L.
telle qu’elle a été décrite ailleurs [22];

— les matrices L. compte tenu de (5) et (6) ou (7);

— les matrices X d’aprés (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. grice aux formules proposées par Cyvin (p. 127 de la
réf. [3]). '

Les calculs ont été faits aux deux températures 0 et 298° K comme il
est de tradition [3] [16] [17] [7] (on admet donc implicitement que le spectre
de vibration est indépendant de la température : cela mériterait confirmation
expérimentale). '

Les o calculés (en A?) sont indiqués en colonnes « M. M. L XII » des
tableaux II, III, IV et V pour 0° K et des tableaux Il bis, 1II bis, IV bis et
V bis pour 298° K. Il y figure aussi les A. M. V. (en A) des atomes liés (ux_y).
et non liés (uy.. y) calculées d’aprés les formules proposées par Cyvin
(p. 127) de la réf. [3]).

TABLEAU II i
M.M.L M. P. L.
ccl, X X X1 XI1I CYVIN m. CYVIN
o, 0,0025212 0,0025214 0,0026572 0,0031369
O | 0,010758 0,0092834 0,0085303 0,0079903
o, —0,00049248 —0,00049257  {, 800537 $+--0,00069771
O —0,0011139 —0,0011139  —0,0011139  —0,00111390
8y ==y —0,0018624 —0,0015357  —0,0014408  —0,0015094
L. —0,0063023 —0,0048279  —0,0040747  —0,0032347
uy_y 0,0502 0,0502 0,0515 0,0560

uy. . .y 0,0527 0,0539 0.0543 0,0545



CCl,

SiCl,

SicCl,

X

X

0,0019010

0,0086634
—0,00026064
—0,0015961

—0,00067298
—0,0022791

0,0436
0,0617

IX

0,0022718
0,018435
—0,00027425
—0,0046269

—0,00039225
0,000072672

0,0477
0,0464

0,0898
0,0889
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TABLEAU 1I bis

M.M.L
X XI XII
0,0027170 0,0027175
0,016410 0,013577
—0,00047107 —0,00047122
—0,0023492 —0,0023492
—0,0021110 —0,0014833
—0,0070129 —0,0041803
0,0521 0,052t
0,0510 0,0510
0,0670 0,0687
0,0659 0,0676
TABLEAU IIT
M.M.L
X X1 XII
0,0018401 0,0019430 0,0018391
0,010184 0,0084324 0,0091938
—0,00024032 -—0,00027463 —0,00023?97
—0,0015961 —0,0015961 —0,0015961
—0,0010642 —0,00063353 —0,00078454
—0,0037994 —0,0020481 —0,0028094
0,0429 0,0440 0,0429
0,0593 0,0620 0,0610

TaABLEAU III bis

M.M.L
X XI X1
0,0021147 0,0023801 0,0021120
0,022356 0,017839 0,019803
—0,00022186 —0,00031033 —0,00022097
—0,0046269  —0,0046269  —0,0046269
—0,0014010  —0,00029054 —0,00067993
—0,0038479 0,00066844 —0,0012949
0,0460 0,0488 0,0460
0,0447 0,0475 0,0447
0,0856 0,0903 0,0885
0,0847 0,0894 0,0876

M.P. L.
CYVIN m. CYVIN
0,0028223 0,0039296
0,012818 0,010495
—0,00050617 —0,00087528
—0,0023492  —0,0023492
—0,0013708  —0,0014440
—0,0034213  —0,0010979
0,0531 0,0627
0,0691 0,0696
M.P. L.
CYVIN m. CYVIN
0,0019733 0,0028297
0,0082925 0,0066891
—0,00028473 —0,00057020
—0,0015961 —0,0015961
—0,00061263 —0,00068442
—~0,0019081 —0,00030475
0,0444 0,0532
0,0621 0,0629
M.P. L.
CYVIN m. CYVIN
0,0021763 0,0039590
0,019127 0,014028
—0,00024240 —0,00083664
~—0,0046269  —0,0046269
—0,00052871 —0,00018176
—0,00061887 —0,0044802
0,0467 0,0629
0,0892 0,0922



- 22 -

TABLEAU IV
M.M.L M.P. L.
TiCl1, X X X1 Xi11 CYVIN m. CYVIN
G, 0,0017468 0,0018068 0,0017747 0,0017396 0,0018441
[ 0,011351 0,012709 0,011028 0,011484 0,010532
[ —0,00017366 —0,00019364 —0,00018293 —0,000171 24 —0,00020608
e —0,0020154 —0,0020154 —0,0020154 —0,0020154 —0,0020154
S, = —o,', " —0,00052186 —-0,0010477 —0,00042642 —0,00056387 -—0,00029916
o; o —0,0032898 —0,0046477 —0,0029661 —0,0034223 —0,0024700
Uy _y 0,0418 0,0425 0,0421 0,0417 0,0429
uy .y 0,0700 0,0664 0,0707 0,0697 0,0716
TABLEAU IV bis
M.M.L . M.P, L.

TiCl, X X XI X1 CYVIN m. CYVIN
[ 0,0021831 0,0024124 0,0022896 0,0021554 0,0021822 0,010044
Gy 0,035062 0,040257 0,033824 0,035569 0,035077 0,018284
o,, —0,00017076 —0,00024720 —0,00020625 —-0,0001 6152 —0,00017045 —0,0027910
Oga —0,0072652 —0,0072652 —0,0072652 —0,0072652 —0,0072652 —0,0072652

o?r = :a —0,00024278 —0,0022544 —0,00012233 —0,00040348 —0.00024731 0,00014563
ca'a —0,0060015 —0,011196 —0,0047632 —0,0065084 —0,0060161 0,010777

Uy _y 0,0467 0,0491 0,0478 0,0464 0,0467 0,1002

u"( _y 0,0455 0,0479 0,0466 0,04’”2

Uy .y 0,1180 0,1098 0,1195 0,1173 0,1179 0,1267

u;,_ v 0,1172 0,1091 0,1188 0,1166

TABLEAU V
M.M.L M.P. L,
GeCl, X X X1 XII CYVIN m. CYVIN
a, 0,0016200 0,0018364 0,0017068 0,0016117 0,0017100 0,0017367
Oy 0,0087561 0,0098793 0,0082627 0,0088394 0,0082495 0,0081478
[ -0,00013962 —0,00021175 —0,00016858 —0,0001 3688 —0,00016963 —0,00017853
[ —0,0018016 —0,0018016 —0,0018016 —0,0018016 —0,0018016 —0,0018016
9. —°;a —0,00035042 —0,0010342 —0,00020165 —0,00038090 —0,00019834 —0,00017513
°:m —0,0015496 —0,0026727 —0,0010562 —0,0016328 —0,0010429 —0,00094126
uy_y 0,0402 0,0429 0,0413 0,0401 0,0414 0,0668
u’_ Ly 0,0651 0,0592 0,0665 0,0648 0,0666

o0t}



GeCl, IX
o, 0,0020982
O 0,023842
o —0,00016018
Oga —0,0058438

0,0 = "0y —0,00016183

o;a —0,00046685

uy_y 0,0458

o 0,0447
X —Y

uy, .y 0,1011

uy 0,1003
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TABLEAU V bis

M.M.L
X XI
0,0028201 0,0023880
0,027589 0,022196
—0,00040083 —0,00025678
—0,0058438  —0,0058438
—0,0024430 0,00033451
—0,0042139 0,0011792
0,0531 0,0489
0,0521 0,0478
0,0884 0,1043
0,0875 0,1034

X

0,0020708
0,024120

—0,00015/15

—0,0058438

—0,00026351

—0,00074467
0,0453
0,0444
0,1008
0,0997

M.P. L.
CYVIN m. CYVIN
0,0021005 0,0021084
0,023822 0,023781
—~0,00016093 —0,00016359
—0,0058438  —0,0058438
—0,00015472 —0,00014099
—0,00044683 -—0,00040581
0,0438 0,0459
0,1012 0,1013

Quelle que soit la température et la molécule considérées, on a toujours :
Ux_y < Uy...y. Cette observation est conforme i la régle générale [3] [16] .
[18] d’aprés laquelle les A. M. V. des paires d’atomes liés sont toujours
inférieures A celles des paires d’atomes non liés. On constate aussi qu’au
zéro absolu, les A. M. V. sont loin d’étre nulles ce qui confirme ’existence
d’une énergie au point zéro. On note enfin que les uy .y des atomes non
liés sont beaucoup plus sensibles & I’augmentation de la température que
les ux_y des atomes liés : ainsi, I’augmentation de uy .y Se situe entre
27,5 (CCl,) et 68,3 %, (TiCl,) lorsque T passe de 0 & 298° K alors que celle
de u,_, n’est comprise qu’entre 3,8 (CCl,) et 13,5 % (GeCl,).

Le tableau VI résume les A. M. V. « observées » (en A) ainsi que les inter-
valles de confiance correspondants (pour P = 0,01) {12] [13] [14].

TABLEAU VI
Uy _y Uy .y Références
0,041 =+ 0,00 0,054 + 0,00 L)}

CCL, 3 0,058 4+ 0,005 0,068 -+ 0,003 {11 (11)
0,0505 + 0,002 0,0696 + 0,001 {11)
SiCL 0,0471 + 0,0028 0,0856 - 0,0025 112}
¢ 0,0470 4+ 0,0016 0,0892 + 0,0024 [13)
TiCL, 0,049 4 0,003 0,116 + 0,004 [14]
GeCL, 0,0474 4- 0,0030 0,0979 + 0,0032 [nn

Lors d’expériences par diffraction électronique, il n’est pas possible de
préciser trés exactement la température [3] : on admet généralement qu’elle
est voisine de 298° K. Les A. M. V. « observées » ne sont donc comparables
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qu’'aux A. M. V. « calculées » a 298° K : pour TiCl, et GeCl,, 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 CCl, et SiCl, pour lesquelles on a proposé des
valeurs divergentes. Pour CCl,, Morino et coll. [11] ont déja 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 uc_c; « observés » par Morino et coll. [11] et par Bar-
tell et coll. [1] différent de maniére significative (0,0505 et 0,058 A) bien que
toutes les corrections aient été faites. Morino et coll. [11] n’expliquent pas
cette divergence. En fait, le résultat de la M. M. L (0,0521 A) se situe entre
les uc_cy « observés » par les deux groupes d’auteurs. Pour SiCl,, Morino
et coll. [12] [13] ont proposé, & quelques années d’intervalle, des Uci...cy
dans SiCl, assez différents (0,0856 A et 0,0892 A) : le résultat de la M. M. L
(0,0885 A) est en faveur de la valeur de Morino la plus récente.

Morino et coll. [11] estiment qu’un C. F. simplifié 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 étre significatif.

Dans les tableaux IT 4 V et Il bis 4 V bis, nous indiquons les ¢ et les u
calculés dans le cadre de trois C. F. V. G. arbitrairement simplifiés, décrits
ailleurs [23] : il 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 trois n’est satisfai-
sant puisqu’ils conduisent 4 des valeurs anormales pour certaines constantes
de force [22], qu’ils ne rendent pas compte du couplage réel existant dans
les molécules tétraédriques XY, [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 canduit & 2980 K 2 des valeurs uc . ¢ trop faibles -
pour toutes les mokcules étudiées, excepté CCl, et 4 un ug._q trop élevé.
Pour les.deux autres C. F. IX et XI, les # « calculés » sont en accord avec
les u « observés ». On note cependant qu’a 2980 K, certaines A. C. M. &,

et o, calculées dans le cadre des C. F. IX et XI sont positives ators qu’elles
devraient étre négatives.

Remarque : CCl; n’a pu étre traité par la M. M. L dans le cadre des C. F. IX et XI
puisqu’il est impossible [22] de calculer F.

Quant aux autres g, ils sont du méme ordre de grandeur que ceux calculés
pour le C. F. V. G. XII.
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Il nous semble donc assez délicat de juger si un C. F. simplifi€ est plau-
sible par simple comparaison des A. M. V. « calculées » aux A. M. V.
« observées ».

HI. Nouvelle méthode de résolution de Péquation séculaite de
Cyvin : méthode des pas logarithmiques.

L’inconvénient majeur de la M. M. L provient de ce qu’elle nécessite
le calcul, souvent long et fastidieux, de la matrice L [10] [3]. Morino et
coll. [10] ont montré qu’on peut éviter ce calcul en remplagant coth x par
la fonction approchée 1/x + x/4. Les A. M. V. sont alors obtenues grice
4 deux relations assez simples (p. 183 de la réf. [3]) :

tx_y = f(ix, tty, T, Fuy, Fas, Fue, Fso) 8)
et
Uy, .y = f(p,,,,T, Fu1, Fas, Fsg, Fua, Fso) (€))]

Ces formules ne sont valables qu’au voisinage de 298° K et si les fréquences
sont inférieures & 1 200 cm~2. C’est le cas pour les quatre chlorures étudiés.
Les ux_y et uy, .y calculés & 298¢ K dans le cadre des C.F. IX, X, XI
et XII figurent dans les tableaux II bis & V bis. On note que la méthode de
Morino approchée conduit & des A. M. V. Mx-v t Uy .y respectivement
inférieures de 2 4 3 9 et de 0,5 4 2 % A celles, uy_, et U y.. y calculées
parla M. M. L.

Cette méthode approchée n’est donc pas idéale puisqu’elle risque de con-
duire & des A. M. V., u;_y en particulier, trop faibles par rapport aux
A. M. V. «observées » alors qu’avec le méme C. F., la M. M. L efit conduit
4 des A. M. V. « calculées » compatibles avec les « observées » : c’est ce |
qui se produit pour SiCl, (C. F. X et XII) et pour TiCl, (C. F. IX et XII).
De plus, cette méthode approchée ne permet plus de calculer les A. C. M. o.

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

[ZG*—AE|=0 (10)
E : matrice unitaire.

Cette équation cumule, en principe tout au moins, tous les avantages :
elle permet de calculer & la fois les A. C. M. g et les A. M. V. u, tout en
évitant le calcul de la matrice L et donc celui de F. A vrai dire, elle présente
les mémes inconvénients que celle de Wilson [22] [23). Dans la pratique en
effet, il ne s’agit pas de déterminer les valeurs propres A puisqu’elles peu-
vent étre calculées a partir des fréquences expérimentales. Tout le probléme
consiste & déterminer I’ensemble des éléments de la matrice E : il s’agit donc
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en quelque sorte, 14 aussi, de I’ « inverse d’un probléme de valeurs pro-
pres » [23]. Or, pour la plupart des molécules, le nombre de fréquences
normales est insuffisant pour déterminer I’ensemble des éléments de la
matrice Zdu C. F. V.G. :

n représentant le nombre de fréquences normales de méme espéce de symétrie,
il faudrait en effet déterminer n(n + 1)/2 éléments de matrice Z.

Les « expédients » proposés par Cyvin [3] pour résoudre '« inverse du
probléme de valeurs propres » sont similaires & ceux qui ont été préconi-
sé€s [23] pour résoudre I’équation de Wilson. Ainsi, pour les molécules tétra-
édriques, Cyvin propose les approximations d’A. C. M. de forces de valence
simple, de forces centrales... (« simple valence or simple central force mean-
square amplitudes approximations »). D’autres auteurs [3] [16] [15] pré-
férent une approximation similaire a celle d’Uhlig [23] : ils négligent tous
les éléments extra-diagonaux de la matrice £ dans le cadre du C. F. V. G.
Cette derniére approximation, tout en facilitant considérablement la réso-
lution de (10), reste arbitraire et injustifiable : on peut d’ailleurs vérifier
en s¢ reportant aux tableaux IL a V et Il bis 4 V bis que, dans le cas parti-
culier de molécules tétraédriques, cette approximation est mauvaise
puisqu’aussi bien 4 0 qu’a 298° K, la valeur absolue de 1I’élément extra-
diagonal (r.Z,,) est du méme ordre de grandeur que celles des éléments
diagonaux 3, et 2.

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

Ev=Zp =(Gp'A =GpA ' an

N. B. : Les notations sont identiques & celles utilisées en [22].

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

Les valeurs calculées pour o et u aprés cent pas logarithmiques figurent
dans les colonnes « M. P. L. Cyvin » des tableaux Il 4 Vet Il bis 4 V bis.
Seuls, les résultats obtenus pour GeCl, sont satisfaisants aussi bien & 0
qu’a 298° K. Pour CCl, 3 0° K, uc_cy est trop grand. Pour SiCl, & 0°K,
o, et ug;_cy sont trop grands tandis que o, et o}, sont trop petits. Pour CCl,
4 2980 K, o, et uc_cy sont trop grands. Pour SiCl, & 298° K, a,, usi_c €t
tice.ct sont trop grands. Pour TiCl, & 0° K, on trouve des éléments X
_ infiniment grands et donc aberrants. A 298¢ K, on arrive & des o dont I’ordre
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de grandeur est plus raisonnable. Cependant, o, et o, sont trop petits et
o, est beaucoup trop grand en valeur absolue. De plus, a,, et o, sont posi-
tifs alors qu’ils devraient étre négatifs. ur_c et ALct...cn, enfin, 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 la forme modifiée mais équi-
valente :

|GEZ' - A'E | =0 (12)
pour que la M. P. L. s’applique de fagon cohérente. Notons que I’équa-
tion modifiée (12) ressemble davantage a 1’équation de Wilson (23] que
I’équation de Cyvin originale (10) puisqu’il y apparait la matrice G et non
la G-'. Nous remplagons donc (11) par la relation équivalente :

N =35 =Gp'A™! (13)
et nous faisons varier les éléments extradiagonaux de la matrice G par pas
logarithmiques (ainsi, I’analogie avec la M. P. L. appliquée dans le cadre
de P’équation de Wilson devient totale) ce qui nous permet de corriger au
fur et 2 mesure la matrice . Nous inversons la matrice £ obtenue apreés
le dernier pas : la matrice 2 résultante doit étre voisine de P’unique matrice
correspondant a la réalité physique.

Les valeurs calculées dans ces conditions pour o et u aprés cent pas loga-
rithmiques figurent dans les colonnes « M.P.L. Cyvin m. (modifiée) »
des tableaux IT & V et II bis & V bis. On constate qu’il y a bon accord entre
les A. C. M. ¢ ainsi obtenues et celles calculées par la « M. M. L. XII »,
aussi bien 4 0 qu’a 298° K. De méme, 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—. Ce point mérite une étude appro-
fondie qui est actuellement en cours. Nous pensons cependant que c’est di, en partie
tout au moins, a ce que les éléments extra-diagonaux de G-! sont beaucoup plus grands
que ceux de G. 11 se pourrait donc qu'il faille utiliser un nombre de pas trés supérieur
A cent.

IV. Déblocage.

La M. M. L XII ou la M. P. L. Cyvin m. conduisent aux éléments de
la matrice Z dans le cadre du C. F. V. G. Nous en avons déduit les A.C.M. o
en généralisant le procédé de « déblocage » [22].

D’aprés Cyvin [3),0n a :

UzU = 3# (14)
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La matrice U a déja été précisée ailleurs (cf. (18) de la réf. [22]). Les élé-
ments de &’ se déduisant de ceux de F’ (cf. (20) de la réf. [22]) en rempla-

¢ant les f par o, les produits (r.f) par (} c) et les produits (r;" f) par

1 " . / /
( ']c , tout en conservant les mémes indices (r, rr, «, aa, ax, ra et'r ).
e

T+ est une matrice « diagonales par blocs » dont la matrice Z définie au
§ II constitue une des sous-matrices.

Les éléments de I+ se disposent comme ceux des matrices G¥et F+
(cf. (19) de 1a réf. [22]). A partir des éléments deZ, on reconstitue aisémentE#
et il est ainsi possible de calculer le jeu complet des A. C. M. 6 du C.F.V.G.
grice a :

= = UZ#U (15)

V. Conclusion.

En conclusion, on ne calcule une matrice d’amplitude carrée moyenne
compléte et voisine de celle unique, T correspondant 2 la réalité physique
que si’on applique la M. M. L en adoptant comme matrice F celle obtenue
par la M. P. L. dan; le cadre du C. F. V. G. A ce point de vue également,
la M. P.L. appliquée a la résolution de I’équation séculaire de Wilson
présente donc un intérét indéniable.

Par ailleurs, nous avons adapté la M. P. L. suivie d’un « déblocage »
de maniére 3 permettre la résolution de 1’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 Z ainsi que I’ensemble des A.C.M. .
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 sfir que 1’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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CHAPITRE II-1

MATRICES G, F ET £ RELATIVES AUX MOLECULES XY3£2

DE SYMETRIE D3h

Ce chapitre a été publié dans les Comptes Rendus, C, t. 271, p. 1010, (1971)
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Les matrices G, F et = nécessaires au calcul des constantes de force f et des
amplitudes moyennes de vibration u dans le cadre de la méthode des pas logarith-
miques sont indiquées pour des molécules XY;Z, de symétrie D

Pour les molécules XY,Z, trigonales bipyramidales de symétrie D,s,
il se trouve de nombreuses erreurs (*) dans les matrices énergie cinétique G
publiées et les approximations concernant les matrices énergie potentielle F
et amplitude carrée moyenne X sont comtradictoires (*). Nous avons donc

)
4

1 >/\®2
X
“13

Re
@

4
Figure.

repris la détermination de ces matrices en vue de les utiliser dans le cadre
de la méthode des pas logarithmiques [(*) & (*)].

Nous n’indiquons que les résultats en faisant ressortir les analogies
formelles existant entre les matrices G', F’ et 2/, G*, F* et 2" et enfin
entre G, F et Z [notations habituelles, cf. (*) & (*)].

Les éléments des matrices G', F' et ' symétriques 14 X 14 se disposent
comme I'indique le ¢ tableau » 1. Pour le numérotage des coordinats et les
notations des coordonnées internes, on se reportera i la figure.

Les expressions des éléments de G’ et ¥’ figurent dans le tableau 2 :
tx, tby, [ ¢ inverses des masses des atomes X, Y et Z respectivement;

r. : distance internucléaire d’équilibre X — Y;
o = r./R. avec R., distance internucléaire d’équilibre X — Z.

Remarque. — Les expressions des éléments de 2’ se déduisent de celles de ¥’ en rempla-
cant les f par des o, (r.f) par ((1/rc)s) et (rzf) par ((1/r2)s), les indices restant inchangés.
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br, Ar, Ar, BR, BRg Ba,, Ba,, ha,, 88, 8B, 4B, 88, 8B4, 88,
ar, | A ¢ c E E F F J H H X X K X
br, A C E E T J F K X H H X X
Ar, A E E J F F X X K K H H
AR, B D G G G 1 L 1 L 1 L
AR B G G G L I L 1 L I
8a,, M 0 0 S S s S T T
ba,, M 0 S S T T ] ]
ba,, SYM. M T T S S s S
8., N R: P Q P Q
88, ¢ N Q P Q 12
88,, N R P Q
48, N Q p
8B4, N R
LLET N
« TABLEAU » 1.
I Gl 'l
Ale, = uy *ouy .
B |Gp * Uy * Vg Ir
¢ Gm-g-“x/2 frr
D |Gpp*-¥x frr
E Grﬁ’ 0 er
F Grux-(ilr‘)[lﬁux/2] *fra
G GRu= 0 ’cfﬂu
H Gra=-(1/r‘)[oux] r feg
I [Gpg=-(1/r ) [uy] *,Ire
J |6t (1/r ) [Buy] r i
K |Gg® (1/r‘)[oux/2] rfrs
L |Gpg® (177 ) [uy] r fhe
2 2
M 16, = (/7,3 [3uy ¢ 2uy] rfo
2 2 ? 2
N {Gg = (1/:-.)[(1 + 0 duy + Uy *0 “z] rfo
2 2
0 Gaut-(llr.)[(Bux/Z) + “y] rJfaa
2 2 ) 2
P |Ggy® (llr.)[(i-(o /)y - (o ug/2)] | rfag
2 2 2
Q Géa=-(1/r‘)[(10(o /2))ux] rfae
2 2 2
R Ga.l-(l/r‘)[(l-p Yuy ¢ uY] rfee
2 2
S [Ggg* (17r,)[0/3u,/2] L
: 2 ]
T G"“l-(llr’)[oﬁux] r.f;

TABLEAU 2,
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Ainsi le champ de forces de valence généralisé (C. F. V. G.) conduit a
20 "constantes de force [ et 4 20 amplitudes carrées moyennes o : leurs
définitions se déduisent des tableaux 1 et 2. :

A A A [ 0 [ 0 [ 0 ¢ 0 0 0 [
0 0 0 B B3 0 0 0 0 [ 0 0 o 0
o 4 0 B -2 0 0 0 0 0 0 0 0 [
0 o 0 0 0 0 [ 0 ¢ -C ¢ -C c -
2 -¢c -¢c 0 © o0 o0 o o0 o0 o ¢ o0 O
0 [ 0 0 0 - -C 2C 4 o 0 [ 0 [
[ [ [ 0 [ 0 0 ¢ 20 20 =-D -D -D -D
o 0 [ 0 [ 0 0 0 2D -2D -D D =D D

0 [ 0 0 0 A A A o 0 0 [ [

o » -B 0 0 0 0 [ 0 0 0 [ [
0 [ 0 [} o -8 B3 [ o 0 ] 0 0 0
e o o o o o o o0 © o0 £ E -E -E
e o o o o0 o0 o o o0 o0 r -~k -r
e o o o © o0 0 o0 ¢ ¢ € ¢ ¢ ¢

« TABLEAU » 3.

11 12 0o o 0 0O 0% 0 0O D O O

22 0 0 0 0 0% 0 O 0 0 O

33 34 0 0 0 080 0 O 0 O O

4yl 0 0 0 0 %0 0 0 O O O

55 56 57/ 0820 0 O 0 O O

66 671 080 0 0 0 0 O

771080 0 0 0 0 O

38j180 0 0 0 0 O

lvoobe00000000000000000000 &

0 0 0 D O

55 56 57|0 O

SYM. 66 67|/0 O

7710 G©

88| o0

ot

« TABLEAU » 4,

La matrice orthogonale U s’écrit comme 'indique le « tableau » 3 avec
A= 1/\/5, B= 1/\/5, C= 1/\/(_5, D= 1/\/;; et E = 1/2.

Les éléments des matrices 14X 14 G*, F* et 2* diagonales par blocs
se disposent comme indiqué dans le « tableau » 4. Les éléments 11, 12 et 22
se rapportent aux vibrations normales v, (A)) et v,(A)), les éléments 33, 34
et 44 & v5 (A7) et v,(A}), les éléments 55, 56, 57, 66, 67 et 77 & v, (E’), vs(E’)
et v,(E’), enfin, 'élément 88 & v,(E”). Les deuz «0T» sont des éléments
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nuls dus. & I'existence de dewr conditions de redondance liant les coordennées
internes d’angle. Les expressions des élémemts des matrices G* et F*
figurent dans le tableau 5.

G F
11| 6, + 26, fot 2f.,

12| /86, 7S np

22| G + Gpp fr * Tre

33 65 - Gpp fr = Trr

34| /3(Gpg - Gpy) r (3 - fip)]
wi| Gg2Gg,-263,-GRy | P2[fg*2fag-2f 35 Fag)
$5| G, - Gy Fo = SFor

561-(G., - Gp4) I fra = Frad

57| /3(G,y - Glg) r, [V2(f,q - £2g))

661 64 = Cgq ’Z,(fa " faa?
67|-/2(G,, - 6lg) -r2[/3f g - £ig))

7| Cg Gee Sgs*Ces rels~fos Tha* Mg’
88] G5 Cag*Cas Ces re(fs o T 56

TABLEAU 5.

Remarques :

— Les éléments de =* se déduisent de ceux: de I-“' comme les éléments de %’ se dédui-
saient de ceux de F”.

— La sous-matrice 8 x8 dans le coin supérienr gauche du «tahleau» 4 indique la
maniére dont se disposent: les éléments des matrices G, F et E.

(1) E. WenDLING et S. Manmoupi, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4248.

(*) E. WENnDLING et; S, Maumoup1, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 1007

(®*) E. WENDLING et S. MAuMouDI, Optika i Spektroskopya (U.R.S.8)), f. 32/ A9 f”
P 49y

(%) E. J. L. WENDLING, S. MAaamoubp1 et H. J. MAacCoRrpIcK, J. Chem. Soc. (A) /1.9?4

p. A7
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CHAPITRE II-2

GENERALIZED VALENCE FORCE FIELD FORCE CONSTANTS AND MEAN-SQUARE

AMPLITUDES OF VIBRATION OF SOME TRIGONAL BIPYRAMIDAL XY, MOLECULES

CALCULATED BY THE LOGARITHMIC STEPS METHOD

Ce chapitre a été publié dans le Jourmal of Chemical Society (A), p. 1747, (1971)
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Normal-co-ordinate analysis has been carried out for some reputedly trigonal bipyramidal XY molecules such as

PF;, ASF;, st;, VF;, MOF;. PC|5, and SbCI;

Complete sets of stretching, bending, and interaction force constants

and mean-square amplitudes have been calculated from the generalized valence forcefield using the logarithmic steps
methodfollowed by blocking off. For SbFgand MoF, itis found that previous band assignments, and even the mole-
cular symmetry should be revised. Examination of the stretching force constants and mean amplitudes of vibration
shows that in the molecules of Dy, symmetry the axial bonds are longer than the equatorial and that the relative
deviation between axial and equatorial bond lengths increases when for a given halide. the size of the central atom

decreases. and when for a given central atom X, the size of the ligand atoms increases.

The values for bond lengths

derived from the stretching force constants using Badger's rule are in good agreement with those obtained by elec-
tron diffraction methods. The equatorial bond orders (according to Siebert) are significantly greater than the axial
ones. Since, for symmetry reasons, axial =-bonding is necessarily stronger than equatorial =-bonding, a large
difference will result in the nature of the respective o-bonding. This =-bonding, which arises from the nephel-
auxetic effect and back-donation, is more pronounced in the fluorides than in the chlorides.

THE structure of XYy molecules having Dy, symmetry
has been described by Pauling ! in terms of a resonant
hybrid model which suggests equal equatorial and
axial bond lengths. However, theoretical valence-
bond considerations ? imply that the axial bonds should
be the shorter. This view is further supported by
other workers, 3% who emphasized that the axial bonds
have more pronounced = character.

On the other hand, it has been pointed out %7 that a
measure 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 longer 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 ® and Gillespie’s theory of repulsion
between electron pairs in the valence shell of the central
atom.’

Further, Garrick’s electrostatic theory,® although
old, can lead to predictions of a fine degree of accuracy.
Let us consider that (i) rx and ry are the respective
jonic radii of X5* and Y- in a molecule XY, assumed
to be purely ionic and (i) 7, and R, are the respective
equilibrium bond lengths of the equatorial and axial
bonds. Two cases * may then be considered:

(A) If rx + 7y >4/2r3, 7o =Re=1rx + 1y 1)

(B) If (2/‘\/3)'Y < 7rx +re < ‘\/2ry, Ye = ¥xX -+ ry
@)

and R, = (4ry2 — )} 3)

* Case (C) where rx + ry < (2/4/3)ry, is not of interest in the
present discussion.

1 L. Pauling, * The Nature of the Chemical Bond,’ 3rd edn.,
Cornell University Press, Ithaca, 1961.

z G. H. Duffey, J. Chem. Phys., 1949, 17, 196.

3 G. E. Kimball, J. Chem. Phys., 1940, 8, 188.

¢ R. R. Holmes, R. P. Carter, jun., and G. E. Peterson, I'norg.
Chem., 1964, 8, 1748.

If the central ion X5 is very large [case (A)], 7o = Re,
as in equation (1). However, case (B) is more common
and from equations (2) and (3) it can be inferred that the
axial bonds are generally the longer ones. Further,
if for decreasing size of the central jon the ligands Y~
remain unchanged, or, conversely, if for a given central
ion the size of the ligand atoms increases, then the
relative deviation of length Arfr = (R. — 7)/7e between
the axial and equatorial bonds increases.

Tt is interesting to test such contradictory theoretical
predictions in the light of experimental electron diffrac-
tion data obtained for XY, molecules in the vapour
phase. The presence of D, symmetry can be clearly
confirmed by X-ray diffraction techniques. Moreover,
the mean X-Y bond length and the mean amplitude
of vibration can easily be calculated, but it is difficult
to detect variations in their values arising from differ-
ences in bond type.1-18 From data given in the litera-
ture values of p = (7o/R,) generally lie between 0-89
and 095. Thus, axial bonds are again found to be
longer than equatorial bonds.

We think, it is useful to base calculations largely on
the stretching force constants and, to a lesser extent,
on the mean amplitude of vibration (MAV) of the axial
and equatorial bonds. Although there is at present no
rigorously valid law which relates bond length to force
constant, it is certain that Badger’s rule  serves as a

8 R. ]. Gillespie, J. Chem. Soc., 1963, 4672.

¢ D. P. Craig, A. Maccoll, R. S. Nyholm, L. E. Orgel, and
L. E. Sutton, J. Chem. Soc., 1954, 332.

7 F. A. Cotton, J. Chem. Phys., 1961, 85, 228.

s P. C. Van der Voorn, K. F. Purcell, and R. S. Drago, I
Chem. Phys., 1965, 48, 3457.

* F. ]J. Garrick, Phil. Mag., 1932, 14, 914. .

10 K.W. Hansen and L. S. Bartell, Inorg. Chem., 1965, 4, 1775.

11 G. V. Romanov and V. P. Spiridonov, Zhur. struct. Khim.,
1967, 8, 159.

1 Y, P. Spiridonov and G. V. Romanov, Vestnik. Moskov.
Univ., 1968, 23, 10.

13 G. V. Romanov and V. P. Spiridonov, Izvest. sibirsk. Otdel.

Akad. Nauk, Ser. khim. Nauk, 1968, 1, 126.
14 R. M. Badger, J. Chem. Phys., 1934, 2, 128.
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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 fz of the axial bond is
smaller than the constant f, of the equatorial bond and

vice versa. Moreover, Badger's rule leads to the ex-
pressions.

Oflf = —3Ar|(r — dy) 4)
and (fR - fr)/fr = _3(Re - ’e)/(re - d"j) (5)

where dy is a constant which appears in Badger’s
equation. Since dy is always smaller than 7, it is
generally true that

|87[(re — dy)| > |Ar]re] (6)

It follows that the absolute value of the relative devi-
ation between the axial stretching force constant fr and
the equatorial force constant f, is significantly 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 difference
between the respective bond lengths will lead to an
appreciably greater difference 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 different empirical rule® from which it can be
inferred that the axial bond is longer than the equatorial
one when the MAV wu; of the axial bond is greater
than that of the equatorial bond and the converse.
Moreover, at 0 K it can be stated that

Aufu = (}ar[(r — dy) = — (D) Aflf (7)

It might appear at first from this equation that it
would be more interesting to consider f than #, since
the absolute value of a relative change in % represents
only one quarter of that of a corresponding change in
f at 0 K. Nevertheless, (Au/u)ox and, a fortiori,
(Aw/4) g9 ¢ (the ratio Aufu increases with temperature),
will always remain of the same order of magnitude as
Ar[r or will even be somewhat greater.

18 A, Maccoll, J. Proc. Roy. Soc. New South Wales, 1946, 69,
133.

3¢ H. Siebert, Z. anorg. Chem., 1951, 265, 303.

17 J. K. Wilmshurst and H. J. Bernstein, J. Chem. Phys.,
1957, 27, 661.

18 P. C. Haarhoff and C. W. F. T. Pistorius, Z. Naturforsch.,
1959, 14a, 972.

1 ], K. Wilmshurst, J. Mol. Spectroscopy, 1960, 5§, 343,

20 G. Nagarajan, Bull. Soc. chim. Belges., 1963, 72, 563.
43" M. Radhakrishnan, Indian J. Pure Appl. Phys., 1963, 1,

7.

22 G. N. Krynauw, C. W, F. T. Pistorius, and M. C. Pistorius,
Z. phys. Chem., N.F., 1964, 48, 213.

33 R. A. Condrate and K. Nakamoto, Bull. Chem. Soc. Japan,
1966, 89, 1108.

4 H. H. Claassen and H. Selig, J. Chem. Phys., 1966, 44, 4039.
24"2 L. C. Hoskins and R. C. Lord, J. Chem. Phys., 1967, 48,

02.

¢ B. Vizi, J. Brunvoll, and A. Miller, Acta Chem. Scand.,
1968, 22, 1279.

17 G. Nagarajan, Indian J. Phys., 1964, 88, 289.

Although a large number of calculations of force
constants 81526 and MAV %-3 for XY, molecules of
Dy, symmetry have been published, it is necessary to
reconsider these computations here for the following
reasons.

(i) The number of published articles (using the
usual notations 3%%) based on erroneous G-
matrices 18:20-22,27-20,37,38 j5 almost as great as that
based on the exact G-matrix.816-17.19,23-26,50-33

(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 343%) 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
some 818,20,25,32,33,40 or 3]] 223233 of the off-diagonal
elements are neglected; othets introduce arbitrary
relationships between the diagonal elements in an
attempt to determine certain off-diagonal elements.??
Various workers calculate directly a limited number of
force constants of the GVFF, e.g., 4—6 constants 15-17.19
(fr» fa, fo fs and often f,, and frg). However, this
method ignores entirely the remaining 14—16 inter-
action force constants. Others 2.3 adopt a Urey-
Bradley force field (UBFF) which incorporates only
46 constants and is based on the assumption that
F’' = —0-1 F (usual notations). The limitations im-
posed by this latter relationship have been pointed out
elsewhere3 In some instances, where calculation
yields only unrealistic force constants, some authors
use ‘ chemical intuition ' in transferring force constants
for associated structural types (e.g. tetrahedral X'Y,
and octahedral X''Yq molecules 4:4%) to the case of the
XYy trigonal bipyramidal structure.

(iii) The remarks made concerning the F-matrix apply
also for the mean-square amplitude Z-matrix (using
the usual notations #3) and the methods used to com-
pute T are also arbitrary. Some workers 3%3% start
with the previously calculated incomplete F-matrices
and apply Morino’s L-matrix method.3 Others employ
Cyvin's method  and neglect part 2-2.3L or all® of
the off-diagonal elements of the Z-matrix. A further

* G. Nagarajan, Indian J. Pure Appl. Phys., 1964, 8, 278.

 G. Nagarajan, Indian J. Pure Appl. Phys., 1966, 4, 151.

% A. Miller and G. Nagarajan, Z. Chem., 1967, 7, 35.

3 G, Nagarajan and J. R. Durig, Bull. Soc. roy. Sci. Liége,
1967, 86, 334.

32 J, Brunvoll, Acta Chem. Scand., 1967, 21, 473.

33 S, J. Cyvin and J. Brunvoll, J. Mol. Structure, 1969, 8, 151.

3 E. Wendling and S. Mahmoudi, Rev. Chim. minérale, 1970,
7. 1007, 1136.

3% E. Wendling and S. Mahmoudi, Bull. Soc. chim. France,
1970, 4248, ibid., 1971, 3.

3¢ E. Wendling and S. Mahmoudi, Optics and Spectroscopy,

t 31, 1972, p. 492

37 ].S. Ziomek and C. B. Mast, J. Chem. Phys., 1953, 21, 862.

8 J.S. Ziomek, J. Chem. Phys., 1954, 28, 1001.

3 R. R. Holmes, J. Chem. Phys., 1967, 48, 3724.

4 R. R. Holmes, J. Chem. Phys., 1967, 48, 3730.

41 1. R. Beattie, T. Gilson, K. Livingston, and (in part),
V. Fawcett, and G. A. Ozin, J. Chem. Soc. (4), 1967, 712.

4 1. R. Beattie, K. M. S. Livingston, and D. J. Reynolds,
J. Chem. Phys., 1969, 51, 4269.
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possibility consists in neglecting the off-diagonal elements
as long as real values can be obtained for the diagonal
elements3! When imaginary values are found, the
off-diagonal elements can be calculated using the Tork-
ington-Larnaudie method.®

(iv) As Condrate and Nakamoto have shown 2 for
PF,, SbF, PCl;, and SbClg, numerous normal-co-ordinate
analyses are based on erroneous band assignments.
Using the available data and normal-co-ordinate
analysis with the help of a Urey-Bradley force field,
these authors have worked out a set of the most plausible
assignments.

In 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 been suggested for the constant f, in PCly: 2-05,1
2.892,17 256418 4-963,2 2-307° 2-10,2 27144 and
2-806 mdyne A-1 (this work). For %, and up in AsFg, the
values 00438 and 00459 A3 and later 0-0386 and
0-0410 A 3 have been suggested. For VFj, one finds
0-0482 and 0-0429 A 3 as well as 0-0405 and 0-0431
A2 Although the literature values for f, are generally
higher than for fr it has been suggested that u, < ug
for some molecules but that #, > wug for others.

It would therefore appear worthwhile to recalculate
the GVFF force constants and the mean-square ampli-
tudes of vibration, especially when the logarithmic steps
method (LSM) is used followed by ° blocking off .
This new method recalls Fadini’s progressive coupling
procedure (' Kopplungsstufenverfahren °) and its wuse-
fulness has been demonstrated elsewhere % 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 present work, we shall consider the seven
classical XY, trigonal bipyramidal molecules PFg
(g, lig), SbFy (lig), PCl; (g) (dissolved in CS, or CeHy),
SbCl, (g, lig), AsF; (g, liq), VF; (g, liq) and MoF; (liq).
For the first four compounds, the band assignments
made by Condrate and Nakamoto® are employed.
For AsF;, VFg, and MoF;, we have used the assignments
given in refs. 25, 24, and 43.

Procedure of Caloulation of the GVFF Force Constants
and Mean-square Amplitudes of Vibration.—The nota-
tions used in this context are similar to those employed
in previous papers 33 and will not be defined here.

Owing to errors in many of the G-matrices published
and the occurrence of contradictory approximations in
the F- and S-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 from the figure.}

The elements of the 14 x 14 blocked out diagonal

* See E. Wendling and S. Mahmoudi

1L, p. 40N, (1934)

t px, py, and pz denote respectively the reciprocal masses of the
atoms X, Y, and Z.

Compt. rend., C,

G*-, F*-, and E*-matrices 3% take the form shown
in (8).

The various elements are assigned as follows: 11,
12 and 22 refer to the normal vibrations vy(4’;) and
vg(A']); 33, 34, and 44 to v5(4"y) and vo(4"y); 55, 56,
57, 66, 67, and T7 to vg(E'), ve(E’), and w(E’); and
88 to vg(E""). The two ‘0f’ terms are zero elements
due to the existence of two conditions of redundancy
relating the internal angle co-ordinates.

The 8 X 8 sub-matrix shown in the upper left-hand
corner of (8) indicates the distribution of the G-, F-,
and Z-matrix elements.

The elements 88 of the F- and Zl-matrices can be
calculated directly. Since Gy =0, the same holds
for elements 11 and 12. However, for elements 33,
34, and 44, and 55, 56, 57, 66, 67, and 77, we have used

5
Z

Labeling system of internal co-ordinates for XY, -molecules

the LSM, choosing 150 logarithmic steps without post-
iterations. Further 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 f,, fr, %, = o} and uyp = op! without
knowing the bond lengths 7, and R, or at least their
ratio p. However, it can be shown that ¢ 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 0-6—1-4, since this range will certainly
contain the experimental value. Under these conditions
the following results are found. (i) The elements
Fy1, Fuo, Fyy, Fyg Fy, and Fy are rigorously inde-
pendent of . (ii) Fgg Fgg and Fgg vary to the extent
of several ten thousandths mdyne Al at the most.

4 T, J. Ouellette, C. T. Ratcliffe, and D. W. A. Sharp, J. Chem.
Soc. (4), 1969, 2351.
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11 12 0 0 0 0 0 0 0 0. o0 0 0 0
22 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
33 34 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
44 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
55 56 57 0 0 0 0 0 0 0
66 67 0 0 0 0 0 ()} 0
77 0 0 0 0 ()} 0 0 ®
88 0 0 0 0 0 0
0t 0 0 0 0 0
SYM. 55 56 57 0 0
66 67 0 0
77 0 0
88 0
0}

(iii) For the elements Fy;, Fgy, and Fo, we have, toa very
close approximation,

Fig; or a7(p) = (1/0)F 7 or 62(1) 9)
Faple) ~ (1/92)F77(1) (10)

where F(p) represents the numerical value of the element
F for the value p in the ratio (r,/R,). (iv) For Fg, it is
exactly true that

Feglp) = [7/(4 + 3¢%)]Fgg(1)

It can be shown that this is so since Fgg constitutes a
1 x 1 block and consequently

Fg(1)Ggg(l) = Fgg(p)Gaalp) = ¢

The empirical relationships (9) and (10) cannot be
proved directly, but Fg,, Fg,, and Fo, behave as if they
~ were also 1 x 1 blocks.

Following blocking-off, we find further that (i) the force
constants fg, fre, and fgg are rigorously independent
ofp; (i1) fr, frrs fras [ ras fu, and foy 0 not vary more than
several ten thousandths mdyne A1; (iii) in the case of
the constants fg, f'rs, fap, and f'og to a close approxim-

fle) = (p)f(1) (13)

ation; and (iv) the constant fg barely fulfils the empirical

fole) = [2/(1 + o3)1fp(1) (14)
condition (14) whereas for the interaction constants
fog, ['ps, and f"gg, the respective ratios [f(p)/f(1)] are
dependent on p but also on px and py. In these cases,
a simple empirical relationship could not be found.

On the other hand, it was possible to show that
u, and up are virtually independent of p. Thus, it is
permissible to set p = 1 for each molecule when we are
concerned only with f,, fr, %,, and uz.

and

an)

(12)

RESULTS AND DISCUSSION

Force constants calculated on the basis p =1 are
listed in Table 1. The optimal variance3 s.p, lies
between 2-107¢ and 8-10® (cm™)®.  For VFy, it is possible
to compare our constants (in parentheses) with those
obtained % using Fadini’'s method: Fgy = 3-88 (3:80);
(Fggfre) = 0°11 (0-070); (Fyy/r.*) = 0-38 (0-388); Fy5 =
4-60 (4-69); (Fyglre) = —001 (—0009); (Fgyfrs) =
0:02 (0:019); (Fgg/rd) = 021 (0:211); (Fgyfr?) =
0-02 (0-013); and (Foq/r.) = 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 3 block. ‘

In Tables 2 and 3, the mean-square amplitudes o
(in A% and the MAV % (in A) are given for 0 and 298 K,
assuming p = 1. At present, the experimentally de-
termined MAV are known 3 only for PF; u, = 0-041 +
0-002 A and uz = 0043 4 0002 A.1® The agreement
with our computed values (00407 and 0-0441 A) would
appear to justify the use of the LSM in the calculation
of mean amplitudes of vibration.34.

As a result of molecular symmetry, it is found that

fer=0 oge =10
Jra=0 and pe = 0
fre = —f'rs opg == —'rg

It follows from the results given in Tables 1—3 that for
the molecules PF;, AsF;, SbFy, VF;, MoFg, PClg, and
SbCly the equatorial stretching force constants and
MAV differ significantly from their axial counterparts.

Further,
f r > f R

1, < tp

(15)
and (16)

Hence, as already suggested in the introduction, the
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equatorial bonds must be decidedly shorter than the
axial ones. In Table 4, the relative deviations Af|f
and Aufu are given for 0 and 298 K. As predicted by
equation (7), |Aw/4| is always much smaller than
|Afif]- A 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.* In Table 5,
values for r, and R, have been calculated from our
constants f, and fp using Badger’s rule! Where
possible, the calculated and experimental bond lengths

TABLE 1

Force constants (in mdyne A-?) and equatorial and axial bond orders in XY, molecules

”5 Alls Sb!s &'i Sblg "5 l& l’clsl Nlé PCI; 8b¢15 I'M::I1
Ty |643219|5.4727|5.3786] 406464 4. 7145/ 4.9698] 5.1106 2.8063] 2.8302] 2.7548| 2.3826|3.2221
Tp |4+4680]4.5066[4,7482] .7390]1.6982|3.9706|4.5255]|1 .5292| 23047 2.1898 1.9291 1.9146
f", ¢5748] «2707] «1960] ¢1667] o1327] 3984 «5677] +2181] +2061] 2520} .1323] 1617
fpp| <1169] +1070| <3066 +0411|1.0003] .1673|1.0064]-.0735] .9377] .6696 «0394] 7176
fra| <0596] .0057| .0008] .0098] .0008] +0030|-.0002] .0518 .0969] .0574 «0028]| <0949
fpg | <0476] <0018 .0004| .0005| .0004| .0088) .0030 .0158 «016%] +0160] 0016} 0165
frs| -1583] .0208] .0015] .0059| .0059| .0201| .0554| 1216 +0295] .1292] .0054] <0696
,’. -e1192|=00114]|=,0016| -0 0196| -+ 0016{~+ 0060 .0005]|=-.1036] ~+1938] =c1148]~-.0056 ~e1897
'+ | ~+0228|~+0009]-.0002{ ~.0003]-.0002|-.0044}~.0015 -.0079] ~.0082] -.0080|-.0008|~.0082
8 «4964] 22644| <1469] 5181 .1459] .1412]| <1215] .2235] .3468] .2384| .1061] .5805
Ts «6330] «2933] 42024]| <1087 +1068] .2734] 4768]| 2732] .2148] .2514] .1012] .1821
f“ e 2082]=e1322]=e0735|~02590] 20730 |=¢0706]~c0608]~e1118]=s17341-41192]~,0531 |~+2903
!“ =e0370]| «0084]<e0045]~60042{=00043|~c0396] «03T71}=c0111] ~.0637] +0012{~.0096} 0262
f" «e12680]|=c0378]=00133]-e0143|=00143|~-c03085|~,1239]~,0202] .0347|-.0325|-.0101|-.1078
f;‘ 03029 [=c2344]~c0668|=c0696]~c0696]~e1272]~03033]|-02106|-.1527]~+1889]|~-.0618]~.0189
f.. «e 0064 |=+0002]|=40001] +0000]=00001]-00031|=<0026]|-40016]~¢0016]|~.0016}~.0002|~.0019
.'. «0127] .0004] +0001] «0001] +0001| +0062| 0052 ,0031] .0032] 0031} .0004| .0039
l, 1.31 le24 ls48 1.31 1.33 1.27 1.43 |1.09 1.10 1.07 1.22 1.60
" 99 1,06 133 33 «60 1.06 1.29 68 «93 «90 1,03 1.05

TABLE 2

Mean-square amplitudes (A?) and mean amplitudes of vibration (A) of equatorial and axial bonds in XY
molecules at 0 K

[0 4 "5 ll'5 soF “’; lb'g "5 I lo!, | PCI, ’Cl; Pc!.; M!s .bclL
.y «0016448] +0014808{ .00139 «0015297| .0014951 -00!663.’ +0015010] «0020692] ,0020508] .0020954] .0016815] .0014925
L +0016421| <0016170] +0014867F .0038173] .0030007| .0018091] .0016110] <0026971] .0024304] .0025209} 0018306} .0020722
L -00002794| - .0001352| ~. 000081 4] -+ 0000998| - .0000825 | - . 0002149| -. 0001564 -. 0004312| -.0004220| - .0004458] -, 0001729] -+ 0001692
Opp|~+0004554 =40002350] =+ 0001664{ -, 0004568 ~.0012336 -_-MSQQ:'-.OOOSCOO =+ 0008960] ~.0012436] -+ 0012358 -, 0002018} ~, 0007328
®a =+ 0002940] - .0000536] -.00001 09 -.0000537| ~ .0000127 |-+ 0000740]{ -.0000070| ~.0003902| =, 0006631 ~+0006174| ~.0000740| -, 0002752
L =+0003091 | - 0000552 | -+ 00001 58 ~. 0000273] - 00001 76 |~ 0001174 ~.0000290{ =+ 0006049| -.0006199] ~.0006218] -+ 0000846 ] -+ 00017T7
L/ ~ 0 0004539| =..0001197| =, 0000239] -. 000251 5] -.0002515 |~ . 0001923] -.00016 80| -, 0010530| -.0008639] ~.0011303| -, 0001276 |-+ 0005102
c". +0005879] +0001073] 0000218 .0001074| .0000253| .0001520| .0000140] .001180%] .0013263} .0012349] .0001480] .0005504
0"' «0001546] 0000276} «00000 «0000138| .0000088 | .0000587| .0000145] .0003025] .0003099| .0003109] 0000423} .0000889
[ 20048656 0059909 .0079244] .0041087| 0079438} .0085343] .0089149] .0060880| .0053449]) .0059962] 0070149 .0033008
% «0050875] <0082110] .0121388] .0119227] 0118727 .0071127] 0057048 .0072633] .0077796| <007S028] 0088863| 0084139
%ee =¢0024328 | =« 0029954]| - 0039022} ~. 0020543] - <0039719{~. 0042671 ~.0044574] ~. 0030440 -. 0026725} -+ 0029961 | =« 0035075}~ 0016944
LT =0 0009949 |~ 0025472 | -, 0033088] -, 00320867] = .0032617 |- 0014922{ -, 00166 30| ~. 0011845 ~,0007697 |~. 0012071 | =+ 0021945 | ~. 0024985
.il =+ 0010462]~+0019571 =, 00236 82] -, 0023129 ~ .0022879 |-+ 0012069| ~.0008955] -. 0024802 | -. 0029486 |~ . 0024741 | -. 0018306 | 0004557
c:. ~.0010053| +0007976|-.0007891}-.0007238]~.0007725 |-.0015544]| ~.000%836| .0000661|~.0003429}-.0001405]-.0008360 =+ 0043300
% «0002290| «0000382] «0000218] .0000091| +0000222| +0002613] .0002150] .0004428] .0004564] +0004533| 0000719 .0001279
';. =e0006579 ]~ 0000763 |-, 00004 38| ~ . 0000182] = .0000443 |~ 0005226} ~+0004300| - 0008836 ~.,0009129 |~ 0009066 [~.0001438 {~, 0002557
uy 20408 <0383 <0374 «0391 «0387 «0408 <0387 0455 «0453 «0458 »0410 <0388
L «0429 <0402 0386 o018 ‘0551 0425 «0401 +0519 «0495 «0802 «0428 204355

atom, X, in a given halide (¢.g., SbF; — PF; or SbCly; —
PCly) leads to an increase in the absolute values of the
relative deviations |Af/f| and |Au/u|. The same is
true when the size of the ligand Y increases with respect
to a given central atom (e.g., PFz— PCl; or SbF;—
SbClg). 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 XYg
molecules,3 they agree satisfactorily, particularly for
VF, PCl;, and SbCl;. For PF; 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



298°x| rr,

D —am’m'r
«0019408
[ =-+0002018
~e0004223
L) ~«0002504

AsP,
'—.6'61!%7!'
+0017003
=+0001177
-+ 0001958
358~

=+000259)
~«0004332

«0005008

+000129%
[J «0035452
U0 TS4T
[ =e0027726
=+001702%
~eV013370
~+0002397
«0001838
-+0003671

-+ 0000397
~+0000920

+0000199
«0003090,
«0209707
~e 0042 545
-« 0003803
~e0075509
«0108918
«0000319
=0 0000638

+0000736] 0000145

«0140410
0393743
=+0070205
=.0137362
=+0125082
«0127145
«000022 6
~=+0000452

16212
+006438%
=~+0000901
=e0004699
-+0000378
-0000208
=+0002340
+0000756
+00001 04
0049794
+03 79049
«o 0024897
=.0132734
-+0117006
«0122032
«0000057
=+0000114
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TABLE 3
Mean-square amplitudes (A%) and mean amplitudes of vibration (A) of equatorial and axial bonds in XY,
molecules at 208 K

v,

"5

rCl | 12 ¥

ms,uz
0045439
=« 0000717
- 0023645
-+ 0000082
=+ 0000128
~¢ 0002340
« 00001 64
+ 0000063
0141273
«0370184
=+ 007063 6
~+ 0132302
-.0117373
+0l21167
« 0000229
=« 0000458

+0016829
«0019139
=.0001049
-.0002909/
~+0000462
-.0000872
~.0001483
+0000924
*0000436
+014707¢
0126714
-.0073537
~+0031974
-+0030057
-+0001051
«0002993
=+00039085

<0013882
«0017339
-.0001521
-.0003842
-+0000012
-10000232
-.0001508
«0000024
«0000116
«0167730
*0095910
-.0003063
~.0034119
-.0022653
+0017640
+0002643
~.0005287

«0023427
+0030763
-+0003363
~+0006778
=+0004919
~+0005327
-.0011855
«0009838
0002664
«0096896
«0205699
=.0040448
-+0069568
-+0080716
«0094868
+0003960
-+0007920

«0023609
«0030329
-+0003692
=+0014024
~«0004019
-+0005772
~-+0000330
«0012087
«0002006
«00709354
«0231462
-.0035477
=+00404 59
-+01051 70
«0071811
+00038%0
~+0007700

1
. 9
«0033526

-+ 0013501
=+ 0005241

-+ 0013270
« 0010483
« 0002778
«0092474
«0211753

=+ 0044237

=+ 0071206

=+ 0079330
+ 00893460
«0003983

= 0007969

C1
“oiizze
+0026233

-+0801517
-.0001642
~. 0000479
=.0000679
-+0001008
+0060938
«0000339
+0103247
«0366612
~.0090624
~¢0118097
-.0116221
«0102024
«0001033
-+ 0002066

Y]
‘Tiii%%i?
+0032209
-.0001594
-.0012929
-.0002640
-.0001599
-.0007073
.0005281
+0000800
~0042882
.02006251
~. 0021441
~.0114883
20056417
~.0169320
+0000959
«.0001917

» « 0807
+044)

«0390
o 0413

at 0 and 298 K

Molecules
PF,
AsF,
SbF,

VF,
MoF,

PCl,
SbCl,

10%(fr — fIfe
—29-3
—17-7
—11-7

—20-4
—~11-6

—45-5
—-19:0

«0302
<0997

0403
<0002

«0398
«06 T4

«0410
«0437

0395
«04l6

TABLE 4

Relative differences (%) between: stretching force constants of axial and equatorial bonds, mean amplitudes of vibration
of axial and equatorial bonds (at 0 and 298 K), axial and equatorial bond orders, and mean amplitudes of vibration

10%(uz — /) /%

298 K
+8-4
+59
+3-9

+6-6
+563

+28-7
+ 87

TABLE b

«0484
«0623

108Ny — N,)/N,
—24:1
—14-3

~0-6

—16-6
—94

-37-6
—15-4

<0407
+03851

<0489
«0579

<0472

<0429

+0512

10%(y,4 - o) [t4209

eq. bonds ax. bonds
+0-25 +2-7
+1-3 +2:7
+2-1 +2-8
+0-49 +2-7
+2-0 +36
+8-0 +16-7
+13-0 +16-4

Comparison of bending force constants fg and f,, of interaction force constants fgp to f,,, and of calculated with experi-
mental bond-lengths using Badger’s rule

Molecules

PF,

AsFy
SbF,

SbCl,

@ Chem. Soc. Special Publ., No 11, 1958. » Ref. 10. ¢ Ref. 11. 4 Ref. 31. ¢ Ref. 33. 7 Ref. 25. 7 Ref.13,

Ann. Physique, 1040, 14, 78. ¢S, M. Ohlberg, J. Amer. Chem. Soc., 1958, 81, 811.

Je>fa
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Yes {

—t— P Y et Py gy,

Yes {

Calc. 7, and R,
(A)

1-87
1-71
1-78
1-81

1-69
1-74
1-79
1-82

2-00
2-17

2-29
2-36

Exptl. mean bond

length (A)
1-54 4- 0-03 ¢
1-67 + 0-02

1-561 4 0-001
1-55 4- 0-01°

o~ 1:74 deJ (extr.)

171 4 0:01 ¢

2-06 + 0-01 ¢

{
{
{
{

Exptl. 7, and R,
(A)

A M. Ronault,
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other inequalities relating the force constants of XY,
trigonal bipyramidal molecules. According to Gilles-
pie’s theory,® an axial electron-pair interacts with three
equatorial pairs at angles of 90°, whereas an equatorial
pair interacts with only two axial pairs at 90° and two
other equatorial pairs at 120°. Since R, > 7., an axial
pair is subject to a greater repulsion than an equatorial
pair and this leads to the inequality

fﬁ >fa (17)

Moreover, the interaction constants f,, and fzp of the
GVFF are equivalent to the repulsive force constants
F,, and Fpap of the UBFF. The latter constants follow
the trends predicted by the 6 — 12 Lennard-Jones
potential; 8 their values increase progressively as the
bond lengths decrease. It is reasonable to assume that
the same applies for f, and frpr. From geometric
considerations, it can be shown that if R, > r,, the

distance Yeoq « - + Ygq is always shorter than Y, - - - Yiu.
1t follows, therefore, that
" for> frr (18)

It can be seen from Table 5 that the predicted inequali-
ties (17) and (18) hold conjointly for five of the seven
reputedly trigonal bipyramidal molecules, SbF; and
MoF; * constituting an exception. We shall show
that expressions (17) and (18) must necessarily be true
when the molecule under consideration really possesses
D,, symmetry and when the band assignments are
correct. Proof of this is furnished by calculating f and
¢ for two particular cases, of which the first concerns
niobium pentachloride. The i.r. and Raman spectra
of this pentahalide in the solid state and in solution
(carbon disulphide,® carbon tetrachloride, and cyclo-
hexane) were previously always interpreted in terms
of ‘ approximate ’ Dy, symmetry, whereas it is now well
established that the compound is dimeric.1%46:46 In
the second case, calculations are purposely performed
for SbF; and PCl; using published band assignments
which have recently been shown 3 to be in error. The
erroneous assignments, corresponding to molecules
designated as SbF;’, SbF,"”, PCl;’, and PCL;"" have been
taken from refs. 47, 48, 17, and 49.

Such calculations show that for the five molecular
models SbF,’, SbF;"”, PCl;’, PCL,", and NbCl;, expres-
sions (17) and (18) are never satisfied conjointly.
Further, these computations may lead to bond lengths
which are either unrealistic (R, = 129 A for SbF;’) or
incompatible with experimental values (R, = 2:05 A
and 2:06 A for PCly’ and PCl,"). Similarly, unreasonable
values are found for the relative deviations Af/f and
Aulu for SbF,’, SbF;", and NbCl,.

* From Table 1, for which p = 1, fg < fo for SbCl; and SbF,.
In fact, it is sufficient [equation (14)] that p < 0-95 in order that
/8 > fa in the case of SbCl; and that p < 0-63 in order that fg >
fa in the case of SbF;. For SbCl;, it is reasonable to assume
that p is of the order of 0-95 (see introduction). Hence, by
assigning the true value to p, we have fg > fx as given in Table 5.
On the other hand, if SbF, has Dy, symmetry, it is not likely that
p will be <0-63. Thus, expression (17) obviously does not hold
for SbF;.

For SbFy, the band assignment in D,, symmetry made
by Condrate and Nakamoto 2 was justified 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 SbF; does not possess D, symmetry. It is note-
worthy that Beattie ef 4/.5° have recently proposed a
cis-fluorine-bridged tetrameric structure for SbF(liq).
Similarly, it would appear to us that the band assign-
ment or symmetry designation (D, %) for MoFg(liq)
should be revised.

The equatorial and axial bond orders N, and Ng,
calculated from Siebert’s most recent formula [expres-
sion (3) in ref. 51], are included in Table 1. As shown
in Table 4, the relative deviation between axial and
equatorial bond order varies with Af/f 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, g = f; o rlfis
where f; is a constant which depends only on the nature
of Xand Y.

For all molecules of Dy, symmetry, it is seen that

(N,. = Neq_¢+ Neq_,.,) > (NR = Nax.a + Nax.w)
(19)

Consequently, if we admit that in the absence of =-bond-
ing Neq.o=Nax.a=1 , then Neq.n>Nax.rr
and this is obviously at variance with the conclusions
drawn from symmetry considerations 3% or *F n.m.r.
data.* According to these results

Nax.n>Neq.1r (20)

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

Nux.a<Neq.o‘_‘(lvr—NR) (21)

It would therefore seem tempting to extend the hypo-
thesis suggested ¥ for PCl; to other XY, molecules
of Dy, symmetry; the bond order N, ., would then be
1 while N,; ., would be 0-5 owing to mesomerism of the
type Y X*-Y «» Y-X*Y~. Thetwo limiting forms
Y, Y,
contain one purely covalent axial o-bond of order 1
and one purely ionic axial bond of order zero. This
results in the value } for N, , in the axial bonds of the
actual molecule, which is reasonable, since, in PCl

44 J. Gaunt and J. B. Ainscough, Spectrochim. Acta, 1957, 10,
52.

4 R. D. Werder, R. A. Frey, and Hs. H. Giinthard, J. Chem.
Phys., 1967, 47, 4159.

% R. A. Walton and B. J. Brisdon, Spectrochim. Acta, 19617,
23A, 2489.

47 J. Gaunt and J. B. Ainscough, Spectrochim. Acta, 1957, 10,
57.

48 K. Dehnicke and J. Weidlein, Z. anorg. Chem., 1963, 328,
267.

# M. J. Taylor and L. A. Woodward, J. Chem. Soc., 1963, 4670.

50 1. R. Beattie, K. M. S. Livingston, G. A. Ozin, and D. ]J.
Reynolds, J. Chem. Soc. (A4), 1969, 958.

1 E, Wendling and S. Mahmoudi, Compt. vend., C, 1970, 271, 5.
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for example, Ny, , must be <0-59 [according to ex-
pression (21)] if we set Ngg ., = 1.

Nevertheless, this result may be merely a semblance
of reality which serves to account for the large difference
in the nature of the equatorial and axial4 e-bonding.
In terms of a valence-bond description, this implies
that the orbital hybridisation in equatorial bonds is
fundamentally different from that in axial bonds;
for example, the equatorial bonds could be largely
sp.p, in character, whilst the axial bonds could be
principally of the p,d,s type54.4 In fact, this differ-
ence in bond type is shown indirectly in Table 4 by the
calculated relative decrease in # with decreasing tem-
perature (from 298—0 K).* For equatorial bonds
the rate of decrease in % increases significantly with the
period to which the central atom belongs (this also occurs
for octahedral molecules 38), whereas for axial bonds this
rate is constant for a given ligand.

If it is assumed, to a first approximation, that Neg.. =
1 and N, ., =05, it is found that the increments
Neq.» and Ny, , increase on passing from a phos-
phorus halide to the corresponding antimony halide. As
in the case of tetrahedral 8! XY, and octahedral 3 XY,
molecules, this variation can be interpreted both in
terms of the nephelauxetic effect and the back-donation
p.—>d,, and even p,-> 5f, in the case of antimony.
Similarly, N, ., and Ny, increase from a given chloro-
derivative to the corresponding fluoride. In the latter
instance however, this increase is due solely to the
nephelauxetic effect,®® and is consistent with 3Cl
quadrupole resonance data,® which is said to show
d,—p. bonding to be more pronounced in P-F than in
P-Cl bonds.

Table 6 shows that the equatorial bond orders of the
XY, type molecules are closely similar to the tetra-
hedral X'F, bond orders,’! whereas the corresponding

* As for the octahedral molecules,?® the rate of decrease is
higher for the chlorides than for the fluorides. At the bonding
level, it is always higher for axial bonds than for equatorial ones.

axial bond orders resemble the values found for the
octahedral X'’F, molecules3® From an empirical
standpoint, this similarity would seem to justify the
‘ transfer* of force constants carried out by certain
anthors.4-42  Unfortunately, insufficient data are avail-
able for the determination of the existence of the same
analogy for the chlorides [N@giay = 123 and Nypq,) =
1‘09; N(SnOl,) = 1-29 and Nr(SbOl:) = 1'22]

TABLE 6

Comparison of bond orders in molecules of the type
XFs, X’F,, and X"'F,

SiF, PF, SF,
130 ~ -~ -~ eq. 1:31

ax. 099 - - — — -~ - -~ 1-03

GeF, AsFy SeF,
127 ——————= eq. 1-24

ax. 106 -—-——-——-—~ 1-08

SnF,? SbF,? TeF,
>1f ~ -~ - eq. 1-48

ax. 13- -----~--=~ 1-37

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,® after several trials, intro-
duced a constant H,g (similar to the constant f,g of the
GVFF) which considerably improves the agreement be-
tween the observed and calculated frequencies. How-
ever, for the molecules PF;, SbF;, PCl;, and SbClg
which they studied ® with the aid of this improved
UBFF, the stretching force constants K, and Kj are
always significantly lower than the respective values
of f, and fp 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 XY, 5 and octahedral XY,  molecules.
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CHAPITRE II-3

SOLUTION OF THE SECULAR EQUATIONS OF WILSON AND CYVIN

BY THE METHOD OF LOGARITHMIC STEPS

APPLICATION TO XY, HALOGEN COMPLEXES WITH O, SYMMETRY

PEIMIENME CEKYJAPHBIX YPABHEHMI YWJICOHA
1 IMBMHA METONIOM JIOPAPHOMNYECKNX MIATOB.
NPUMEHEHNE K TAJIOTEHHBIM KOMIUIEKCAM XY,

¢ CHUMMETPHEH O,

Ce chapitre a été publié dans Optica I Spektroskopia, t. 32, p. 492, (1972)
| traduction anglaise : Optics and Spectroscopy, t. 32, p. 257, (1972)]
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A method of logarithmic steps is proposed that permits the calculation of a complete set of force constants
and a complete set of mean-square vibrational amplitudes, without using other experimental data than the
values of the normal frequencies. This method has been successfully applied to sixteen XYg octahedral groups.
The force constants of the generalized valency force field considerably exceed the values obtained within the

framework of Urey-Bradley force fields.
1. INTRODUCTION

We recently proposed a method for calculating molecular
force fields—the method of logarithmic steps (MLS) with
deblocking [1, 2], which enables one to eliminate the use of
arbitrary hypotheses within the framework of the so-called
generalized valency force field [3, 5, 17-22, 25] (GVFF).
This method, which is close to Fadini's {4], has three im-
portant advantages in comparison with Fadini's method; these
have been set forth in (2].

We recall that the MLS enables one (1) to solve the Wilson
secular equation

IGF —L,E] =0 1)

(for symbols, see [1]) and to compute a complete ¥ matrix
that is close to the unique matrix having physical meaning;
(2) to solve the modified Cyvin secular equation

16z —5'E| =0 2)

(for symbols, see [2]) and to calculate a complete T matrix
that is close to the unique matrix having physical meaning.

Deblocking enables one to determine a complete set of
force constants f as well as a complete set of mean-square
amplitudes ¢ of the GVFF.

The MLS requires no arbitrary hypotheses or additional
experimental data. The method has proved satisfactory for
n = 2 (n is the number of normal frequencies of the same
symmetry type) in the case of XY, tetrahedral groups [1, 2].

The purpose of the present study is to apply the MLS to
XY, groups with O symmetry.

We selected sixteen groups for which six fundamental
frequencies were known from the literature. For eleven
neutral hexafluorides, the frequencies proposed by Pistorius
[5] were used; for PtFg, the frequencies chosen by Claassen
[6] were employed. For the five anions, we used the frequen-
cies found by Nagarajan [7].

2, CALCULATION OF THE FORCE CONSTANTS IN THE
GVFF FRAMEWORK

The symbols that we have employed agree with those used
fn (1, 2].__

The G and F matrices are diagonal by blocks, and their
elements are arranged like the elements of a six—dxmensional
(6 x 6) matrix. These correspond to the frequencies of the
M (An,) "z(E ) "s(T:,) ve(To) %(Ty), and v (T,,) vibrations.

For any XY; (Op) group, the harmonic potential function
V of the GVFF is defined by the formula

2v =RFR, (3)

where R is a column matrix of the internal coordinates (Ar),
Ary, Ary, Ary, Arg, Ary, Aey,, Aay, Aay,, Aw,, Az, Aa,, da,, Aa
Aay, Aay,, Az, and Aeg) (for the numbering of the coordi-
nates and their gymbols, see the figure), R is the transposed
R matrix, and F* is the Claassen matrix [6]. Their elements
are formed from eleven force constants: [;[fg], falfal,
freliddl, f'reld), faaldl, f'aa lfoal, faalel, fanly],
fralfdal, ftal7]l, and fify[p]. These symbols differ from
Claassen's symbols {6] (the latter are written in brackets);
we have used similar symbols when studying T4 groups {2].

Pistorius has given clear definitions of these force con-
stants. (We have replaced Pistorius' index d by the index 1)
He has also presented expressions for the elements of the ¥
and G matrices. However, for the sake of rigor [6], the ele-
ments Fy, Fy5, and Fgg should be multiplied by rZ (re is the
X—~Y equilibrium distance) and Fg, by Te. Analogously, Gyas
Gs;, and Gy should be divided by r2 and Gy by re.

The elements Fyy, Fp, Fgs, and Fgs are computed
directly. The elements Fy3, Fy,, and F, were computed by
us using 150 logarithmic steps (without postiterations (2},
which did not appear necessary).

Starting from the elements of the F matrix, we can con-
struct the matrix [1, 2], taking into account the supple-
mentary conditions connecting the internal angular coordi-
nates.

The F' matrix and thus the complete set of GVFF force
constants are computed by the deblocking method according
to the formula

20

F =UFU, 4)

where U is the orthogonal matrix of the symmetry coefficients
and U is its transposed matrix.

Set of internal coordinate symi)ols for molecules of type XY;.
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Table 1. Force Constants (in mdyne X 1&") and Bond Orders N for XY; Octahedral Molecules

Compounds fr fer for fra= ~fra te fou=—1aa fon fu N
SF, 4964 0.3468 0.37117 0.1760 0.6478 0.0530 —0.1921 —0.2637 1.03
SeF, 4.761 0.1229 0.3900 0.0276 0.3804 0.0382 —0.1148 —0.1500 1.08
TeF, 4.987 0.0639 0.1956 0.0047 0.2269 0.0244 —0.0694 —0.0880 1.37
MoF, 4729 0.2461 0.3915 0.0054 0.2139 —0.0075 —0.0719 —0.0702 1.34
WF, 5.122 0.2676 0.4531 0.0012 0.2055 0.0022 —0.0712 —0.0631 1.44
ReF, 4.738 0.3862 0.0637 0.0046 0.2473 0.0621 —0.0423 —0.1627 1.34
IrF, 4.837 0.1324 0.0560 0.0013 0.1869 0.0110 —0.0473 —0.0923 1.33
PtF, 4.458 0.1281 —0.1893 0.0012 0.1830 0.0079 —0.0403 —0.1024 1.24
UF, 3.769 0.2968 0.0165 0.0003 0.0047 0.0056 —~0.0285 —0.0376 1.40
NpF, 3.695 0.2633 —0.0475 0.0004 0.1113 0.0032 —0.0207 —0.0520 1.36
PuF, 3.579 0.2229 -0.0775 0.0004 0.1492 0.0019 —0.0311 —0.0569 1.32
SeCly"~ 1.668 0.1573 0.2034 0.0105 0.1064 —0.0005 —0.0360 —0.0344 0.75
PdCl,"- 1.632 0.0530 0.2548 0.0113 0.1167 0.0063 —0.0351 —0.0465 0.85
SnCly~- 1.344 0.1510 0.1117 0.0057 0.0986 —0.0013 —0.0322 —0.0342 0.79
PCl,-- 1.994 0.0555 0.2553 0.0052 0.1376 0.0069 —0.0343 —0.0691 1.03
PDr,"" 1.650 "0.0530 0.1554 0.0063 0.0809 —0.0006 —0.0277 ~0.0255 1.00

The calculated force constants (in mdyne X 1&"‘) are
presented in Table 1. We note that the optimal variances
8 (1, 2] lie between 107% and 107 (cm™)2,

Furthermore, three supplementary relations exist on
account of symmetry: fi, =0, frg = fig, and foy = fGa-

3. DISCUSSION OF RESULTS

Unfortunately, the force constants fy are at present the
only ones whose physical meaning we understand. For the
fluorides of the elements of main group VI as well as for those
of subgroup V1, f, varies irregularly (SF; 4.96, SeF; 4.76,
TeFg 4.99, MoF, 4.73, WF; 5.12, UF; 3.77).

Actually these irregularities are not a consequence of
erroneous interpretation of the spectra; they are even natural,
since they enable us, by means of the values of fr, to predict
X—Y bond lengths with high precision according to Badger's
rule {8] (Table 2).

In addition, it was noted that fy varies equally irregularly
in the series WFg, ReF;, IrFg, and PtFg, the central elements
of which belong to the same period. Hence it follows that
study of the constants fp does not allow us to calculate the
bond order N according to Siebert [9, 10]. These orders are
presented in the 1ast column of Table 1.

The orders N vary far more regularly than the constants
fr: N increases from top to bottom for the fluorides of group
V1. A regularity was also noticed for subgroup VI from Mo¥F;
to WF,, and, although fr(UFg) « fr (WFg), the bond orders of
these two fluorides are practically the same. For similar
compounds whose central elementa belong to the same period,
N increases from right to left (WF; — ReFy — IrFg - PtFg;
UFy — NpFgy — PuFy; PdCly™~ < SnCl ™).

We note that, for all the neutral fluorides studied, N is
considerably greater than unity. This strengthening of thebond
relative to the d2sp® ¢ bond of simple covalency may be inter-
preted, as in the case of the XY, groups {10], by invoking two
effects: the nephelauxetic effect and the effect of back bonding.

1f we compare the fy constants of the GVFF with the same
constants K obtained for a Urey-Bradley field, we note that
the K constants are considerably smaller than f; for the eleven
neutral hexafluorides [11-13) as well as for the five anionic
groups {3, 11, 14, 39«42],

On the other hand, if we compare our fy values with the
values obtained by Siebert [9] by the Fadini method [4], we
should note that the MLS and the Fadini method lead to simi-
lar results. This can be seen from Table 3, where the F
matrix elements of a two-dimensional block (2 X 2) (Tyy)
obtained by the MLS and the Fadini method are compared for
SFg, SeFg, TeFg, and WFg.

In this table are also found the elements Fy;, F3/re, and
Fy/r2 obtained by Abramowitz and Levin [15, 16), who used

" the Coriolis coupling constants as well as the normal fre-

quencies. The values obtained by Abramowitz should, at
least in principle, be very close to the real values. The cor-
respondences between our data and Abramowitz' data are good
for the case of SF; and WF; and satisfactory for SeF; and
TeFg. However, it should be noted that certain interpretations
of Abramowitz and Levin have been disputed by Ruoff [43].
Thus it may be considered that the MLS method leads to

quite exact results.

Table 2. X—Y Bond Lengths in XY, Octahedral
Molecules. Comparison of Values Obtained by
Badger's Method and by the Diffraction Method

Molecules re cu.lcxlwed v, experimental A
s e {| IREG™
BeF, 1o {1 (RDa™

1.82£0.08 1) i

TeF, 1.80 { 1.8430.03

1.624 £0.004 4]
wF, 1.87 1.833 4:0.008 (@]
It?, 1,88 1,830 £0.008 [*)

1.996 + 0.008 [®]
UF, 20 {1 {9%Eows (=]
SuCl,- 247 from 2.39 to 2.45 [®]
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Comparison of the Force Constants Found by the

Method of Logarithmic Steps, by the Fadini Method, and
by the Abramowitz Method, Computed from the Coriolis

Constants
Compound F F / F / 2 Re ference
33 3¢ /e wy /e
4.59 —0.70 1.12 Our data
SF, { 4.68 —0.74 1.10 Fadini | 37)
4754 0.15 --0.74 £ 0.03 1.10 4$0.03 Abramowitz { 15}
4.3 —uA1 0.68 Our data
SeF, { 4.39 —0.12 0.68 | Fadini { 37}
A8840.10 —0.44 1-0.03 0.6440.01 Abramowitz [ 16]
4.79 —0.02 0.41 Our data
TeF, [ 478 —0.01 041 Fadini [ 37]
4.98 +0.10 —0.24 40.05 0.40 + 0.05 Abramowitz [15]
4.67 —0.005 0.28 Our data
WF, { 4.68 —0.01 0.28 Fadini [ 37)
- 4.68 +10).68 —0.03+0.04 0.28 $0.01 Abramowitz [ 16)

The numerical values of the constants in Table 1 that we
have considered enable us also to judge the validity of the
simplifications proposed in the literature [3, 5, 17-22, 38].
We recall that, among the cleven force constants, [y, {q,
fry, and fry differ considerably from zero, in our opinion,
and in order to find them it was necessary to neglect five
constants out of seven. Other authors [18] have excluded
only four constants and have proposed a proportional rela-
tionship for frp and f! According to Table 1, neither of
these simplifications is well founded. The same may also he

said of the simplification proposed by Claassen {6], in which
he used f., - {4 = 0.03 mdyne x A1 for each octahedral
group. According to Table 1, the value of fr, - f}, comes
to 0.352, 0.055, 0.0094, 0, 0088 0.0024, and 0.0006 mdyne
x A~ for SF;, SeFG, Ter, MoFG, WFg, and UF,, respec-
tively. Thus fp, - f{, decreases considerably as the mass
of the central atom decreuses [sic] for fluorides of the ele-
ments of main group VI as well as of subgroup VI.

4. CALCULATION OF THE MEAN-SQUARE AMPLITUDES
AND AVERAGE VIBRATION AMPLITUDES IN THE GVFF
FRAMEWORK

The symbols used agree with [1]. The elements of the £
and Z' matrices are arranged like the elements of the F and
ol matrices, respectively. The expressions for the elements
of £ and L' as functions of the eleven mean-square amplitudes
o_are derived from the expressions for the elements of F " and
¥ , respectively, all f's being replaced by o's; multiplication
by (ref) is replaced by (1/rev ) and the product (rdf) by
(1/rd0). The indices remain unchanged.

The elements £/, £,,, Zs;, and Iy are computed
directly. For the elements Zj;, Zy,, and £, it is another
matter. Sundaram [23] neglects the nondiagonal element Xg4.
(Our calculations show that this simplification is not always
well founded.) Nagarajan [24] makes use of an analogous sim-
plification, with the exception of cases that are quite frequently
encountered: neglecting 4, he obtains imaginary diagonal
elements. In this case [7, 19, 24-26], he computes Z4;, Z,,
and E,, by the Torkington-Larnaudie method of progressive
rigidity [27, 28]|. Other authors {29-31, 44] have adopted the
Miiller method, which is identical to the Torkington-Larnaudie
method. However, as is shown in Table 4, the average vibra-
tional amplitudes ux_y computed by Nagarajan [26) and by
means of the Miiller method [21, 29, 32, 38) differ markedly
from one another.

As for the average vibration amplitudes determined by
electron diffraction [36], they are too imprecise (they vary

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

It appeared interesting to us to perform a calculation of
the elements 2435, £, and £, using the MLS, which satisfied
us completely for the XY, tetrahedral groups [1]. We used
150 logarithmic steps without postlteratlonq

The computed values of all 0's in A? and of alt u's
(u = Vo) are presented in Tables 5 (0 K) and 6 (298 K).
Three relationships follow from the molecular symmetry:
Utq =0,0rq =-0%,, and Ogq = -0},

o
s in A

We note that the u's computed at %Ye K for TeF; and UF,
agree quite exactly with those determined by Seip [33, 34|
with high precision (Table 4). On the other hand, our results
agree with those obtained by the Mliller method. As for the
data obtained by Nagarajan [26], they appear erroneous from
our viewpoint.

In contrast to the force constants fr or the bond orders,
the u's vary only slightly in a series of comparable groupings
(for example, in the scries of neutral hexafluorides and in the
series of complex anions of chlorine). If we consider all the
u's computed by Awasthi and Mehta {29, 30] for WClg,
SnClg™", TiClg™", UClg™", SnBrg™ ", and TiBr;™~ and by
Nagarajan {25] for PtF;, we come to the following conclusions
(these conclusions must be taken with some caution because
of the lack of numerical data): u increases when F is replaced
by Cl and Br (for example, PtFy~~, PtCL =", PtBr;™", SnCl;~~,
$nBr;~=, TiCl~~, TiBry~", WF;, WCL) at 298 K; at 0 K, the
reverse phenomenon is observed (Table 5, [30{); u increases
slightly when we go from neutral halogen-containing groupings
to anionic groupings containing the same halogens (for exam-
ple, the neutral fluorides — PtFg=~, W('ly — the chlorine-
containing anion from Table 6); the degree of decrease of u on
going from 298 K to 0 K depends first on the nature of the
halogen. These degrees of decrease lie between 2.3% and
5.9% for fluorine derivatives, 17% and 26% for chlorine deriv-
atives, and 25% and 37% for bromine derivatives.

Along with this, it appears to us that these decreases
also depend on the nature of the central atom and on the charge
of the core. For the neutral hexafluorides, these decreases
depend on the period to which the central atom belongs (SF,
2.3%: SeF;, 2.5%: TeF; and MoFg, 2.6% and 2.7%; WF, ReFg,
IrFy, PtFg, 3.1-4.0%; UFg, NpFg, PuF;, 5.4-5.8%).

1t also appears to us that these decreases increase on
going from a neutral group to an anionic grouping (for exam-
ple, the neutral hexafluorides 2.3-5.8%;>PtF; 5.9%,,17% —
chlorinated anions 17-26%). . 6...

We are grateful to Victor Kotelnikov for translating this
manuscript from the French.
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Table 4. Comparison among the Average Vibration Amplitudes,
Calculated and Experimental, at 298 K

Compounds uy_vy, calculated, % ux.y. cxperimental, A
0.0461 125
TeFgq l From 0.0408 to 0.0388 |8} 0.0385 + 0.002 Seip [ 34]
0.0393 (&)
. 0.0386 2e]
, rom 0.0403 to 0.038% (3
WF, e, H From 0.035 to 0.070 Kimura [ 36]
0.03846 129
0.0334 1)
IcFy { From 0.0405 to 0.0390 {34} From 0. 044 to 0. 064 Kimura [ 36}
0.0397 . 121)
06.0702 26
or From 0.0444 1o 0.0423 l""! | From 0.049 t0 0.071 Kimura [ 36]
L1 -
0.0425 12| | .
0.06241 l"""l | 0.0430 + 0.0009 Seip [33]
0.0673 261 .
NpFq { From 0.0445 000 0426 =1“‘| } From 0.054 to 0.069 Kimura 36}
| 0.0669 j29]
PaFs 1 | From 0.iii to 0 0430 | | ] 0-03t Kimura [36]

Table 5. Mean-Square Amplitudes o (in A’) and Average Vibration Amplitudes u (in A) for XY, Octahedral Molecules

at 0 K
Compounds| o o o PRy o Pa— o Pl -
SF, 0.0017641 —0.00003881 —0.00046402 | —0.00036002 0.0047148 —0.00025582 | —0.0046932 ~0.0013283 0.0420
SecFy 0.0015789 —0.00001510 { —0.00020888 | —0.0001381 0.005:654 —0.00006802 | —0.0021907 ~0.0010839 0.0,
TeF, 0.0014572 —0.00000789 —0.0001:21 — 0.000034 4 0.00¢ 363 —0.00017708 | -—0.0028167 —0.001330 0.0382
MoF, 0.0015%08 —0.00002973 —0.00022040 | --0.00005698 0.0071410 0.0031153 | ~0.0027683 —0.0016044 0.039
wr, 0.0014037 ~—0.00002845 | —0.00013839 —0.00001363 0.0u7 1004 0.00010081 —0.0027813 —~0.0M5374 0.0315
NeF, 0.00$4702 --0.00005007 —0.00000162 | —0.000:2639 0.0076619 -0.00058195 | —0.0U3GU67 —0.0004485 0.0383
L 0.0014319 ~0.00001715 | —0.00008705 | —0.00001318 0.0076602 —0.00004016 | —0.0034125 —0.0008352 0.03718
MF, 0.0014893 —0.0000204t —0.00004892 | —0.00001296 0.0078804 0.00000905 | -0.0036969 —0.0004867 0.03%0
UF, 0.0016107 ~0.00003505 | —0.00005625 | ~0.00000658 0.0105381 —0.00009582 { —0.0043923 —0.0017535 0.04m
NpF, 0.0016256 —0.00005186 | -—0.00004893 | —0.00000714 0.0098016 0.00004225 | —0.0043070 —~0.0011875 0.0403
I'ufy 0.0016479 —0.00004698 | —0.00005382 | —0.00000711 0.0094858 0.00008339 | —0.0042050 —0.0010758 0.0400
SeCly- 0.0021476 —0.00006124 | —0.00052831 —0.00031934 0.0077210 0.00039625 | —0.0028644 -—0.001992¢ 0.0403
% g 0.0020800 —0.00002140 | —0.0004943% | —0.00020113 0.0072862 0.00012604 | —0.0028993 —0.0014875 0.0458
SnCly"~ 0.0022542 —0.00008484 | —0.00040048 | —0.00020856 0.0078181 0.00032736 | —0.0030280 ~0.0017608 0.0475
| (v 0.0017451 —0.00001727 ~-0.00020369 | —0.00009333 0.0066238 0.00002948 | —0.0029351 —0.0n7535 0.0418
Pilirg= 0.0013984 —0.00001519 —0.00031852 —0.00015763 0,000832¢ 0.00027743 —0.0021749 —o.wlﬁszt 0.0374

Table 6. Mean-Square Amplitudes ¢ (in A’) and Average Vibration Amplitudes u (in A) for XYg Octahedral Molecules

at 298 K
Compounds o oo o [op— - PIS—_ BN el -
SP, 0.0018503 —0.00005090 | —0.00044583 | —0.00045109 0.00569 0.00003007 | --0.0019863 —0.0018984 0.0430
SeF, 2.001603) -—~0.00002018 | —0.0002:907 { —0.00011178 0.7 13 —0.00033409 | —0.0029129 —0.002151% 0.0408
TeF, 9.0015363 —0.00001058 | --0.00012494 | -—0.00002642 0.012425 —0.t0702 —0.0043918 —0.0036412 0.0392
MoF, 0.0016244 ~0.00003967 | -—0.00010430 | —0.000039G) 0.012417 0.00M5505 | ~0.0042649 —0.0038872 0.0403
WF, 9.00149n2 —0.00003689 | —0.00013390. —0.00000859 d0127% —0.0000789. | ~0.0042989 —C.004 585 0.0388
Nef, 2.0015780 —0.00:300823 | —0.00006202 | —0.00001802 0.015433 —0.0023853 -0.0067709 —0.0019216 0.0397
¥, 0.0015295 —0.00002382 | —0.00008774 | —0.00000855 0.014477 —0.00055192 | —0.0061328 —0.002211& 0.0091
Mg, ©.0016100 —0.00002018 | —0.00001320 | --0.00000'839 0.015180 —~0.00000057 | —0.0070791 —0.0010022 0.0401
UF, 0.0017987 —0.00008203 | —0.00002835 | —0.00000431) 0.026518 —0.0013216 ~£.0097099 —0.0070077 0.0424
Np¥, 0,00t8200 —0.00007844 | —0.0000t13) | —0.00000462 0.022622 —0.00045500 | —0.009363 —0.0040%63 0.0427
Puf, 0.0018537 «~0.00007228 | —0.000003%4 —0.0000C 157 0.021437 —0.00021738 | -0.0089750 —0.0035232 0.0001
SeCly=- 0.0031349 «—0.00010726 | —0.00045468 | —0.00020029 0.022700 ' —0.00020228 | -0.0072563 —0.0070473 0.0560
PdCl~~ 0.0031262 ~0.00005867 | —0.00050204 | --0.00240i1 0.021122 -0.00092174 | —0.0077018 ~0.0057280 0.0559
SaCly= 0.0037028 —0.00026248 | —0.00028651 —0.000189%46 0.024379 0.00038764 —0.0083697 —0.007639%4 0.0609
P, 0.0025547 —0,00004352 | —0.00035005 | —0.00007:00 0.018463 0.00063727 | —0.0078339 —0.0026351 0.0508

i, 0.00277:39 —0.00008381 | —0.0003129¢ | --0.00019288 0.029085 0.00027043 | —0.0094568 —0.010152 0.0827
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CHAPITRE I1I-4

CONSTANTES DE FORCE DE MOLECULES OCTAEDRIQUES CALCULEES

GRACE A LA METHODE DES PAS LOGARITHMIQUES (M.P.L.)

Ce chapitre a été publié dans les Comptes Rendus, C, t. 275, p. 1141, (1972)
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Nous avons ? liqué la méthode des pas logarithmiques (M. P. L.) & 16 groupe-
ments XY, octaédriques pour calculer le jeu complet des constantes de force du champ
de force de valence généralisé (C. F. V. G.), et nous nous intéressons plus spéciale-
ment ici aux constantes de force de valence des liaisons X-—7Y. Il ressort de cette
étude que : ’

— les constantes f- du C. F. V. G. sont significativement supérieures 2 celles.
similaires K des champs de force d’Urey-Bradley (C. F. U. B.);

— pour tous les fluorures, 'ordre N est significativement supérieur & 1. Ce renfor-
cement de liaison par rapport i une liaison ¢ d2sp* covalente simple ne peut
s’interpréter qu’en faisant intervenir a la fois I'effet néphélauxétique et la rétro-
donation dx-px ou méme fr-px. '

L’hypothése de base de la M.P.L. [(*), (*), (*)] constituant certai-
nement 'une des moins arbitraires de toutes celles préconisées jusqu’a
présent [champs de force (C.F.) de valence simple (*), orbitalaire (*),
d’Urey-Bradley [(*) & (*)] ou bien les quatre méthodes équivalentes [(°), (*°)]
de Torkington (*!), Larnaudie (*?), Weinstock-Goodman (**) et Miiller (**)],
nous avons appliqué (*) la M. P. L. a 16 groupements XY, octaédriques
(11 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 la matrice I. Les trois 0% désignent des
¢léments nuls dus & l’existence de trois conditions de redondance liant
les coordonnées internes d’angle. ‘

Les éléments des matrices G, I et I se disposent comme ceux de la
matrice 6 X6 indiquée dans le coin supérieur gauche de la matrice I.

MAarrIicE 1

seseesssee
cooooo
[-X-N-N—N-¥-)

SYM.

I-E-E-N-N-N-N-¥-]
-E-E-N-F-N_-N_Y¥-J

e

A-E-E-E-N-N-¥-N-¥-}

EOOOQQDOQOOO
E-QODQOOOOQQO
CR-E-N-3-R-N-N-N-J-¥_¥-¥_J
(-N-E-N-E-N-N-F-N-¥_N-N-J¥-]
QOOéOOOQQQQOO

=

oocooCcooceoO0COOCO

Clooooocoooconooonoo
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La matrice U est indiquée en II.

MATrRICE II
AAAAAALOOOOOOOTDOOOODOO
-B25-B-B2B-B 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
c00-C 0000 O0CO0COO0OO0OO0OO0OO0OO0OO0
0 000O0O-DODDO-D-D D 0O D-D O
0 00O0OOOOEUG OOE-E 0O0C-E OO0
¢ 00 00 O0OD-D O-DD O ODD O-D-D
0O 00 00O0EOOEOOOGETGOOEOO
‘E O-E E 0O-E 0 0 0 0 0 0O 0 0 00 00O
60 0c¢cCo0O0-CO0O0O0CODO0OO0OOO0O0O00O0O0
00000COO-D-D ODD-D O-DD OO
0O 0 0 0 0 0O-E 0 O-E 00 O0EO0OTESF O
0 0000O0DOD-DO-D~-D-D ODDO
0 0 0 000 0E O0OOEUQ©OOEOOE
QCo0o0-C 000 O0O0CO0OOOOOOO
0o 00 0O0O-p-p ODD OO-DDO D-D
000 0O0OOUO OCEOOEUOOO-E O 0-E
0 000O0OO0OOD-D O-D D-D ODD O-D
0 0O0O0O0OOOOTEOOETEU OOEUODO

(A=1/\/6,'_  13_ =1/y12, C=i/¢§, D=1/y8 E =1/2).

Nous discutons ailleurs et en détail les résultats calculés (*) et nous
nous intéressons plus spécialement 1ct aux constantes de force de valence

des liaisons X—Y.

En comparant les constantes f. du C.F.V.G. a celles similaires K
des C. F. U. B. (Urey-Bradley), on constate (voir quelques exemples dans
le tableau que les secondes sont significativement inférieures aux
premiéres et ce, méme pour les C. F. U. B. les plus élaborés (5 constantes
au lieu de 3 [(*), (°)], termes relatifs aux interactions « cation-cation »
et « cation du motif-halogénes de P'anion » [(7), (*)]).

TABLEAU
Groupements f- (mdyn/A)  Réf. K (mdyn/A) RéL.
SFo. v e, 4,964 O 4,031 ©
s ST 5,122 ¢) 4,354 ©
13 S 3,769 ¢) 2,966 *
SnCli oo 1,344 ) de 0,960 4 1,053 X0
PUCL o 1,994 ¢ de 1,743 4 1,825 1,

A partir des f,, nous avons calculé les ordres N des liaisons X—Y (**).
Pour tous les fluorures, N est significativement supérieur 4 1. Comme pour
les molécules XY, tétraédriques, ce renforcement de liaison par rapport
a une liaison 7 d’sp® covalente simple ne peut s’interpréter qu’en faisant
intervenir a la fois I'effet néphélauxétique et la rétrodonation (**). Ainsi,
a partir des constantes K des C. F. U. B., ce renforcement est partielle-
ment, voire totalement masqué. Soient £ les valeurs absolues des charges
particlles dues a Peffet néphélauxétique et portées par les I des groupe-
ments NF, (') : £ auginente du haul en bas dans un groupe et de la droite
vers la gauche dans une période. Cetie augmentation va de pair avec la
contraction croissante de liaison par rapport 4 une liaison 7 covalente
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simple. Mais cette contraction n’explique qu’en partie l'augmentation
croissante de l'ordre par rapport a 1. Il intervient manifestement un
second effet, la rétrodonation dn-pn ou méme fn-pm comme il ressort
par exemple des valeurs suivantes : SF, : £=0,50 et N = 1,03;
PtF, : £ = 0,47 et N = 1,24. Si Peffet néphélauxétique intervenait seul,
N (PtF,) devrait é&tre inférieur a N (SF,).

Comparons & présent les ordres de SF, (1,03), SeF, (1,08) et
TeF, (1,37) (°) respectivement a ceux de SiF, (1,39), GeF. (1,27) (*')
et SnF, (1,5) (*"). Pour les fluorures tétraédriques, la rétrodonation se
fait des orbitales pn pleines des coordinats respectivement aux orbi-
tales 3d, 4d et 5d totalement vides de la couche de valence des éléments
centraux. Dans le cas de SF,, SeF, et TeF,, ces orbitales sont partiel-
lement remplies. Il semble en résulter un recouvrement drn-pm considé-
rablement amoindri comme l'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
pm — fm en particulier pour les groupements comportant des orbitales 5f
vides dans la couche de valence de leurs éléments centraux (exemple :
TeF,, PtCl;", etc.) car il correspond a ces groupements des ordres
particuliérement élevés.

() E. WenDLING et S. Maumoupt, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4248; Rev. Chim.
min., 6, 1970, p. 1007. , . '

(® E. J, L. WENDLING, S. Maumoupt et H. J. Mac Corpick, J. Chem. Soc., (A), 1971,
p. 1747.

(*) E. WENDLING et S. MauMouD1, Optika i Spectroskopya, 32, 1972, p. 492.

(*) J. Gaunt, Trans. Faraday Soc., 50, 1954, p. 546.

(°) J. Hiraisur, 1. Nakacawa et T. SHIMANOUCHI, Spectrochim. Acta, 20, 1964, p. 819.

(") S. N. Tuaxur et D. K. Rar1, J. Mol. Spectry, 19, 1966, p. 341.

(") J. HiraisH1 et T. SHiMANoucHI, Speclrochim. Acta, 22, 1966, p. 1483.

(*) M. DeBeEau et H. PouLET, Spectrochim. Acta, 25 A, 1969, p. 1553.

(") A. MULLER, S. J. CyvIN et J. Brunvotry, J. Mol. Speclry, 30, 1969, p. 157.-

(') GoDNIEV, VINOGRADOVA et ALEXANDROVSKAIA, Optika i Spectroskopya, 26, 1969,
p. 576.

(1) P. TorkiNeTON, J. Chem. Phys., 17, 1949, p. 357.

('?) M. LARNAUDIE, J. Phys. Rad., 15, 1954, p. 365.

(') B. WEINsTOCK et G. L. GoopmaN, Adv. Chem. Phys., 43, 1965, p. 378.

(') A. MOLLER, Z. Phys. Chem. Leipzig, 238, 1968, p. 116.

(') E. WenDLING et S. Maumouni, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 5.

(%) C. K. JoreENSEN, Internal. J. quantum Chem., 1, 1967, p. 191.

(') H. SienERT, Z. anorg. allgem. Chem., 274, 1953, p. 34.
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CHAPITRE: 1I-5

G-, F-, AND £-MATRICES FOR XY522 MOLECULES OF DSb SYMMETRY

Ce chapitre a été publié dans Spectroscopy Letters, t. 4, p. 297, (1971)
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XY522 molecules or ions of D5h symmetry are very rare. For
this reason, up to now, little work was done on the interpreta-
tion of their vibrational spectra.

Solely, Khannal, Nagarajanz, and Nguyen-Quy-Dao3

have pu-
blished complete inverse kinetic energy G-matrices for this mo-
lecular type. However, the G-matrix proposed by Khanna1 is only
valid for XY7 molecules of D5h symmetry. All the published ma-
trices include mistakes (ciaassen et a1.u had already remarked
these existing in the Khanna's G-matrix). For Khannai, the fol-
lowing G-matrix elements are erroneous (we respect the original
notations and represent in square brackets the notations used
in this paper): 0,,(A}) [Gu’u], G45(E]) [05’7], and G,,(E})

2, the following elements are wrong:

[66,6]' For Nagarajan
Gyp(a3) [y 41, G43(ED) (65 (1, 655(E]) [G7 71, Op5(E]) [Gg 4],
G35(E]) [@g 6], Gy4(E]) [85 10, G44(ES) [Gg gls 0pp(E3)

[Gg,g]’ and G,,(E}) [011’11]. For Nguyen-Quy-DaoB, the elements
G}, (A3) [Gj’n]and G5 (E]) [66’7]are erroneous. Khanna's and
Nagarajan's mistakes are apparently due to inaccurate applica-

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

may be misprints only.
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|

However, recently, Kharitonov et al.5 have proposed exact
G-submatrices but for the Ai and Ag blocks only.
On the other hand, the approximations proposed for the po-

6,7

tential energy F-matrices are arbitrary and the T-matrix was

never published. Therefore, it appears worthwhile to reconsider
the determination of the G-, F-, and Z-matrices before using
the logarithmic steps method.B’9

Only the results will be given here, but it can be readily
seen from the tables that formal analogies exist between the
G'-, F'-, and £'-, the G*-, F*-, and £* -, and finally the G-,
F-, and X-matrices (usual notationse’g).

For a molecule XY522 of"DSh symmetry, the numbering of the
ligands and the notation for the internal co-ordinates can be

seen from the figure.

Re5-5.0-8:%
Rg» Ry=Re

FIGURE 1

The general quadratic potential function may be expressed
2V =R F' i. R is the row matrix ( Ar,, ar,, Ar3, ory, Ars,

AR6, AR7’ Aﬂiz, AGZB, Au}"‘, Auus, Aais, A816, A817, A826. A827’
A836, 88375 BBygs 8Bygs BBggs ABS7). R is its transpose. Then,
the elements of the 22x22 G'-, F'-, and £'-matrices can be writ-
ten as indicated on page 3979.3 The expressions for the G'- and

f'-matrix elements are given in Table 1. Uxs My and vy denote
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TABLE 1

G'-MATRIX ELEMENTS F'-MATRIX ELEMENTS
ALG, =pytuy Fp
B Gp=uy e fR
cle, = (2/r:)[(1-005a)ux + uy) r2f
D[ 6y = W[t + Duy + wy ¢ 0'u) rfy
E Gn_= coSa uy b -
F G",r= o820 Uy ft,'r
G Gms"‘x I
H|e = (ur’)[zoos.u-msc)ux w) rofo
I | 6L= (Wr)[{(cosa + mza)u-eos«n/mmsa)]ux gl
J | Ggg® Wr )[(o sa + Duy +p  cosa u] )l:faa
K | G3gr (Wi (6™ Dy = w) rf!
L | 65 (Urz)[(pzmsh + Dy + ° cosZa uz] rz Z’:
M | Ggax (W/r2)[o"cosa = 1uy ety
N [ Ggme (/0 [ couza - 1] rofy
0|6y 0 and Gu=0 fop ad P fo
P Gm=-(1/r‘)si.nu uy *of e
Q G,"= (ilr.)sim(l-Zt:osa).ux r ‘f;a
R G;;=-(Vr.)[{2cw2a(%-m8¢) V/sina]uy r i
S Gre=-(1/».)max r c‘frB
T GRB=-(1/1- c’)")( r lfRB
U G,'_3=-(1lr.‘~)pcosa vy ,-.f;‘s
v G" =-(1/r Yocos2a vy . r‘f!'.’s
w ~ (Ur )ux r f!
X us- (1/r dosina vy ,-:‘;::
Y (ur;)[psim(zm - 0wy ,.:f;n
z s:f (A/r,) [{p20082a(1 - cosa) }/sina]u, . "

respectively the reciprocal masses of the atoms X, Y, and Z. p
denotes the ratio (re/Re)(r‘ and R,: equilibrium bond lengths
of the equatorial and axial bonds). The expressions for the Z'-
matrix elements are derived from those of the F'-matrix by subs-
tituting o for f, [(1/r, )c] for [»_f], and [(1/rf)o] for E"Efj’
whereby the indices remain unchanged. _
Thus, the G.V.F.P. (generalized valence force field) leads
to 27 force constants f and to 27 mean-square amplitudes of vi- .
bration o. Their corresponding definitions are readily derived
from the disposal of the R-matrix elements and from Table 1.
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The orthogonal U-matrix can be written as indicated [A:I//",
B=1/Y2, c=1//10 , D=/§//§, E=cosa, F=zcos2a, G=sina, and H=8inla

(a = ?23° .
o =73°)] U-MATRIX

A A A A A O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 o0 0 0 o 0 0
0 0 00 0B B OOOO OO0 OO OO O 0 0 0 0
o 0 0 0 0 B-8 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 o 0 0 o0
O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 C<= €= C€-<20¢<=2¢<
D DR DFDPFPDEO O O O 0 0 0O 0 0 O O0 0 0 0o 0 o0 o0
0o 0 0 0 0 O O DrDED DEDFO O O O O O o 0 o0 0
0o 0 0 0 0 0 © 0 0 0 0 O A 4 AE AE AP AP AF AP AE AE
D DrpDEDRDNO O O 0O O 0O 0 0 O 0 0 0 0 0 o ¢ 0
0o 0 0 0 0 0 O DEDOD o DE O 0 0 0 0 0O 0 O O 0
0 0 0 0 0 0 0 0 0 O 0 O A -A AE-AE AP -AF AP -AF AE -AE
o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 O O A -A AFAF AE -AE AE -AE AP -AF
0 0 0 0 0 0 0 A A A A A 0 0 0 0 0o o 0 0 0 O
0o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 ¢ ¢ ¢ ¢ ¢ c ¢ ¢ ¢ ¢
o Do DE-DE-DG 0O ©0 0 0 0 O O ©0 0o o o 0 0 0 0 0 O
0 0 0 0 0 O O -DE-DG O DG DH O O o 0o 0 0 0 0 0 O
© 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 AG AG AN AN -AN -AR 4G -AG
O De-06 DG-M 0 O 0 0 0 0 0 0 0 0 6 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0O 0 DG-HN O DE-DG O 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 AC-AG AN -AN-AN AN -AG AG
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 AN-AF-AG AG AG -AC -A¥ AN
0O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 O O A A AP AP AE AE AR AF AP AF
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 O 0 0 AN AV-AG-AC AG AG -AN AN

The elements of the 22x22 blocked out diagonal 6°-, F°-,
and E'-matrices take the indicated form. The various elements
are assigned as follows:1,1 , 1,2 , and 2,2 refer to the normal
vibrations “1(Ai) and “2(Ai)' 3,3 , 3,4 ,and 4,4 refer to v3(Ag)
and “n“%’* 5,5 , 5,6 , 5,7 5, 6,6 , 6,7 , and 7,7 refer to
vs(Ei), vg(E}),and “7(Ei)' 8,8 , 8,9 , and 9,9 refer to va(Eé)
and vg(Eé). 10,10 refers to vlo(Eg).li,li finally refers to
v41(E3). The four ngT" terms are zero elements due to the exis-
tence of four redundant symmetry coordinates.1

The elements of the G'- and F*-matrices are given in Ta-~
ble 2. The =£*-matrix elements can be derived from those of the

F*-matrix in the same way as for the ¥'-, F'-matrix pair.
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TABLE 2

G-MATRIX ELEMENTS

F-MATRIX ELEMENTS

1,1
1,2
2,2
3,3
3,4
44
5,5
5,6
5,7
6,6
6,7
7,7
8,8
8,9
t K
10,10
11,11

Gl"zsl'l"zc;'l'

Al

Cp * Cpp

Ce ~ S

75 g - Cpgl

Gg * 26yg = Cgg *26pg 264y 2653
G, + 2cosa Gn- + 2c062a Gr'-r

20062a G" + 2cosa G,'“ + G;u

/7 G4 + 2/7c08a 6L + 2/2c0s2a G},

G‘ + 2c08a Gu + 2cos2a G;“
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GB+2msu GBBOGéBOZwsh G” +2cosa G"02cosh GBB
1]
Gr + 20082a G" + 2cosa G"
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]
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N (LI L} Hn
”-Géai-zcosh G” 2c08a GBB 2cos52a GBB

[) " o "e_ "
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The 11x11 submatrix shown

fr + 2fn_ + 2fl'q_

710 fop

Tt fam

- Tm

rg-@[fm - fl'?B]

v [fg* 2y - fag * Uy - Uy - 2Upg

5 *
fr + 2cosa f" + 20082a frr

r‘[2w52a fa * 2c08a f1 ¢ f;:u]
rg 4 fpg* 2/Tc0sa frg * 2/Tcos2a f;:B]
re[fu + 2c0sa f, + 2c0s2a f1 ]
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2
1] 13 1}
r, [fs * 2c0sa fg + fao + 200820 fyo+2c08a fyi+2c0520
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in the upper 1_ef‘t corner of the

22x22 blocked out matrix indicates the distribution of the G-,

F-, and T-matrix elements.
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Finally,as a result of molecular symmetry, it is found
that: er=0 °rR=0

fnuzo and °Ra=0

——! =—g!
Fre="TRe °Rs~"Rs
for all pentagonal bipyramidal XYSZ2 molecules.

The 6-, F~, and =Z-matrices determined in this paper have
been used for calculating the G.V.F.F. force constants f and
mean amplitudes of vibration u in the framework of the logarith-
mic steps method for four reputedly pentagonal bipyramidal

3‘ 6 3' 6)
5 .

groups (IF7,6 ReF7;7 UF7~,° and UO,F
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CHAPITRE II-6

CONSTANTES DE FORCE ET AMPLITUDES MOYENNES DE VIBRATION DE L'HEPTAFLUORURE D' IODE

CALCULEES GRACE A LA METHODE DES PAS LOGARITHMIQUES DANS LE CADRE

DU CHAMP DE FORCES DE VALENCE GENERALISE

Ce chapitre a été publié dans le Bulletin de la Société Chimique de France,
t. 1, p. 33, (1972)
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L’analyse eh coordonndes narmales de plus de 700 combinaisons de fréguences permet de préciser 'attribution des fondamentales
du speotie vibrationneél de IFy), assimilé 4 une bipyramide peh‘te.lgodale dd symétrie Dy, Cotte attkibution, tompatible dvec les plu§
récentes dohnédes structuralés de diffraction électronique, s’derit : vi(A’;) = 676, vy(A",) = 635, vy( ",& = 7hb, b, [A",) = 425, v, (E'}) = 670,
ve(E'y) = 267, wy(B'y) = 365, wy(E's) = 510; vo(E';) = 352 et 9;4{B";) = 310 ¢ém-*. Le nombré d'onded de la fondamentale vy;(E",),
inactive, p(fut étre préeisé (2 174 cm™?) par le calcul et par Panalyse des bandes de combinaison. Nous calctilons les jeux complets des
constates de force et des amplitudes carrées moyennes, y comﬁ)ris celles d’interaction; ainsi que les amplitudes moyennes de vibration
grice A 13 méthode des pas logarithmiques dans le cadre du champ de forces de valence généralisé. Lies constantes de force de valence
sont de 3,60 et 4,56 mdyn/A et les amplitudes moyenhnes de vibration (4 298 °K) de 0,0441 et 0,0404 A respectivement pour les liaisons
équatoriales et axiales. L’obdre des lidisons axiales (1,25) est supérieur i celui {1,04) des liaisons équatoriales : pour des raisons de symétrie,
la « rétrodonatiori » drr — pi contribue en effet davantage au renforcement des liaisons axiales. Nous ctalcéulons, enfin, les fonctions thermo-

dynainifides statistiques de IF,(;) entre 250 et 1 000 °K.

. — lIntroduction.

L’heptafluorure d'iode IF, constitue I'un des rares
exemples de molécules pentagonales bipyramidales. Ce
type de molécules n’a 6té gue trés peu étudié jusqu’a ce
jour. La moléciile IF, a donné lieu & des controverses tant
en ce qui c¢oncerne sa symétrie que la longueur de ses liai-
SODS.

La théorie de la répulsion entre paires électroniques
dans la couche de valence de GiLLEsr1E (32, 33, 1) indique,
que pour des grovpements XY,, la disposition spatiale des

atomes Y et donc la symétrie, dépendent deé la valeur de n,
exposant de répiilsion intervenant dans les lois d’énergie
ou de force de répuision entre les atomes Y « hon liés »:
il n’est prévu un édifice XY, pentagonal bipyramidal de
symétrie Dg, ou a défait, un édifice légérement déformé
fue pout n petit et voisin de 2,5 dans la loi d’énergie (33

[ce qui revient A une valeur d’exposant de I’ordre de 3,

dans la loi de force (1)]. BARTELL et coll. (33, 1) trouvent
cette valeur de n anormalement basse. Or, en interprétant
les spectres de vibration de 5 fluorocompléxes tétraédrit{}ieé
dans le cadre du champ de forces d’Urey-Bradley (CFUB)
(CF VII) (37), nous avions également conclu A un n moyen
de 2,7 dans la loi d’énergié : cette faible valeur de n est donc
trées plausible en raisoit de Pexistence de l’effet héphé-
lauxétique. Tottes les études par diffraction des éléctrons
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de IFq, (3, 31, 20, 32, 1) confirment d’ailleurs une symétrie
Dy, ou voisine de D

Une molécule de symétrie Dy, pure, est-elle plus ou moins
stable qu’une molécule légérement déformeée par rapport a
D,, comportant une « ondulation dans le pentagone équa-
torial » qui donne elle-méme lieu 4 une déformation angu-
laire ¥4 — { — Fypq induite?

Les caiculs OM (26, 27) donnent a ce sujet des réponses
contradictoires. Mais les plus récentes études par diffrac-
tion électronique (20, 1) établissent définitivement qu’IF,
ne poss¢de qu’approximativement la symétrie D;,. Cepen-
dant, elles ne permettent pas de préciser si la molécule
IF, n’est sujette qu’a une déformation statique ou si,
au contraire, elle est le sitgge d’une libre pseudorotation
dynamique ({1).

Désignons par r, et R, la longueur des liaisons équato-
riales et axiales. Un calcul de DurreY (10) conduit a une
force de 2,976 pour une orbitale hybride sp®d® équatoriale
et 4 2,920 pour une axiale. On s’attendrait donc a trouver
R, > r,. Mais d’aprés Scorr (29), ce calcul reste sujet &
caution puisque 'hybridation f2sp®d pourrait également
contribuer 4 la structure réelle. La « vieille » théorie élec-
trostatique de Garrick (13), généralisée & IF, considéré
comme édifice purement ionique, prévoit R, < r,. Le
tableau I résume les longueurs obtenues par diffraction .
électronique.

TABLEAU 1

Longueurs de liaisons proposées pour 1Fq(.

IF, re (A) R,(A) Réf.
1,83 1,9 (3)

1,83 1,93 31)

(8 1,825 + 0,015 1,825 + 0,015 20;
1,84 1,81 20

1,85 1,77 32)

1,858 + 0,004 1,786 + 0,007 (1)

Ces données structurales sont contradictoires et, fait
inexpliqué, les mémes auteurs (3, 31, 20) analysant les
mémes diffractogrammes & plusieurs années d’intervalle
roposent d’abord R,>>r,, puis R, ~ r, et enfin R, < r,.

ependant, les études par diffraction Ies plus récentes (32, 1)
semblent établir définitivement que les liaisons axiales
sont plus courtes (Aue les équatoriales d’environ 0,07 A.

Les déviations de IF, par rapport & la symétrie Dy,
mises en évidence par diffraction électronique, ne sont que
de I'ordre de gramﬁaur d’amplitudes de vibration : on reste
donc en droit (1) d’interpréter les spectres IR et Raman
de IF,() dans l’approximation de la symétrie Dy, {21, 5).

Dans le présent travail, nous nous proposons d’effectuer
une analyse compléte en coordonnées normales de la molé-
cule IF,, supposée de symétrie Dy, pure, dans le cadre du
chamP de forces de valence généralisé (CFVG). Il n’existe
i’usqu 4 présent que deux analyses trés incomplétes dans
e cadre de ce champ : sur les 27 constantes de force qu’il
comporte (40), SIEBERT (30) et KHANNA (18) n’en calculent
respectivement que 5 et 71 Les analyses dans le cadre
d’autres CF sont également trés rares : NAGARAIAN (23, 24)
et Ramaswamy et Mutuus (28) calculent respectivement
12 et 138 constantes dans le cadre de CF de type UB (37).
Nous avons déja indiqué ailleurs les réserves concernant
ces types de champ (34, 35, 37, 38, 39). L’intérét d’une ana-
lyse compléte en CFVG est donc manifeste. Elle nous
permettra de:

— préciser la nature des diverses bandes et raies des
spectres IR et Raman expérimentaux (fondamentales,
harmoniques, bandes de combinaison);

—- préciser attribution des fondamentales de manitre

4 la rendre compatible avec les données structurales les plus
récentes; )

— préciser la position de la fréquence v,, (E,") 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;

— calculer les fonctions thermodynamiques .de IF,
basées sur Pattribution la plus plausible.

ll. — Analyse en coordonnées normales.
Constantes de force.
Attribution des fondamentales.

Le spectre vibrationnel complet (Raman et IR} de
IF, n’a été tracé jusqu’a ce jour que par Lorp et coll. (21)
ainsi que par Craassen et coll. (5). Les spectres Raman
proposés sont trés voisins bien que IF, ne se trouvait pas
dans le méme état physi(%ue [liq. (21), g (5)]: seules, deux
bandes Raman trés faibles (174 et 198 cm-1) observées
ar Lorp ne se trouvent plus chez CLaassen. Par contre,
es deux spectres IR proposés different notablement bien
gu’ils se rapportent tous deux & IF,,. Le spectre de
LAASSEN, plus riche en bandes, notamment entre 700
et 900 cm~Y, présente en particulier une bande relativement
intense A 746 cm—! totalement inexistante chez Lorp.
Jusqu’a présent, on a proposé deux attributions de bandes
(21, 18) Easées sur les spectres de Lorp et une attribution
(5) basée sur les spectres de CLAASSEN.
Avant d’analyser ces attributions, arrétons-nous &
guelques considérations préliminaires. Sur les 27 constantes
e force [ pour leurs signification et notation, se reporter & la
réf. (40)], sélectionnons en 7 (f,, fa» fur Fps frer 'pr 0t frR)
qui nous serviront de guides pour préciser Tat{ribution
la plus plausible. Nous généralisons donc une méthode
déja utilisée dans le cas des molécules XY, (D,,) (38).
Une attribution de fondamentales pour une molécule
XY, (Dg,) ne sera plausible qu’a trois conditions :

Ire condition: 'ordre de grandeur des 2 constantes de force de
valence f, et fr doit étre celui prévu par la régle de BapGER (2)
(CifM ="0,490, d;; = 1,18).

{'r doit donc étre voisin de 3,8 et fy de 5,3 mdyn/A
si ’on adopte les longueurs de liaison les plus récentes (1).
Cette condition se justifie de deux fagons:

— de maniére générale, la régle de BapcEeRr s’applique
en 1r¢ approximation i d’autres types de molécules poly-
atomiques [XY;(Ds,) (38), XY,4(0,) (39)]4 condition d’uti-
liser les constantes de valence du CFVG [signalons qu'une
récente étude Ipar diffraction électronique de AsFy, (6)
confirme excellemment les longueurs de liaison que nous
avions prévues (38) pour cette molécule];

— de plus pour IFy,, molécule proche parente de
1Fy,, la régle de BapGEr s’applique bien. A partir des
constantes f, = 3,64 et fp = 4,68 mdyn/A du gFVG (4),
on calcule les longueurs r, = 1,87 et R, — 1,81 A en bon
accord avec les valeurs expérimentales 1,87 et 1,83 A (9).

2e condition: pour les constantes de déformation angulaire f,
et fg, on a obligatoirement f, > fp.

Généralisons en effet la théorie de GrLrespie (14) A
IF, (Dg). Il y a 7 paires électroniques (2 paires axiales
et 5 équatoriales) dans la couche de valence. Une paire
axiale Interagit avec cinq paires équatoriales & des angles
de 90°. Une paire équatoriale interagit avec 2 paires
axiales & 90°, 2 paires équatoriales A 72° et 2 paires equa-
toriales & 144°. L’interaction avec les paires & 144° est
négligeable. Cependant bien que la répulsion entre 1 paire
équatoriale & 72° soit trés supérieure & la répulsion entre
une paire axiale et une équatoriale a 90°, il est difficile
de conclure, A la différence du cas des molécules XY,
(Dy) (38), quelle paire, ’axiale ou I’équatoriale, subit la
répulsion la plus forte. Mais comme la diffraction électro-
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nique indique R, < r,, c’est la paire axiale qui subit
la répulsion la moins forte ce qui entraine nécessairement
I'inégalité f, > f,. Pour les molécules XY; (Dy,) (38),
on note qu'a coordinat Y donné, f, et f, sont de moins en
moins différents lorsque I’atome X devient plus lourd.
En extrapolant au cas de IF,, il est donc raisonnable de
prévoir des constantes f, et f, voisines.

3e condition: pour les constantes d’interaction f,., f',. et fgra,
on a nécessairement: f.. > .. > fgra.

fre ' €t frr sont des constantes d’interaction répulsive
entre 2 F équatoriaux 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 F,, F'. et Fpp du CFUB. Normalement,
elles sont donc positives. Or, F,, F'_ et Fpp suivent les
tendances prévues A partir d’un potentiel de Lennard-
Jones de type 6-12 (8): leurs valeurs augmentent pro-
gressivement lorsque les distances entre atomes « non
liés » diminuent. Il est raisonnable de penser que f,,., '
et fra suivront les mémes tendances. Pour IF,(D;,), des
considérations géométriques montrent que Fyy ---- Foo
{proches voisins) ~ 2,2 A, F, ----F, (non proches
voisins) ~ 3,5 A et F,, ----F, =~ 3,6 A. On s’attend
donc A f,.> f',, = fra- Cependant dans IF, (D), les
répulsions entre F équatoriaux sont certainement treés
supérieures a celles prévues par Lennard-Jones puis-
qu’elles entrainent méme un gauchissement du « pentagone
équatorial » {20, 1). Il est donc normal d’admettre que fzp
sera inférieur a f'

Nos trois conditions ne sont peut étre pas absolument
convaincantes; elles se justifient cependant a posteriori

puisqu’elles permettent d’« isoler » une attribution des
fondamentales trés satisfaiSantes.

On a tenté de justifier les attributions des fondamentales
proposées par Lorp et coll. (21), KRaANNA (18) et CLAASSEN
et coll. (5) (nous les rappelons dans le tableau II):

— en calculant (30, 18, 24, 28) des constantes de force.
Nous les rappelons dans le tableau I1I. Les constantes que
Pon néglige, sont choisies de fagon 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 &
remettre en question puisqu’elles ont été calculées & partir
de matrices G (18, 24, 25) erronnées (40);

— en vérifiant que toutes les bandes du spectre s’inter-
pretent correctement comme des harmoniques ou des
bandes de combinaison. Soit A la somme des écarts absolus
entre les combinaisons de fondamentales et les bandes
observées. A se monte respectivement a 125, 106 et 49 cm—1
chez Lorp {21), Kuanna (18) et CLAASSEN (5). CLAASSEN
cependant n’interpréte pas deux bandes IR faibles a4 520
et 837 cm~! [cf. tableau III de la réf. (5)] ni la raie Raman
faible & 598 cm—! [cf. fig. 1 de la réf. (5)].

Remarque. — Pour obtenir A = 106, nous avons complété
Panalyse de Kuanna en attribuant les 2 bandes Raman (174 et
198 cm—2) A (511-340) (3) et & (511-313) (0) (les écarts absolus
figurent en italique entre parenthéses).

En fait, 1a suite de ce travail montrera que pour qu'une
attribution de fondamentales soit acceptable, il est néces-
saire mais certainement non suffisant que A soit petit.

TABLEAU II
Molécule IF, (Dy) : attributions des fondamentales.
Lorp KHANNA W.-M. W.-M. 1 CLAASSEN W.-M. 2
szv, {A2)) vrreeiii i 678 678 678 678 676 676
vg (Ay')} s 635 635 635 635 635 635
Vo (Ag7 et 670 670 670 670 670 746
vg A") .......................... 368 368 426 426 365 v 425
IR{vg (B) «oovviiiaiin, 547 670 670 670 746 670
Ve (B2 vereiiniiiiiii s (250) {190) (190) {190) 425 257
v (Bfy) oveiiii i 426 426 368 368 257 365
Ve (Bla) i, 511 360 511 511 352 510
R t vy E:,) ......................... 313 313 360 360 310 352
B oy TP, 360 511 313 313 510 310
i v (B e (350) {340] [340] 174 174 174
R: active en Raman.
p: polarisée.
IR : active en IR.
in. : inactive en Raman et IR.
{ ): valeur estimée & partir de bandes de combinaison en IR.
[ ]: valeur calculée.
TABLEAU III
Constantes de force (mdyn[A) proposées jusqu’a présent pour IF,(g).
IF'I fr fﬁ f¢ fp frr f’rr fRR Réf.
3,91 . 4,09 —_ 0,51 0,61 — 0,42 30)
3,011 4,095 0,305 0,654 0,993 0,093 0,348 18)
3,0032 3,4899 0,2519 0,2131 0,5824 0,1541 0,2258 (23, 24)
3,5520 4,3614 0,2525 0,4432 0,7201 —_ _ (28)
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Nous calculons les 26 constantes du CFVG grice &
la méthode des pas logarithmiques (MPL) (35, 36) déja
appliquée avec efficacité a d'autres types de molécules {35,
38, 39). La MPL est suivie d’'un « déblocage ». Nous uti-
lisons 150 pas sans post-itérations. Les matrices nécessaires
aux calculs sont tirées de (40). Les calculs sont effectués,
sauf pour lattribution retenue en définitive, en posant
p =r/R,=1. Comme nous le montrons ailleurs (41),
cette approximation n’est guére génante en particulier si
I’on ne s'intéresse spécialement qu’aux 7 constantes f,, fa,
fu.! fﬂ’ frr’ f,rr et fRR'

Nous avons recalculé les constantes en adoptant les
attributions de fondamentales de Lorp (21) et KHaNNA (18),
afin de vérifier si le non-respect des 3 conditions n’est pas
simplement dd aux erreurs dans G ou au trop grand nombre
de constantes arbitrairement négligées. Les constantes
ainsi obtenues (en mdyn/A) figurent dans le tableau IV:
elles ne sont pas plus satisfaisantes que celles proposées
(tableau III) jusqu’a présent. :

Les attributions des fondamentales de Lorp et Knanna
sont donc toutes deux & revoir.

Keanna (18) déja, avait souligné certains points lifi-
gieux de P'attribution de Lorp. Nous avons vérifié qu’au-
cune des 288 combinaisons imaginables a partir de la liste
des fondamentales de Lorp (pour limiter le nombre de
combinaisons a 288, nous avons « bloqué » v, & 250 et vy
A 350 cm-1) ne conduit & des valeurs de f, et fg se rappro-
chant conjointement des valeurs prévues d’aprésla 47 condi-
tion. Au mieux, on calcule pour 4 combinaisons f, &~ 3,5
ot fa ~ 3,8 mdyn/A. La liste des fondamentales de Lorp
est donc inexacte et méme, certaines des valeurs proposées
comme fondamentales doivent s’écarter notablement
des vraies valeurs.

Nous avons repris une analyse similaire mais bien plus
détaillée pour la liste des fondamentales proposée par
Kuanna. Nous avons calculé les constantes pour 3 séries
comportant 144 combinaisons chacune que I'on peut résu-
mer comme suit:

678 2 635 (vy, va), 511 = 360 == 313 {vs, vy, Vo)
vyy ¢ bloquée » & 340

670 == 670 = 426 = 368 (vg, Vg, Vas Vo), Vo ¢ bloquée » 2 190
pour la série 1.

670 == 670 = 426 = 368 (vg, Vo, Vs V2), Vg ¢ bloquée » & 190
pour la série 2.

670 = 670 = 426 = 368 (vg, Vg, Vs Vg), Vo ¢ bloquée » 2 190
pour la série 3.

avec

TABLEAU IV

Constantes de force (en mdyn/A) calculées

pour les diverses attributions de fondamentales proposées pour IF,.

Longueurs de ligison calculées par la régle de BADGER.

Lord Khanna ¥.-M, W.-M.1 Claassen W.-M.2 W.-M.3
I 3,1030 3,0119 3,6166 3,6166 3,3218 3,5979 3,5979
In 4,1237 %,1237 48,0977 14,0977 8,129 4,5640 ¥,5640
fa 0,2912 0,2180 0,2575 0,2575 ©0,5860 0,337 0,3347
I |, 0,3923 0,3067 0,3470 0,2515 0,2640 0,2864 0,2369
.'" 0,3628 0,9931 0,5215 0.5215 1,1130 0,5167 0,5167
Fie | 0.6588 0,0737 0,2%29 0,2029 | -0,2161 0,2420 0,2820
o | 003899 0,3899 0,859 | * 0,2159 0,3886 -0,0505 -0,0505
aa | 010456 -0,0682 -0,0997 | -0,0997 0,0481 -0,0680 -0,0680
£l. | 01000 | -0,0u08 -0,0290 | -0,0290 | -0,3411 -0,0993 -0,0993
foe | 0.0020 0,0278 0,0094 0,0867 0,0776 0,0884 06,0814
£is | -0,1106 -0,1716 | -0,1449 | -o,0%98 | -0,2606 -0,0504 -0,0557
£5, | -0.0739 | -0.1265 -0,0138 | -o0,0829 | -0,0871 -0,0408 -0,0331
r35 | o.08n7 0,0572 0,05%0 | -0,0243 | -0,0856 -0,0238 -8,0254
£33 | -0.15%0 | -0,0960 | -0,1501 -0,1206 0,0038 -0,1178 -0,1135
1., | -0.0011 -0,0005 | -0,0008 | -o0,0008 | -0,0007 -0,0018 -0,0017
fi, | ©.0008 0,0001 0,0002 0,0002 0,0003 0,0007 0,0006
r2, | 0.002% 0,000 0,0006 0,0006 0,0008 0,0022 0,0021
£, | 00085 ©,0030 0,0027 0,0027 0,0154 0,0058 0,0058
12, | -0s0033 -0,0011 -0,0010 | -0,0010 | -0,0059 -0,0022 -0,0022
£r, | -0,0108 -0,0037 -0,003% | -0,0038 | -0,0151 -0,0072 -0,0072
£y | 0.02%9 |- 0,0112 0,0056 0,0056 0,0034 0,0008 0,0046
£y | 0.0077 0,0035 050017 60,0017 0,0010 0,0015 0,0014
£2, | =0,0201 -0,0090 | -o0,006 | -o,0046 | -0,0027 -0,0039 -0,0037
fos | 0,0091 0;0091 0,0168 0,0168 0,0088 09,0130 0,0130
r, 1,90 1,91 1,87 1,07 1,89 1,87 1,87
", 1,68 1,88 1,80 1,84 1,9 1,82 1,82

Remarque. — vy(A7,) est essentiellement une vibration de valence
I—F (25): elle doit doncétre trés grossiérement voisine des
2 vibrations de valence Raman v,(A’;) et vy(A’y) pour lesquelles
peuvent seules entrer en ligne de compte les raies polarisées
678 et 635 cm-1. Pour vy(E";), il est prévu (21, 18) une valeur
voisine de vg{A”g). Il est par conséquent extrémement peu probable
que vy ou v adoptent une valeur aussi petite que 190: nous
n’avons donc pas envisagé les 2 dernidres séries de 144 combi-
naisons chacune qui auraient été obtenues en « bloquant » succes-
sivement v, puis v & 190.

Dans chaque série, il ne se trouve en définitive que 8
combinaisons pour lesquelles f. et fg, conjointement, se
rapprochent des valeurs prévues par la 17 condition. Au
mieux, f, est de 'ordre de 3,4 & 3,6 et fa de 4,1 24,5 mdyn/A
Pour les 2 x 8 combinaisons des 1 et 3e séries, f, est
supérieur 4 f, tandis que pour les 8 combinaisons de la
2e série, on a f, < fy. La 3¢ condition n’est jamais respec-
tée: far semble toujours surestimé. Ces 3 X 8 combinai-
sons en question peuvent se résumer:

678 = 635 (vy, va),

vs = vy = 670, vg = 511,
360 = 313 (vy, viq)s

vy ¢ blogquée » &4 340

426 2 368 (v, v;), vo ¢ bloquée » 2 190 pour la série 1.
426 2= 368 (v4, V4), Vg ¢ bloquée » & 190 pour la série 2.
536 == 368 (vs, V), v ¢ bloquée » & 190 pour la série 3.

avec

Cette étude préliminaire:

— permet d’attribuer définitivement les bandes a
670 et 511 cm™};

— démontre que la raie & 511 cm~! ne sauraif étre
assimilée A vy(E,”) [nous rejoignons en cela I’opinion
de Lorp et coll. (21)]. Il faut supposer que Kuanna (18)
n’était arrivé a « démontrer » par le calcul que la raie & 511
&tait nécessairement la vyo(E,") qu’en raison du trop
grand nombre de constantes de force négligées. CLAASSEN
et coll. (5) suspectaient d’ailleurs ’attribution de KHANNA
qui attribue 2 v;(E,"), essentiellement vibration de défor-
mation (25), un nombre d’ondes supérieur & celui attribué
4 vg(E'p), essentiellement vibration de valence (25);

— démontre que la v,,(E,"), inactive en Raman et IR,
ne saurait étre « bloquée » 4 340 cm-?, valeur surestimée
puisque les raies a (360, 313 cm) correspondent & (v(E,'),
vio{E"})). Une analyse en coordonnées normales non publiée
a con&uit SrowiInskl (21) 4 admettre vy,(By") = vio{E,").
D’aprés Knanna (18), on aurait au contraire

v (B em—t = (2/3) violE"1) cm—s-

Notre analyse (40) confirme la prévision de Kuanna. En
effet, en négligeant les constantes de forces secondaires
fag: ["anr [a'p €1 'a"ps 0D @ 1y /¥y (G11,11/G10,10)* 72 OF

our des molécules’ XY, et en posant p =1, on a
?Gu 11/G 10,10} = 4/9. v1;(E"5) se situera donc en grossiére
approximation aux alentours de 240 ou de 209 cm™! sui-
vant que l’on adopte v, = 360 ou vy, = 313 cm~1.

C’est pour les 8 combinaisons de la série 2 que I'écart
entre f, et f, est le plus faible. En diminuant v,,{E,") pour
nous rapprocher de la valeur suggérée par notre analyse
en coordonnées normales, la constante f, diminue tandis
que les six autres constantes qui nous servent aussi de
guides, ne varient pas. Quant & P'écart entre e €t fg i
g'accentue pour les 2 X 8 combinaisons des séries 1 et 3
mais diminue pour les 8 combinaisons de la série 2. C’est
donc 1a série 2 qui contient trés vraisemblablement I'attri-
bution des fondamentales la plus plausible.

Pour ce qui est de ’écart entre f, et f,, les 8 attributions
de la série 2 se groupent en 4 paires. Il semble plausible
de ne retenir que Pune des deux combinaisons conduisant
& Pécart minimal entre f, et f, (voir 2° condition):

— la premiére notée W.-M. est indiquée dans le tableau
I1; les constantes de forces correspondantes 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 & des valeurs de f, et fr
voisines de celles calculées pour W.-M., & des valeurs de
f. et f, identiques & celles obtenues pour W.-M. et a:

(frr = 0,78) > {frr = 0,40) > {fer = 0,12).

Nous justifierons par la suite que lattribution W.-M.
est préférable a W.-M'.

L’attribution des fondamentales W.-M. permet, mieux
que celles de Lorp ou KHANNA, d’expliquer toutes les
bandes restantes comme des combinaisons. L’écart A
n’est que de 54 cm~? (cf. tablean V).

TABLEAU V

Attribution des bandes de combinaison du spectre vibrationnel de 1F,.

.M. W 1 Classsen mod. WM. 2

17% R |511-340 ( 3)| Ford=mentale 1 R

198 R[s13-313 c(olsi1-313  (of 198 Risi0-310 ¢ Ms10-30 (B
620 IR|3s2417 (o2 (0
547 IR | 3804290 ¢ 3)|3600190 (3] 552 IR|310s257  (15)[3104257  (18)
5% R[usam  ( Djuzsam (D
6 IR

037 IR]365¢310+17% (28)]365¢310+417% (18)
896 IR|365+352017% ¢ 6)|365+352¢17% ( §)
918 IR | (2x3500+4190 ( #)] (2x360)+190 ( 8)
927 TR | (2x368)+190 € 1){ (2x368)+190 ( 1)
938 IR | 3684(2x190) ( 1) 368+(3x190) C 1)
1030 IR |6700313 ( o)|6r0e313 ()]
1060 IR {635e426  ( D]eassze  ( D]1058 IR|635e2S

1101 IR | 6784426 € 3)| 6784426 ¢ 91108 IR|6764425

1180 IR [6704621  ( D|670e521 ¢ Dj1177 IR|6704520

1260 IR | 51344264313 (10)] 51194264313 (10)]1259 IR|TN6+(2x257)

93% IR|676+267 { 1)]|676+257 (n

2) 6354428 «n
3)|6764u25 (3% )]
3) (6704510 {3
[ (2x257) ¢ 1D
1300 IR | 6704635 ( 5)| 6704638 € §)]1302 IR|670+635 6704635 «n
1349 IR]6764670

1387 IR|7464635

3)|6764670 o®
6){670+365¢352 ¢ O
€) | 7864676 <0

P - T T
)
=

2020 IR | 670¢(2x268) (14)] 670+(2x268) (14)]1418 IR|THE+676
1502 I % 0 ( )

60 ( &)

Comme on le verra plus loin, il est raisonnable de consi-
dérer que la raie trés faible située & 174 cm=! constitue la
fondamentale v,,(E,") en principe inactive. Ceci nous améne
a remplacer W.-M. par W.-M. 1 (voir tableau II). Les cons-
tantes et les bandes de combinaison (A = 51 cm~!) pour
W.-M. 1 figurent respectivement dans les tableaux IV et

"Lattribution des fondamentales W.-M. 1 reste non satis-
faisante & deux points de vue (voir tableau IV):

— fa est légérement trop faible; R, calcul¢ suivant la
régle de BADGER est ainsi un peu trop élevé;

~ la 3¢ condition n’est pas satisfaite. Le calcul nous
a montré que la 3¢ condition serait respectée si on augmen-
tait vg(A,") d’au moins 30 cm~!. Par la méme occasion,
f= augmenterait légérement (on se rapprocherait donc du
R, expérimental), f, diminuerait de maniére insignifiante
tandis que f,, fo fo €t ', Testeraient inchanges. Kranna
{18) a admis que la bande située par Lorp 3 670 cm!
correspond a la fois & vg(A;") et v;(B'y) (dégénérescence
accidentelle) en raison de sa largeur: 1l était d’ailleurs
exclus de proposer une autre hypothese puisque le spectre
IR de Lorp ne présente aucune bande supérieure a 670
(mais cependant voisine) si ce n’est celle & 927 cm-1 Cette
absence de bande a beaucoup retardé notre analyse
jusqu’au jour ol nous avons pris connaissance de 1’étude
de CrLaasseN et coll. (5) qui observent des bandes & 746,
837, 886 et 934 cm~! (cette derniére correspondant vrai-
semblablement 4 la 927 de Lorn). De plus, la bande 4 746
est 'une des plus intenses du spectre IR de IF;!

Remarques.

— CraAsseN et coll. {5) suggérent que Lorp et coll. (21) n’ont
pas observé ces bandes en raison d’impuretés dans P’échantillon.

— CraAsseN et coll. (5) proposent une attribution des fonda-
mentales inspirée de celle de Kuanwa (nous la rappelons dans
le tableau 11; nous 'avons complétée en adoptant v, = 174 cm™l).
Les constantes de force calculées figurent dans le tableau IV:
la 8¢ condition n’est pas respectée et de plus, f’,, est assez forte-
ment négative ce qui est illogique (voir 3¢ condition). Cependant,
en adoptant vy, = 174 cm™, toutes les bandes et raies non fonda-
mentales, y compris celles & 520, 837 et 598 cm™? non attribuées
par CLAASSEN, s'interprétent bien (voir tableau V) avec un A de
67 cm~! seulement.

Les spectres proposés par CLAASSEN sont certainement
plus exacts {échantillons plus purs) que ceux de Lorp et
comme par ailleurs, I'analyse de plus de 700 combinaisons
nous a montré que Pattribution’ W.-M. 1 est trés proche
de lattribution exacte, lattribution des fondamentales
la plus vraisemblable ne peut étre que W.-M. 2 (voir
tableau II) équivalente & W.-M. 1 compte tenu des posi-
tions de bandes de CLaasseEN et de la nécessité d’avoir
{vg— vs) > 30 cm~* (voir plus haut).

Remarque. — CLAAsSEN et coll. (5) avaient cru pouvoir déduire
’attribution inverse pour les bandes 4 670 et 746 en se basant sur
leurs formes: ce critére ne semble donc pas trés sir.

L’interprétation de toutes les bandes non fondamentales
est aisée a condition d’adopter v;; = 174 cm~'. Le A n’est
que de 61 cm=' (voir tableau V): il tombe méme &
45 cm-! si I'on adopte v,y = 168 cm~1.

Remarque. — D’aprés BarTeLL et coll. (1), les harmoniques et
bandes de combinaison d’espéce E”, devraient étre significative-
ment actives en IR s’il y a corrélation en phase entre la déforma-
tion angulaire Fop — I — Fg,. et I's ondulation du pentagone
équatorial ». En fait, cette remarque ne permet de mieux expliquer

ue deux bandes, celle & 552 [{365 4 174) (13)} et celle & 837 cm™!
({670 4- 174) (7} ou SEWO + 168) (1}, suivant que l'on adopte
vy, = 174 ou 168 em—1].

CraAasseN et coll. (5) ont suggéré que les deux bandes
3 520 et 837 cm—! non attribuées par eux, pourraient étre
dues A des combinaisons mettant en jeu la v,,. Notre
inter{))rétation confirme cette hypothese et justifie incon-
testablement que la v, , est proche de 174 et non de 340 cm~L

Dans le tableau IV, nous indiquons les constantes calcu-
lées a partir des attributions W.-M. 2 (p = 1) et W.-M. 3
[identique A la précédente mais en posant p = (1,858/
1,786)]. Le fait de poser p = 1 n’entraine aucune pertur-
bation significative. Les 3 conditions sont respectées;
cependant, fra est légeérement négatif. frn étant I'équivalent
d’une constante de répulsion, on s’attend normalement
3 faa = 0. Une constante frr légérement négative (attrac-
tion) {le méme phénomene se produit pour PCly,)(38)] ne
peut s’expliquer que par des erreurs expe'rimentaies enta-
chant les positions des fondamentales v,, vs et vy (notons que
si erreur ne provient que de v, 11 suffit de poser
vy = 738 cm~1 pour obtenir fgz = 0 c’est-a-dire ni répul-
sion ni attraction entre les F, i ,u.)-

Le tableau IV indigue les longueurs de liaison calculées
a partir des constantes f, et f pour toutes les attributions
du tableau II: c’est bien pour W.-M. 2 et W.-M, 3 que
Paccord avec les longueurs expérimentales (1) est le meil-
leur. Seul, R, est légérement surestimé.

Remarques. — Pour R,, on se rapprocherait de la valeur expé-
rimentale en augmentant v;. Nous avons successivement posé
vy = 837; 886 et 934 cm~! et considéré la bande 4 746 comme la
combinaison (310 4 257 + 174) (5) (les A sont de 65; 72 et 76 em~!
respectivement). On calcule ainst fr ~ 5,2; 5,5 et 5,9 mdyn/A
(f, restant inchangé) soit R, =~ 1,79; 1,78 et 1,77 A. Mais frr
prend les valeurs aberrantes — 0,7; — 1,0 et — 1,4 mdyn/A. Ces
3 attributions de fondamentales sont donc & rejeter.

— L’attribution W.-M'. (v, = 635 et v, = 676) ou celles qui en
dérivent en posant v, = 746, 837, 886 ou 934 et v;; = 174 cm™,
sont également a rejeter. En effet pour vy = 746, la 3¢ condition
n’est pas respectée tandis que pour vy = 837, 886 ou 934,
fan < — 0,& mdyn/A.
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— Notons que les constantes f, et fg calculées dans le cadre
d’un CFUB mais avec une matrice G fausse (38) (voir tableau III)
se r;f)rochent fortuitement des constantes calculées a partir de
W.-M. 2 ou W.-M. 3 (voir tableau IV).

Ill. — Ordres des liaisons | — F axiales
et équatoriales.

Les ordres de liaison selon SigBERT (34) sont de 1,04
pour N, et 1,25 pour Np,, Le renforcement de liaison
par rapport 4 une liaison o covalente simple d’ordre 1
[sur les 8 configurations permises, Scort (29) pense que
les hybridations sp®d® et f2sp*d qui utilisent totalement les
orbitales 5s et 5p de 'iode, sont les plus probables] s’inter-
préte comme dans le cas des molécules XY, (T,) (34),
XY; (D) (38) et XY, (O,) (89), en faisant intervenir
deux effets: 'effet néphélauzétique et la « rétrodonation ».

L’effet néphélauxétique entraine une contraction de
liaison par rapport A4 une liaison o covalente simple:
Pordre de liaison devient alors légérement supérieur a 1
[d’aprés SiEBERT (30), Paugmentation d’ordre due i I'effet
néphélauxétique ne dépasse jamais 10 %].

Pour IF,, la couche de valence de I'élément central
contient des orbitales 54 partiellement vides et des 4f
et 5f totalement vides. Il peut y avoir rétrodonation des
orbitales pr pleines des coordinats & ces orbitales partiel-
lement ou totalement vides. Ce recouvrement dr— pw
ou fr — pr entraine une augmentation d’ordre se surajou-
tant 4 celle due a l'effet néphélauxétique.

Nous verrons ailleurs (41) que fr— pw est peu probable
pour IF, et que seul, d= — p=, semble intervenir notable-
ment. Des considérations de symétrie (19, 11, 17) montrent

ue seules les orbitales d,, et d,, d’espéce de symétrie E,"
e l’atome d’iode sont en mesure de former des liaisons =
fortes dans une bipyramide pentagonale (Dg) (I’axe Z
coincide avec les liaisons axiales). On s’attend, autour de la
liaison I — F axiale, 4 une distribution de charge conique
admettant ’axe Z comme axe de révolution lorsqu’il y a
recouvrement entre ces orbitales d et les orbitales p, et p,
pleines d’un fluor axial. Si on utilise les orbitales d,, et
d,, pour former des liaisons = avec les F équatoriaux,
seules les orbitales p, de chaque F,, participent de maniére
un tant soit peu efficace 4 la formation de ces liaisons
ui restent certainement faibles en raison du recouvrement
limité. Les ¥,  formeraient des liaisons m,, plus efficaces
avec les orbitales (d-p, d,,) (E';) mais ce type de liaison
ne saurait étre trés fort non plus du fait que si 'hybridation o
est préférentiellement de type sp*d® [sp,p,p.ds.* - *de—y*duyls
les orbitales d,*_ et d,, sont déja engagées en partie dans
les liaisons g. Méme si I’hybridation o est plutdot de type
f'-"P'd[fd-'—a‘y')fy(am’—y')sPoPszdsz'-—r‘]: ce type de llalSOD
T, Teste faible A cause du recouvrement limité.

%’ar conséquent, comme pour les molécules XYg (Dy,) (17,
38), les liaisons w axiales sont prévues considérablement
Plus fortes que les liaisons ~ équatoriales, quelle que soit
hybridation ¢ admise.

o8 valeurs d’ordres (N, <€ Ng,,) confirment tota-
lement cette déduction. Comme pour SF, et SeF, (39),
I’effet néphélauxétique semble étre seul responsable de
I’augmentation de & 9, de 'ordre des liaisons équatoriales
tandis que pour les liaisons axiales, la rétrodonation
dn—qn ﬂpourrait contribuer, en plus des quelques 4 %
dus & Peffet néphélauxétique, par environ 21 % 4 l'aug-
mentation d’ordre.

IV. — Amplitudes carrées moyennes (A.C.M.)
et amplitudes moyennes de vibration (A.M.V.).

Les AMV de IF, n’ont été calculées jusqu’a Présent
{28) qu’a partir de 'attribution de CLAAssEN dans I'appro-
ximation d’un CFUB, d’ailleurs basé sur une matrice

G erronnée, grice A la méthode de Morino de la matrice
L (36). Les valeurs obtenues

(u, = 0044852 et  up = 0,04157 &)

sont voisines de celle (1, = 0,045 + 0,003 A) déterminée (1)
par diffraction électronique (cette technique ne permet-
tant pas de déterminer directement u , ug a été estimé (1)
3 0,043 + 0,003 A). Ce bon accord n’est pas surprenant
puisque nous avons déja vu (36) que les AMV sont peu
sensibles aux approximations, méme mauvaises, faites
dans le cadre d’un CF donné. On peut méme ajouter qu’elles
sont également peu sensibles A quelques erreurs dans la
matrice G ou dans l'attribution des fondamentales.

Si l'on ne s’intéresse qu’aux AMYV, on peut d’ailleurs
se passer de calcul complet puisque la relation simple et
générale de MULLER et coll. (22):

u, ou ug = [0,004114 (f, ou fp)~1 + 0,01018 (g + py) V2.

{ux et wy: inverses des masses atomiques de X et Y)
ermet d’obtenir & 298 °K le bon ordre de grandeur de
’AMV u d’une liaison X — Y de constante de force f.
C’est ainsi qu’a partir de toutes les constantes f, et fz
des tableaux III et IV, on calcule

0,061 < u, < 0,045 A
et
0,039 < up < 0,052 A.

Dans le tableau VI, nous indiquons les ACM (en A?) et les
AMV (en A) A 0 et 298 °K calculées en nous basant sur la
bonne attribution 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 ACM ne sont pas notable-
ment perturbées si 'on pose p = 1.

TABLEAU VI

Amplitudes carrées moyennes o (en A%)
et amplitudes moyennes de vibration u (en A) pour IF ().

o°K 298°K
W.-M.2 W.-M.3 W.-M.2 w.-M.3

o, §,0017573 | 0,0017573 | 0,0019444 | 0,0019444
o 0,0015319 | 0,0015319 | 0,0016340 | ©,0016340
% 0,005842% | 0,0058424 | 0,0093332{ 0,0093332
oy 0,0066761 | 0,0069126 | 0,0120699 | 0,012u253

o | -0,0000536 | -0,0000536 [ -0,0001263 | -0,0001263
ol | -0,0001688 | -0,0001688 | -0,0001375 | ~0,0001375
o | ~0,0001346 | -0,0001346 | -0,0001002 | -0,0001002
o, | -0,0022730 [ -0,0022730 | -0,0030185 | -0,0030185
ol | -0,0006182 | -0,0006182 | -0,0016481 | -0,0016481
o4, | 0,0002082 | 0,0002813 [ -0,0014583 | -0,0013485
o}y | -0,0037866 | -0,0037855 | -0,0079395 | -0,0079552
o7, | -0,0020066 | -0,0021980 | -0,0025681 | -0,0028517
ops | ©,0006847 | 0,0006851 | 0,0027347| 0,0027298
ogn | -0,0003310 | -0,0003319 | -0,0007775 | -0,0007647
0., | ©.0000550 | 0,0000572| 0,0000452} 0,0000870
o2y | -0.0000210 [ -0,0000219 | -0,0000173 | -0,0000279
o7, | -0,0000680 | -0,0000708 | -0,0000558 | -0,0000581
o,, | 0.0000543] -0,00005u3| -0,0000362] -0,0000362
o2, | ©0,0000208| ©,0000208( 0,0000138| 0,0000138
or. | ©,0000672 0,0000672] o©,0000847f o©,0000447
o,g | -0,0000574 | -0,0000598 | -0,0000348} -0,0000362
ol | =0,0000177 | -0,0000185| -0,0000108| -0,0000112
ong | 0,0000065| 0,0000483] 0,0000282f ©,0000293
_9ps | -0,0000681 | -0,0000681] -0,0000515} -0,0000515

v, | 0,009 0,0819 0,04a1 0,0ua1

up | 0,039 0,0391 0,0004 0,0408

V. — Fonctions thermodynamiques.

A partir de notre attribution des fondamentales (W.-M. 2),
nous avons calculé les fonctions thermodynamiques
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statistiques de 250 & 1 000 °K compte tenu de 3 approxi-
mations (molécule tournante rigide, oscillateur harmonique
et gaz parfait). La méthode de calcul est indiquée en détail
dans les références (15, 7). Pour IF,,), nous admettons les
trois modeles moléculaires statiques proposée par] BartELL
et coll. (1) [cf. Table I de la réf. (1)]; nous n’envisagerons
pas le cas de pseudorotation dynamique. Le produit des
moments d’inertie I, 7zl a été calculé par la méthode
de HirsHFELDER (16):

Dgn: I lglg = 121,2 X 10~ g3 cm®
Cy: I,‘I,,Ic = 122 2 X 1011493 cms
C,: I 0s= 1221 X 10-1gs cms,

Les nombres de symétrie o (15) prennent respectivement
les valeurs 10, 2 et 1. Nous donnons les résultats dans le
tableau VII.

TABLEAU VII

Enthalpie, enthalpie libre, entropie et chaleur spécifique
pour trois modéles moléculaires de 1F;(;) de symétrie Dy, C,y et C,.
Les fonctions thermod namlques statistiques sont exprimées
en Clausius (cal.deg™2. mo{ e—1). E,° représente ’énergie d’une mole
de gaz parfait au zéro absolu.

(n*-£3)/7 ~tGe-23)/7 s* [
) [pg, .05, | Do [ Cy Dg,, , [ LR
L 7B 3 TR B T I S B e T TR o
273,16| 18,888 | 64,101 | 67,307 | 68,684 | 82,945 | 86,151 87,528] 31,578
298,16| 19,972 | 65,801 | 69,006 | 70,383 | 85,772 | 88,978 | 90,355] 32,965
300 20,052 | 65,920 | 69,129 | 70,506 | 85,975 | 89,181 | 90,558] 33,059
w00 25,826 § 72,235 | 73,8a1 | 76,817 | 96,061 | 99,267 | 100,608]  36.865
500 26,669 ) 77,872 | 81,077 | 82,454 | 10u,560 | 107,786 | 109,123] 39,022
600 20,0805 82,935 86,190 | 87,517 | 111,780 | 114,985 | 116,362 40,327
700 30,509 | 87,518 | 90,720 | 92,007 | 118,063 | 121,269 | 122,606] 41,166
800 31,910 | 91,686 | 94,892 | 96,268 ] 123,600 | 126,805 | 128,182] N1,732
900 33,028 | 95,511 | 98,717 [100,008 | 126,539 | 131,785 | 133,122] 82,132
1000 33,954 | 99,000 | 102,206 |103,623 | 132,99% | 136,200 | 137,577] 42,823

Ces résultats remplacent ceux (12, 20) basés sur 'attri-
bution des fondamentales de Lorp et celui (18) basé sur
Pattribution des fondamentales de KHANNA.

D’aprés (12), on a

AG® (1IFyp) = AHy + TA[{G" — E%)/T].
Par conséquent, si la molécule IF,, existe réellement
4 Pétat de molécule statique, le modéle auquel corres-
pondent les valeurs de (G°— E%)/T les plus négatives,
est thermodynamiquement le plus stable: on voit qu'il
it non de la bipyramide pentagonale régulitre Dy,
mals de la molécule déformée de symétrie C,.
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" 'CHAPITRE II-7

ANALYSE EN COORDONNEES NORMALES DE L'HEPTAFLUORURE DE RHENIUM

APPLICATION DE LA METHODE DES PAS LOGARITHMIQUES

Ce chapitre a ét8 publié dans la Revue de Chimie Minérale, t. 9, p. 291, (1972)
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ResumE. — Nous précisons I’attribution des fondamentales du spectre vibrationnel
de ReF, ), assimilé & une bipyramide pentagonale régulitre (symétrie D;,) en
effectuant une analyse en coordonnées normales pour 84 combinaisons de fréquences
par la méthode des pas logarithmiques. Cette attribution, compatible avec les toutes
récentes informations structurales obtenues par diffraction électronique, s’écrit :
v (A1) v, (A)) = 736, v, (A2) =~ 800, v,(A}) = 353, v, (E}) = 703, v, (E}) = 217,
v; (E}) = 299, v, (E}) = 597, v, (E}) = 352 et v,, (E]) = 489 cm-!, avec éventuel-
lement permutation possible des nombres d’ondes des fendamentales v, et v,. Le
calcul et I’analyse des bandes de combinalson suggérent que la fondamentale v,, (E3),
inactive, se situe vers 241 cm-7. 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/A, les amplitudes moyennes de
vibration (a 298 K) de 0,0402 et 0,0368 A et les ordres de liaison de 1,30 et 1,62 respec-
tivement pour les liaisons équatoriales et axiales. Ces ordres élevés sont vraisem-
blablement dus & la rétrodonation dx-pr pour les liaisons axiales et & de la
rétrodonation fr-px pour les équatoriales. Enfin, nous calculons les fonctions
thermodynamiques statistiques de ReF,,, entre 250 et 1000 K.

Normal coordinate analysis of rhenium heptafluoride. Appli-
cation of the logarithmic steps method

SumMARY. — The assignment is precised of the fundamentals of the vibrational
spectrum of ReF, ,, considered as a regular pentagonal bipyramid (symmetry D,,),
working out a normal coordinate analysis for 84 frequencies combinations by the
logarithmic steps methods. This assignment, compatible with all recent structural

il 1
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N

informations resulting from electron diffraction, is: v, (A1) ~v,(A}) =736, v,(A%) ~800.
v, (A3) = 353, v, (E}) = 703, v, (E}) = 217, v, (E}) = 299, v, (E}) = 597, v, (E3) = 352
and v,, (E]) = 489 cm-!, eventually with possible permutation of the fundamentals
v, and v,. Calculation and analysis of the combination bands hint that the inactive
fundamental v,, (E3) is located near 241 cm-!. The complete sets of force constants
and of mean square amplitudes, those of interaction included, as well as the mean
vibration amplitudes of the generalized valence force fleld, are proposed. The
stretching force constants are 4.55 and 5.97 mdyn/A, the mean vibration ampli-
tudes 0.0402 and 0.0368 A at 298 K and the bond orders 1.30 and 1.62, respectively
for equatorial and axial bonds. These high orders probably are due to fn-p® back
donation for the equatorial bonds, and dw-pn back donation for the axial bonds.
The statistical thermodynamical functions are calculated for ReF,, between 250
and 1000 K, :

1. Introduction

La molécule ReF; ;) est I'une des rares avec IF, 4 ([1], [22]) & posséder
la symétrie pseudopentagonale bipyramidale.

Claassen et coll. ont enregistré et analysé le spectre infrarouge de
ReF; ) ([12], [2], [3]) ainsi que ses spectres Raman en phase liquide [2],
puis vapeur [3]. Ces deux derniers spectres restent trés voisins bien que
certaines de leurs raies soient déplacées les unes par rapport aux autres
(7 cm~! au maximum).

Il existe ([2], [3]) trois différences frappantes entre les spectres de
ReF, et de IF; ; .

— pour IF,;, on observe [3] deux fondamentales de valence actives
en infrarouge; pour ReF,, il n'y en a qu'une;

— pour IF,;, 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 ReF, que pour IF, ([2], [3]).

Les deux premiéres différences ont fait penser un moment 4 la symétrie
D:s [3] mais elle a immédiatement paru peu vraisemblable en raison
des trop grandes répulsions qui s’exerceraient entre les sept fluors dans
un méme plan. Si I'on opte pour une symétrie pentagonale bipyramidale
D;s, il subsiste un point litigieux puisqu'une des raies Raman prévue
polarisée semble remplacée par une raie dépolarisée [3]. Claassen et
coll. [3] proposent une explication non totalement satisfaisante entrai-
nant l'existence d’'une raie Raman large faiblement polarisée et non
pas dépolarisée.

Les différences entre les spectres de IF, et ReF, suggérent que ReF,
s’écarte encore davantage de la symétrie D,; pure que IF; [9]. La trés
récente étude de ReF, () par diffraction électronique [10] vient d’ailleurs
de le confirmer. ReF; n’est pas de symétrie D,; pure mais est sujet :
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— soit a des déformations slatiques similaires mais plus importantes
que celles observées pour IF;, la symétrie réelle de la molécule n’étant
que C, ou C;;

~ soit & une pseudorotation dynamique.

La technique de diffraction ne permet pas de trancher.

Par ailleurs, il n’a pas été possible de préciser a la fois r. (longueur
des liaisons équatoriales) et R. (longueur des liaisons axiales) [10] mais
la longueur de liaison Re—F moyenne (1,835 + 0,005 A) a pu étre
déterminée trés exactement et il semble établi que les liaisons équato-
riales sont plus longues que les axiales de 0,065 1 0,02 A.

Les déviations de ReF, par rapport a la symétrie D;s, bien que plus
importantes que pour IF,, restent de Yordre de grandeur d’amplitudes
de vibration : on peut donc interpréter en premiére approximation le
spectre vibrationnel de ReF, dans le cadre de la symétrie Ds, [1]. Dans
le présent travail, nous nous proposons d’effectuer une analyse en coor-
données normales de ReF; assimilé a une bipyramide pentagonale pure.
Il n'existe encore A notre connaissance aucune 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 maniére 4 la rendre
compatible avec les toutes récentes données structurales [10];

— préciser la position de la fréquence vy, (E;) en principe inactive
en infrarouge et Raman;

— calculer, pour la premiére fois, constantes de force, amplitudes
carrées moyennes (A.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 Pattribution des fondamentales la
plus plausible, les fonctions thermodynamiques de ReF,, jamais encore
proposées 4 notre connaissance.

2. Analyse en coordonnées normales. Constantes de force. Attri-
bution des fondamentales

Comme pour IF; [22], nous reprenons les sept constantes de force
(s [rs Fas fs Fros [rr et far) [21] comme guides pour préciser 'attribution
la plus plausible.
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A premiére vue, il semble difficile de préciser I'ordre de grandeur
des constantes f, et fx dans ReF: en se basant sur la régle de Badger
pour deux raisons :

— d’abord, la diffraction électronique n’a pas permis de déterminer
individuellement r. et R.. On peut cependant estimer ces longueurs en
résolvant le systéme

= 1,835 = r, oy,
Ar =r. — R. = 0,065.

5r. +2R.
7

On trouve ainsi r.~ 1,85 et R. ~ 1,79 A.

— ensuite, la régle de Badger avec les coefficients « originaux »
C/' = 0490 et d; =1,26 [7] ne s'applique que passablement aux
liaisons de type 1.5 (exemple : W—F dans WF,, Re—F dans ReF, et
Ir—F dans IrF; [11], [9], [20]). Ainsi, pour ReF (), molécule proche
parente de ReF,, on a proposé deux attributions des fondamentales,
I'une déja ancienne [15], 'autre trés récente [4]. Les constantes de force
calculées par la méthode des pas logarithmiques (M. P. L. 150 pas) [20]
sont indiquées dans le tableau I.

TABLEAU I

Constantes de force f (mdyn/A)
et ordres de liaison N pour ReF; ) (symétrie 0;)

Attribution Attribution
T ——— et T e et
Ancienne Récente Ancienne Récente
| e 4,738 5,099 faa = — faa. 0,0621 0,0196
froeeeeneaa. 0,3862 0,2198 faz.eooenonn.. —0,0423 —0,0609
e 0,0637 0,3800 | A —0,1627 —0,0389
fra = —fra. 0,0046 0,0011 ) A 1,34 1,42
faceeieeans 0,2473 0,1606
REMARQUE. — Les constantes d’inleraction f,, el fr- sont les équivalents

des constanles de répulsion du champ de forces d’ Urey-Bradley F,, et F,,
respectivement enfre coordinats voisins et entre coordinats « diamétralement »
opposés. On s’atlend donc normalement & ce que frr>f1r. Ce critére déja,
semble plutét confirmer Uexactitude de Uaflribution ancienne. Toul au long
de cetle étude nous nous référerons fréquemment aur constantes de ReF,
a tilre comparalif : on constatera qu’il y a toujours meilleure cohérence
entre les constantes calculées pomr ReF, et celles oblenues pour Pancienne
atfribution de ReF,.
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A partir des constantes f- «ancienne » et « récente », on calcule respecti-
vement des longueurs r(Re—F) dans ReF, de 1,89 et 1,87 A. r(Re—F)
se trouve donc surestimé de quelques 2 4 3 %, par rapport & la longueur
obtenue par diffraction électronique : 1,832 + 0,004 A [9]. Cependant
comme la diffraction électronique indique que r.> R., on s’attend
nécessairement a

¢)) fr<fn
Par ailleurs, on a [19] :

Ar

T'emoy

Af
[moy >3

Ainsi, compte tenu des valeurs expérimentales de Ar et remoy [10],
on prévoit :

)

@)

Af
Foor

On aura noté que les longueurs moyennes des liaisons Re—F dans
ReFy; [9] et ReF; [10] sont presque égales. Comme dans ReF;
Fe> Temoy €6 Re << Fomoys ON s’attend normalement 4 ce que les cons-
tantes f, et fz de ReF, soient respectivement inférieure et supérieure
A la constante de valence de ReF;, c’est-d-dire

) [-<@,72a5,1)<fa

> 10,1 9%.

Pour les constantes de déformation angulaire f. et fg, on s’attend
comme dans le cas de IF; [22] & ce que

®) , fa> fp

Cependant, comme Re est plus lourd que I, il ne devrait plus y avoir
qu'une différence minime, voire égalité entre f, et fg comme cela s’est
produit pour SbF; et SbCl [19]. Ainsi, si 'atome central est lourd,
les constantes de déformation angulaire ne semblent plus dépendre
que trés peu de la valeur de I’angle : on peut donc également s’attendre
a ce que f, et fg de ReF; soient trés voisins de la constante f, de ReF,
(voir tableau I). Pour XY, (D) [19], on note qu’a coordinat donné,
fo et fg diminuent lorsque X devient plus lourd. Si I'on extrapole aux
molécules XY, (Dsz), on prévoit que les constantes f. et fs de ReF-
seront ¢éventuellement inférieures a celles de IF.; elles leur seront en
tout cas trés voisines.

Enfin, comme pour IF. [22], on sattend &

©) frr > [rr > [an.
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S’inspirant de I’analyse en coordonnées normales erronée de Khanna [22]
relative 4 IF,, Claassen et coll. ont successivement proposé pour ReF,
deux attributions des fondamentales notées Claassen 1 [2] et Claassen 2 [3]
(voir tableau II).

TAaBLEAU II

Molécules ReF, (Ds;) : aliributions des fondamentales

ReF, Claassen 1 Claassen 2 W.-M,
'R vi (AD).vvvnnon.., 737 736 736
Plve (ADeeeveenn... 590 645 736
vs (Aol 703 703 800
vi (A3)eeeona.... 299 299 353
IRS ve (B{).evvo..o.... 703 703 703
ve (E{)eevvuoan.. 353 353 217
vi (Bf)..oooinnl, 217 217 299
vs (Bg).ooovvnn.... 650 489 597
R{vw E)........... 351 352 352
\ZT ¢ 7D 485 597 489
In. vu(E}D........... [323] [398] (241)
R : raie active en Raman;
p : raie polarisée;
IR : bande active en infrarouge;
in. : fréquence inactive en Raman et infrarbuge;
[ ] : fréquence calculée;
( ) : Iréquence déduite de I'analyse des bandes de combinaison.

Nous les avons complétées en posant vy, = (2/3) v, [12]. Claassen
a tenté de les justifier en proposant des attributions pour les bandes
de combinaison : la somme des écarts absolus entre combinaisons calculées
et fréquences expérimentales, A, est de 46 cm— pour Claassen 1 et de
51 cm~ pour Claassen 2. Nous avons vu ailleurs [22] que ces faibles
valeurs de A ne confirment nullement la plausibilité de I'attribution
des fondamentales.

REMARQUE. — Sur la figure 2 de la référence {3], on signale une raie
trés faible et large a 281 cm—. Claassen [3] ne I'a pas inlerprétée. Nous avons
complété les analyses des bandes de combinaison de Claassen en attribuant

la raie a 281 cm—! & :

[650 + 217 — 590] (&) pour Claassen 1
el @ [(2x489) — 703) (6) pour Claassen 2

(Pécart absolu enire combinaison calculée et fréquence expérimentale est
indiqué entre parenthéses en ilalique). '
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Les 27 constantes de force du C.F.V.G. [21] calculées pour
Claassen 1 et Claassen 2 grace 4 laM. P. L. (150 pas) en posantp = % =1
figurent dans le tableau IIIL.

TasLEAaUu III

Conslantes de force (mdyn/A) calculées
pour les diverses attributions de fondamentales proposées pour ReF;

Claassen 1 Claassen 2 W.-M.
p=1 p=1 p=1 0=(1,85/1,79)

fr h,8412 4,0168 4,5509 4,5509
Ta 4,2183 4,5985 5,968k 5,968l
fa 0,4884 0,4893 0,2865 0,2865
1y 0,3071 0,4279 0,3016 0,2922
for 0,2212 0,8822 0,4601 0,4601
b 4 0,3982 0,1412 0,2962 0,2962
-0,3218 0,0583 0,0952 0,0952
faa -0,0195 -0,0202 -0,0829 -0,0829
£l -0,22u7 -0,2244 -0,0603 -0,0603
fes -0,0111 -0,0414 0,0548 0,0519
fis -0,2316 -0,3525 -0,1656 -0,1656
f3s -0,0535 -0,0836 -0,0815 -0,0739
2 0,0344 0,06u47 -0,0128 .-0,0128
158 -0,0075 0,0226 -0,0285 -0,0285
fos -0,0003 -0,0003 -0,0008 -0,0008

’ 0,0001 0,0001 0,0003 0,0003
g 0,0004 0,0004 0,0010 .0,0010
!:: 0,0035 | 0,0035 0,0016 0,0016
i -0,0013 -0,0013 -0,0006 -0,0006
4 -0,0043 -0,0043 -0,0020 -0,0020
f'° 0,0010 0,0010 0,0006 0,0006

o 0,0003 0,0003 0,0002 0,0002

" -0,0008 -0,0008 -0,0005 -0,0005
f:: 0,0020 0,0020 _ 0,0029 0,0029

REMARQUE. — Bien qu’d premiére vue, il ne semble pas possible de calculer
les matrices F el X el par conséquenl, d’en déduire (par déblocage) f-, [,
u, = o\* el up = oif* [21] sans connailre r. et R. ou plutét le rapport o,
on peut montrer que la valeur numérique exacle de p joue un réle minime a
condition de lui donner une valeur voisine de 1 ou égale @ 1. A cet effet, nous
avons calculé la malrice F en donnant & p des valeurs comprises enlre 0,8 et
1,2, domaine englobant @ coup sdr le rappor! éxpérimental.
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On constate ainsi que :

— les éléments F“, Fig = 0, Fgg, F;g, F;‘, F;;, ng, Fso = 0, FQQ et Fli,ll
sont rigoureusement indépendants de e

— Fss, Fsq et Fy; varient tout au plus de quelgues 10—+ mdyn/A;

— les éléments Fy,, Fs, et Fqq suivent les mémes lois que pour les molécules
st (DJ}I) [19];

~— pour Fyq 49, on a exaclement (pour les nolations, cf. [11]) :
9
) Fio,10 (p) = T¥55 Fio0,10 (1)

Celle relation exacte se démonire du fait que Fi0,10 constitue un bloc 1 x 1 [19].

Le déblocage effectué, on constate que :

— les constantes de force fr, [rr et frg sont rigoureusement indépendantes
de p;

— frs fres frrs fras fra, fra, fo fea €t faa varient tout au plus de
quelques 10—+ mdyn/A;

— pour les constantes f,, f,g, 78 [aps fap et f«8, on a, avec une bonne
approximalion :

®) 1) ~ : f);

— la constante fB suit encore passablement la loi empirique précédente;

— Ppour les constantes fgg, fpg, 188, f3s et fBp, les rapports f( ?;))
dépendent de o mais aussi de x ef py (inverses des masses atomiques de X
et Y dans XY;) : nous n’avons Ppas trouvé de lois empiriques simples.

Ainsi, comme nous nous intéressons essentiellement aux sept constantes
Irs TRy Fas F8 Frrs [ et frp, on constate que Pon peut poser p = 1 sans en per-
turber notablement les valeurs numériques. Seule, la constante f3 est légére-
ment affectée si l'on pose p = 1.

Nous avons également vérifié que u, et uy sont praliquement indépendants
de p.

D’aprés le tableau III, on note que Pattribution Claassen 1 n’est
Pas satisfaisante puisque f.> fz et de plus, fzr est aberremment
AT | —135 o
fmoy

néanmoins, cette attribution n’est pas acceptable non plus puisque
I'inégalité (4) n’est pas satisfaite.

En vue de préciser Iattribution exacte des fondamentales, nous
avons analysé sept séries comportant douze combinaisons de fré-
quences chacune grace a la M. P.L. (150 pas). 1l est trés peu vrai-
semblable que I'attribution des fondamentales ne figure pas parmi ces
84 combinaisons; en effet, pour limiter le nombre de combipaisons a
étudier, nous n’avons imposé que des « confrainfes » raisonnables :

— pour les sept séries, nous avons commencé par poser
va = vs = 703 cm™*, nous ralliant ainsi 4 I’hypothése de dégénérescence
accidentelle proposée par Claassen et Selig [2];

négatif. Pour Claassen 2, on a bien fr < fr ainsi que
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— d’aprés [3), il doit correspondre 4 v, (A;) une raie polarisée trés
intense compte tenu de la forme [14] de la vibration v,. Aussi, avons-nous
« bloqué » v, 4 736 cm— pour les sept séries;

— d’aprés [14], v, (E;) est essentiellement vibration de valence Re—F
alors que v, (E;) et vy, (E}) sont plutdt des vibrations de déformation :
il est donc raisonnable, comme dans le cas de IF; [22], d’attribuer a
v, un nombre d’onde supérieur & ceux de v, et vio.

Les sept séries I 4 VII sont résumées dans le tableau IV.

TABLEAU IV

‘ Diverses séries d’attributions préconisées
lors de la recherche de Uatiribution exacte des fondamentales de ReF; (Dsp)

Séries v Ve vy = Vg Viy Yoy V7 vs Yoy V10
IL....... 736 597 703 353 =299 =217 645 489 = 352
II....... » 645 » » 597 489 == 352
IIr.. ... » 597 » » 489 352 =281
IV...... » 645 » » 489 352 =281
Veeernno » 736 » » 489 352 =281
VI...... » 736 » » 597 489 = 352
VII..... » 736 » » 645 489 = 352

Les séries I et II sont respectivement apparentées aux attributions
Claassen 1 et 2 puisque basées sur les mémes listes de fondamentales.
Les séries III et IV sont basées sur I’hypothése que les raies 4 645 et
597 sont peut-étre des harmoniques ou des bandes de combinaison
alors que la raie &4 281 cm~* serait une fondamentale. Claassen et
coll. (2], [3]) ont toujours assimilé I'une des deux raies Raman dépolarisées
situées 2 597 et 645 cm— A la fondamentale v, (A;) prévue polarisée :
dans les séries V, VI et VII, nous rompons avec cette hypothése pour
envisager une éventuelle dégénérescence accidentelle des deux fondamen-
tales Raman polarisées v, (A}) et v, (A}), les deux raies 4 597 et 645 cm™*
ou l'une des deux seulement étant alors & considérer comme harmoniques
ou bandes de combinaison. Nous avons complété les sept séries en
« imposant » vy, = (2/3) vio [22].

Pour chaque série, le calcul montre que f, fr frrs frr €t fan nevarient
que de quelques centiémes de millidynes par angstrom en passant
d'une combinaison a l'autre. Les valeurs moyennes calculées par la
M.P.L. (150 pas) en posant p =1 figurent dans le tableau V.

Par contre, f, et fa varient notablement d’une combinaison & I'autre
dans une série donnée. Pour la série I, on a f > fa; elle est donc arejeter.
Pour les six autres séries, I'inégalité (1) est satisfaite. Pour les séries 11
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TABLEAU V

Constantes de force f (mdyn/A)
calculées pour les diverses séries d’attributions du tableau IV

Séries
Constantes I 11 111 v v VI VII
Frevevenn.. 4,82 4,54 4,03 4,03 4,01 4,55 4,82
| PR 4,25 4,59 4,25 4,59 5,32 5,29 5,29
) [ 0,24 0,46 0,89 0,89 0,89 0,46 0,24
e, 0,38 0,30 0,13 0,13 0,13 0,30 0,38
Tageeooonn. —0,26 0,07 —0,26 0,07 0,77 0,77 0,77
A
f,..:,(%)"" - 1,1 53 13,0 28,1 15,0 9,3
et III, fAf est notablement inférieur 4 10 9, : ces séries sont donc
moy
également 4 rejeter. Pour la série VII, ,.A f o~ 10 %; , cette série
moy

néanmoins n'est pas acceptable puisque f,. < f,,.. Pour la série IV,
Af
fnos
satisfaite : nous ne la retiendrons donc pas. Ainsij, il ne reste que les séries
V et VI, pour lesquelles les trois inégalités (1), (3) et (4) sont conjoin-
tement satisfaites. Des séries V et VI, c’est la série VI qui est la seule
satisfaisante. On peut le démontrer de deux maniéres :

— Les caractéristiques r, f et N (ordre de liaison selon Siebert [14D
des liaisons Re—F dans ReF, et ReF; sont voisines. Affectons de I'indice 6
les caractéristiques se rapportant a4 ReF, et de I'indice 7, celles qui se
rapportent 2 ReF.. En modifiant la relation (14) de la référence [16],
il vient

est supérieur 4 10 % mais c’est D'inégalité (4) qui n’est pas

r.f N, b

©) nfo =N

relation permettant d’estimer r; connaissant r,, fo» N, f7 et N,. Cette
estimation devrait méme étre trés exacte puisque les liaisons Re—F
dans ReF, et ReF; sont fort comparables. Pour la série V,onaN,, = 1,17
et Np; = 1,47; la relation (9) conduit alors & r., = 1,92 ou 1,89 et
Re: = 1,82 ou 1,79 A suivant que I'on adopte I'attribution récente ou
ancienne pour ReF;. Pour la série VI, N,; = 1,30 et Np, = 1,47 d’ou
Fey = 1,87 ou 1,85 et R.; = 1,82 ou 1,79 A. Ainsi, c’est pour la série VI
que les longueurs de liaison estimées se rapprochent le plus de celles,
1,85 et 1,79 A, prévisibles d’aprés les résultats de diffraction électronique.
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— 11 a été montré que la déformation du « pentagone équatorial »
est compatible avec un exposant de répulsion n de 3 4 4 dans 1a loi de
force de répulsion entre les cing fluors « équatoriaux » aussi bien pour
IF; {1] que pour ReF; [10]. Comme la longueur moyenne des liaisons
Re—F dans ReF; est trés proche de celle (1,837 4 0,002 A) des liaisons
I—F dans IF., on s’attend donc pour ces deux molécules 4 des constantes
d’interaction répulsive f.- et f,. pour les fluors équatoriaux voisines.
Pour IF,, on avait calculé [22] : f=10,52 et fr. =024 mdyn/A. A
ce point de vue également, seule 1a série VI est satisfaisante.

REMARQUE. — Cornme les longueurs moyennes des liaisons Re—F
dans ReF, et ReF, sont irés voisines, on s’attend, comple tenu des valeurs
des angles « équatoriaux » [90° et (720, 1440°)}, a ce que frr (ReF3) > frr (ReFy)
et a f., (ReF7) < f-- (ReFy). La premitre de ces inégalités est salisfaite
quelle que soil Pattribution admise pour ReF,. La seconde ne Uest que pour
Patiribution ancienne.

Ainsi, cette étude préliminaire montre que :

— seule, 'une des douze combinaisons de la série V1 se rapproche
de I'attribution exacte des fondamentales;

_ aucune des deux raies faibles a 597 et 645 cm~' ne peut tenir lieu
de fondamentale v, (A]) contrairement & I’hypothése de Claassen et
coll. ([2], [3D);

— I’hypothése de dégénérescence accidentelle de v, (A}) et vi(A})
est la seule plausible. ’

Pour dix des douze combinaisons de la série VI, on a (en posant p = 1),
fo> f avec 0,39 = f» <063 et 0,20 fp < 0,37. L’écart entre fa
et fg est compris entre 0,06 et 0,44. Pourles deux derniéres combinaisons
qui peuvent se résumer :

vy = vy = 736, vy = vy = 703, ve = 217, vg = D97,
Vg = 352, Vig = 489, Vi1 = 326

avec v, = 353 et v, = 299 cm~! pour la premiére notée W.-M.1 et
vice versa pour la seconde notée W.-M.2, on a f, < fp avec

fa=10,29 et fp =0,36 pour W.-M. 1
et
fg = 0,37 pour W.-M. 2.

L’écart entre [« et fg (de 0,07 et 0,08 respectivement pour W.-M. 1
et W.-M. 2) compte donc parmi les plus faibles et les constantes f, et
a sont du méme ordre de grandeur que celles (0,33 et 0,24) retenues
pour IF, [22]. Pour les dix premiéres combinaisons au contraire, [z
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notamment, est trop élevé. En conclusion, I'attribution l1a plus vrai-
semblable se rapprochera donc de W.-M. 1 ou de W.-M. 2. Pour alléger
le texte, nous allons poursuivre le raisonnement en ne retenant arbitraire-
ment que W.-M. 1 (en fait, nous avons vérifié qu’il n’est guére possible
d’accorder plutot la préférence & W.-M.1 qu'a W.-M. 2).

L’attribution W.-M. 1 reste non satisfaisante & deux points de vue :

— frn (0,77 mdyn/A) est surestimé et I'inégalité (6), de ce fait, n’est
pas respectée. La situation est donc similaire & celle rencontrée
pour IF; [22]. Pour IF,, la bande large située a 670 cm—! avait
d’abord était considérée comme due a la dégénérescence acci-
dentelle de v, (A}) et de v; (E;) [22] puis elle a été résolue [3] en une
bande forte située 4 670 et en une bande moins intense située A
746 cm—*. Par analogie, il est trés vraisemblable que la bande forte
et trés large située 4 703 cm— pour ReF, (sa largeur, environ double
de celle de la bande v, (T.) = 715 cm— de ReF,, avait frappé
Claassen et coll. ([2], [3]) qui y voyaient Iindice de mouvements
intra-moléculaires importants) soit en fait due non a la superposition
de deux bandes dégénérées mais 4 celle de deux bandes non résolues,
I'une forte v, (E|) située & 703 et 'autre moins intense v, (A}) située
4 un nombre d’ondes supérieur.

Si on augmente v, (A}), fas diminue, f; augmente tandis que les
autres constantes de force restent pratiquement inchangées. Nous optons
pour v; (A;) ~ 800 cm—! : ’

— on calcule ainsi une valeur de fzx de 0,10 mdyn/A proche, comme
il fallait s’y attendre en raison des distances similaires, de la valeur
de f;, (ReF,) (attribution ancienne) ainsi que de la valeur de frrretenue
pour IF, [22];

— avec v; o~ 800 cm, il est par ailleurs possible de bien interpréter la
bande de combinaison située & 1286 cm—' (voir tableau V1) qui restait
la moins bien expliquée pour Claassen 2 [3].

REMARQUE. — Nolons qu’il n’est pas question de considérer la bande
@ 850 comme la fondamentale v, (A}). On calculerait en effet un frr aberrant
de — 0,29 mdyn/A.

— fa est inférieur a fg. Cela est dd pour une trés faible part au fait
que nos calculs sont basés sur p = 1. Par analogie avec IF, [22],
il est bien plus probable que I'inégalité (5) ne soit pas respectée
parce que la loi empirique v,; = (2/3) v,, surestime v,, (E}). En
diminuant v, jusque 250 & 230 cm—! et en posant p égal 4 la valeur
expériemntale (1,85/1,79); on calcule en effet comme prévu des
constantes f, et f trés voisines et qui sont du méme ordre de gran-
deur que f, (ReF,) (attribution ancienne).
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Comme pour IF; [22], nous avons cherché a préciser et a confirmer
la position de v, en analysant les bandes de combinaison. D’aprés le
tableau VI, on constate que ces bandes, y compris celle située a 281 cm™
et non attribuée par Claassen, s’interprétent bien (A = 53 cm™) méme
si on fait abstraction d’éventuelles bandes de combinaison ol inter-
viendrait v,; (E}). Mais si 'on envisage des bandes de combinaison de
vy (E3), A diminue et nous avons vérifié que A est minimal en adoptant
v, = 241 cm— (A = 38 cm™).

TaBLEAU VI

Attribution des bandes de combinaison du spectre vibrationnel de ReF;

Maximum Sans faire appel a En posant
d’absorption v; (E}) vi; = 241 em™!
281 R........ 597+ 489 — 800 () 736 — 241 — 217 (3)
645 R........ 353+ 299 6 353+ 299 (6)
850 IR....... 489+ 353 8) 489+ 353 €3]
945 IR....... 597+ 352 (3} 597 + 352 (€)]
1082 IR....... 736 + 353 (4] 597+ (2x241)  (3)
1180 IR....... (2 x 597) (14) 703+ (2x241) (%)
1286 IR....... 800+ 489 3) 800+ 489 (3)
1350 IR....... 703+ 353 + 299 (5) 703+ 353 + 299 (5)
1438 IR....... 7364 703 1) 736 4 703 (03}
REMARQUE. — Si les bandes de combinaison d’espéce Eji, en principe

inactives en infrarouge et Raman, soni cependant actives en infrarouge pour
ReF; comme le suggérent Bartell et coll. ([10), [1]), L utilisation de vy, = 241 cm™!
permet encore de mieux expliquer les bandes de combinaisons situées d 945
(12 x 352) + 241] (0)) et a 1082 cm—! ([489 + 352 + 241] (0)). A fombe
ainsi @ 31 cm—'.

En conclusion, on peut retenir comme attribution définitive des fon-
damentales de ReF., celle notée W.-M. dans le tableau II. Les cons-
tantes de force calculées a partir de W.-M. grace a la M. P. L. (150 pas)
figurent dans le tableau IIL Le calcul a été effectué en posant d’abord
p=1 puis p = (1,85/1,79) : on vérifie que les constantes ne sont pas
notablement perturbées.

En utilisant la relation (9), on peut estimer r. 4 1,870u 1,85 A et R
41,78 ou 1,76 A (suivant que 'on adopte Pattribution récente ou ancienne
pour ReF) : ces valeurs sont en bon accord avec celles, 1,85 et 1,79 A,
prévisibles d’aprés I'étude par diffraction électronique [10].
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3. Ordres des liaisons Re-F équatoriales et axiales

Les ordres de liaison selon Siebert [17] dans ReF, sont de 1,30 pour
N, oq. et 1,62 pour Ng,,. Le renforcement de liaison par rapport 4 une
liaison ¢ covalente simple d’ordre 1 est di a Ieffef néphélauzétique et a
la rétrodonation ([17}, [19], [20], [22]).

Les ordres des liaisons Re—F dans ReF, dépassent ceux [22] des
liaisons I—F dans IF; de 27 %, en moyenne. On pourrait penser que ce
dépassement, est di au fait que le recouvrement dr-pn est plus important
dans ReF; parce que les orbitales 6 d y sont fofalement vides alors que
dans IF;, les orbitales 5 d ne 1'étaient que partiellement. 11 est cependant
étonnant que le recouvrement drn-pm (rappelons que des considérations
de symétrie permettent de prévoir qu’il contribue avant fouf au renfor-
cement des liaisons azxiales [22]) contribue si notablement 4 '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 ReF;, le recouvre-
ment fn-pr (dans ReF;, la couche de valence de Re contient des orbitales
5f et 6 f vides) contribue également au renforcement des liaisons : des
considérations de symétrie [6] montrent que seules les orbitales farz
et f;(x1,y d’espéce de symétrie E; de I'atome de rhénium sont en mesure
de former des liaisons = forfes dans une bipyramide pentagonale D,,
(I'axe Z coincidant avec les liaisons axiales).

Ces liaisons 7 sont d’autant plus fortes que les orbitales frays €t fopr oy
ne participent jamais 4 I’hybridation ¢ [22] (ni 4 sp°d®, ni & fisp*d).
Or, en considérant les formes des orbitales f et les signes de leurs lobes (8),
on constate que les orbitales f.,; et f...+_,» et les orbitales p. et p, pleines
des F axiaux conduisent 4 un recouvrement nul. Done, si déja recouvre-
ment fr-pn important il y a, il semble qu’il ne contribuera qu’au fen-
forcement des liaisons n équatoriales.

Ainsi dans ReF., le renforcement des ordres de liaison pourrait étre
dd, en plus de la faible contribution de 1effet néphélauxétique (qui
néanmoins, est probablement plus importante que dans IF, puisque
Iélectronégativité de Re est inférieure & celle de I :

— 4 de la rétrodonation dn-pr pour les liaisons axiales;

— 4 de la rétrodonation fr-pr pour les liaisons équatoriales.

Seul, un calcul O. M. détaillé pourrait confirmer ces hypotheéses de facon
définitive,

REMARQUES DE L'UN DES RAPPORTEURS. — L’interprétation donnée
peut éire faile sans faire intervenir les orbitales 6 [, bien plus élevées que les
5 f. D’aulre part, Uorigine de la différence entre ReF, et IF 7 réside probable-
ment dans le fait que les liaisons simples dans ReF, sont construiles peu
prés exclusivement au moyen d’une hybridation (6s) (6 p): (5d)y, les 5f
élant éloignées, alors que dans IF, il faut envisager une combinaison des
deux hybridations (5 s) (5 p)s (5 d)s et (5 3) G p)y(df): (5a).
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Dans les deux édifices, quelle que soil Phybridation adoptée, ce sont les
mémes orbitales atorniques qui entrent dans les systémes =.

Par conséquent, ce ne sont pas des considérations de symétrie sur les orbitales
qui peuvent expliquer la différence qui existe entre les ordres de liaisons pour
Re F, et IF,. On pourrait peut-étre dire que les coefficients des exponentielles
entrant dans Uexpression des orbitales s et p, étant pratiquement les mémes
pourles5set5pdelet 6 s el 6 p de Re (celui des orbitales 5 d étant le méme),
les ordres de liaisons dans Re F, et 1F. pour les hydridations : spsds doivent
étre pratiquement égaux, alors que pour hybridation spsdfs Uordre est plus
faible, les orbitales f étant plus diffuses. 1l semblerait donc que la différence
fondamentale provienne des liaisons ¢ construiles sur une hybridation inter-
médiaire entre spsd; et spsdfs pour IF, alors quelle est spids dans ReF,.

4. Amplitudes carrées moyennes (A.C.M.) et amplitudes moyennes
de vibration (A. M. V.)

A notre connaissance, on n'a jamais « calculé » [11] les A. M. V. de
ReF,. Par contre, Jacob et Bartell [10] ont « observé » [18] une A. M. V.
moyenne d’environ 0,03 & pour les liaisons Re—F dans ReF.. En raison
des difficultés expérimentales rencontrées, ils estiment que cette A. M. V.
moyenne est sous-estimée d’au moins 30 %. Comme les longueurs de
liaisons sont trés voisines dans ReF, et ReF,, ils s’attendaient 4 une
A.M. V. proche de celle « observée » [9] pour ReF, (0,044 A).

REMARQUE. — Il nous semble que PA. M. V. « observée » pour ReF; [9]
est, pour sa part, surestimée d’environ 13 %. En effet, Cyvin [5] avait calculé
ur (ReF;) = 0,0385 A. Nous avons nous-mémes oblenu 0,0397 (atiribution
ancienne) et 0,0386 A (attribution récente) grdce & la M. P. L. (150 pas).
Quant a la formule de Miiller [13], elle conduit respectivement a 0,038 et
0,037 A.

Le tableau VII résume les A. C. M. (en A%) et A. M. V. (en A) calculées
pour ReF; a 0 et 298 K grace a la M. P. L. (150 pas) en nous basant
sur l'attribution W.-M. Le calcul a été effectué en posant successive-
ment p = 1 puis p = (1,85/1,79) (on note que les A. C. M. ne sont pas
trés perturbées si 'on se contente de poser p = 1).

L’ordre de grandeur des A. M. V. (298 K) u, = 0,0402 et up = 0,0368 A
peut étre prévu gréace a1a formule de Miiller [13] d’aprés laquelle u, = 0,039
et up = 0,036 A. Les A. M. V. « calculées » pour ReF; sont cohérentes
si on les compare 2 celles « calculées » pour ReF; puisque I'on a 'inégalité :

(10) u, (ReF,) > u, (ReFs) > uxr (ReFa),

conséquence directe de I'inégalité (4).
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TaBLEAU VII

Amplitudes carrées moyennes s (en A?)
et amplitudes moyennes de vibration u (en A) pour ReF, ()

0°K 298°K
W.-M. W.-M.
p=1 02(1,85/1,79 p=1 0=(1,85/1,79)
o, 0,0014964 0,0014964 0,0016123 [ 0,0016123
op 0,0012960 0,0012960 | 0,0013517 0,0013517
o, 0,0061784 0,0061784 | 0,0106430 0,0106430
og 0,0055323 0,0057279 | ©0,0086088-1 0,0088982
o.. | -0,0000356 | -0,0000356 -0,0000688 | -0,0000688
or. | -0,0001098 | -0,0001098 -0,0000989 | -0,0000989
opg | ~0,0000905 | -0,0000905 -0,0000748 | -0,0000748
0,, | -0,0021692 | -0,0021692 -0,0026137 { -0,0026137
o! | -0,0009201 | -0,0009201 -0,0027078 | -0,0027078
%gg 0,0005398 0,0006002 | ©0,0002157 0,0003051
ot | -6,0020584 | -0,0019970 -0,0029774 | -0,0028502
on, | -0,0015815 | -0,0017397 -0,0019962 | -0,0022363
ofh 0,0005337 0,0005527 | 0,0015245 0,0015638
ofr | -0,0012289 | -0,0012786 | -0,0025597 -0,0026626
%8 0,0000443 | 0,0000459 | ©0,0000383 0,0000397
0!y | -0,0000169 | -0,0000175 40,0000146 | -0,0000152
o", | -0,0000547 | -0,0000567 -0,0000474 | -0,0000491
o, | -0,0000152 | -0,0000152 | -0,0000102 -0,0000102
ol 0,0000058 0,0000058 | ©0,0000039 | 0,0000039
or 0,0000188 0,0000188 | 0,0000127 0,0000126
0. | -0,0000094 | -0,0000098 | -0,0000055 -0,0000057
ol | -0,0000029 | -0,0000030 -0,0000017 | -0,0000018
or 0,0000076 0,0000079 | 0,0000045 0,0000046
opg | -0,0000180 | -0,0000180 | -0,0000123 -0,0000123
u, | 0,0387 0,0387 0,0402 0,0402
up | ©0,0360 0,0360 0,0368 0,0368

5. Fonctions thermodynamiques

A partir de I'attribution des fondamentales W.-M., nous avons calculé
les fonctions thermodynamiques statistiques de 250 4 1000 K en reprenant
les mémes approximations que pour IF; [22] : ces fonctions n’ont jamais
été calculées a4 notre connaissance.
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Pour ReF,,, nous envisageons les quatre modéles moléculaires statiques
(modéles A, B, C et D; cf. Table I de la référence [10] : les longueurs
r. 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. II vient :

Modéle  Symétrie ¢ I,.I;. I
. Dsn 10 121,3.10-114 g.cm*®
B............ G 1 121,3 » »
Covervnnnnnns Cs 1 121,0 » »
D....coveiaee Ce 2 121,11 » »
REMARQUE. — Les produits 1,.13.1; sont trés voisins de ceur obfenus

pour 1F; : c’est normal puisque 1,.I;.1; n'est fonction que des distances
qui sont trés voisines dans IF; et ReF; et de la masse du coordinat fluor.

Le tableau VIII reproduit les résultats. Comme pour IF;, deux fonctions

0 [}
?—I—T—& et C5 ne dépendent que de I'attribution des fondamentales
o ___ o
tandis que les deux fonctions —Ti" et S° dépendent & la fois de I'attri-

bution et du modéle par I'intermédiaire du produit I,.Is.Ic et du nombre
de symétrie o. I,.Is.Ic étant pratiquement constant pour les quatre

modéles, les fonctions

o __E°

T

et So dépendent surtout de o.

. TABLEAU VIII

Enthalpie, enthalpie libre, entropie et chaleur spécifique
pour qualre modéles moléculaires de ReF;, de symétrie Dsp, Gy, G, ef C.

Les fonctions thermodynamiques statistiques
sont exprimées en Clausius (cal.deg—'.mole—1).
E¢ représente 1'énergie d’une mole de gaz parfait au zéro absolu.

(R°-£3)/T -(Gc*-£3)/7 A c;
T(°K) A,B,C,D A B c D A B c p |a,s,c,D
250 16,897 | 62,467| 67,043] 67,081] 65,668 79,364 { 83,940 | 83,9381 82,561 28,661
273,16| 17,961 ] 6u,010| 68,587 68,585) 67,208 81,971 | 86,548 | 86,5451 85,169] 30,193
298,16 19,089 | 65,631{ 70,207} 70,205 68,828 | 8%,679 | 89,256 | 89,253 87,877} 31,644
300 19,126 | 65,748 70,325{ 70,322| 68,946 ) 84,874 89,851 | 89,848 | 88,072] 31,743
200 22,801 | 71,782| 76,358] 76,356| 74,980 ] 94,623 | 99,199 99,197 | 97,821} 35,852
500 25,708 | 77,200] 81,777{ 81,774} 80,398 102,905 107,481 | 107,479 | 106,102} 38,263
600 27,931 | 82,092] 86,668 86,666| 85,289 | 110,022 114,599 | 118,597 | 113,220] 39,751
700 29,693 | 86,535| 91,111 91,209{ 89,732 116,228 | 120,808 | 120,802 | 119,825) 40,718
800 31,115 | 90,596] 95,172| 95,170] 93,793 ] 121,711 126,287 | 126,285 | 124,908] 41,377
900 32,202 | 9,330| 98,907| 98,904| 97,528 126,612 | 131,189 | 131,187 | 129,810] 41,843
1000 33,256 | 97,783{102,360(102,357(100,981 ] 131,040 135,616 | 135,614 | 134,237] 42,185
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Si la molécule ReF. existe réellement a I'état de I'un des quatre
modéles statiques A, B, C ou D, il ne peut s’agir que de 'un des deux
modeles de symétrie C; et non de la bipyramide réguliére A de symétrie
Ds. En effet, les deux modéles 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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'CHAPLTRE 11-8

ETUDE DES SPECTRES IR ET RAMAN DU DIOXOPENTAFLUOROURANATE (VI) DE POTASSIUM

3- BIPYRAMIDAL PENTAGONAL

ANALYSE EN COORDONNEES NORMALES DE L'ION UO,F.

Ce chapitre a été publié dans le Bulletin de la Société Chimique de France
t. 1, p. 40, (1972)
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Nous rapportons pour la premiére fois le spectre vibrationnel complet (IR et Raman, de 4 000 4 33 cm~!) de I'ion UO,F;—-— de symétrie
approximativement pentagonale bipyramidale (~ Dg,) tel qu’il existe dans le dioxopentafluorouranate (VI) de potassium. Une analyse
en coordonnées normales grice a la méthode des pas logarithmiques, dans le cadre du champ de forces de valence généralisé, permet
de préciser fondamentales et bandes de combinaison. L’une des douze attributions qui peuvent se résumer: v;(A’) = 455, v3(A’,) = 805,
va(A%) = 859, v(E';) = 380, 287 Z 225 Z 195 [v(A%), v(E), w(E))], v(E,) = 275, 427 2 255 [v,(E), v,l.,( ")) et

v11(B") = 0,543 v;o(E";) em~1, constitue nécessairement I’attribution exacte des fondamentales mais il est impossible de
ue 1’on ignore 1’ordre de grandeur de la constante de déformation angulaire f,(F — U — F). Les constantes de force

avantage tant

a préciser

de valence sont de 1,33 et 6,11 mdyn/ A, les amplitudes moyennes de vibration (4 298 °K) de 0,0655 et 0,0375 A 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 groupement uranyle sont donc
de nature essentiellement électrostatique. Enfin, nous avons établi la relation empirique r(3)=—0,577 f(mayn/2)***"*+2,915 qui permet
de calculer la longueur des liaisons U-—~ O et U—F a + 0,03 A prés en moyenne.

Introduction.

L’ion UO,F®- qui existe dans les composés M;UO,F;

(M = NH,, K, Rb, Cs) (38, 26, 7, 8) est ’'un des rares ions
connu A posséder, comme les molécules 1F,, et ReFy),
une symétrie quasi-pentagonale bipyramidale (~ Dy,)
{36, 87). Dans ce travail, nous reprenons I’analyse détaillée
de ggt lg‘on tel qu’il se présente dans le sel de potassium
K,UO,F,.
Jusqu!h présent, on s’est avant tout préoccupé de savoir
si & partir des seules fréquences v, et v,, de I'ion UQ,® 2+
ou de celles des ions UQ®018 3+ et U6,1° 2+, on peut, en
négligeant totalement les autres coordinats, calculer sans
erreur excessive la constante de force de la liaison U — O
du grt;upement uranyle (méthode de Jones) (14, 22, 18,
16, 31).

RW?;{G' — Pour obtenir ces fréquences, 'examen du seul
spectre suffit d’ailleurs:

— Vo, apparait A I’état de bande trés intense observée par les
divers auteurs entre 858 et 873 cm—? (voir tableau I);

— v,, en principe inactive en IR, se calcule aisément puisqu’il
apparait sur le spectre IR la bande de combinaison (v4 + v,)
vers 1 660-1 700 cm™2.

Jones estime que sa méthode permet de calculer la
constante 4 8 Y% prés (14). Kaaritonov et BusLAgv (18)
%ensent que I'incertitude se monte 4 5 9% au minimum.

e plus, il subsiste des controverses sur D'attribution
znéme ;les bandes des ions UQ,10 2+, UO1O!8 2+ gt U, 2+
18, 16).

Cependant, NGuYEN-Quy-Dao et coll. (6, 27) ont
effectué une analyse en coordonnées normales pour I'ion
UO,F@~ complet, assimilé & une bipyramide pentagonale
réguliére de symétrie Dy,. A partir de 5 bandes IR consi-
dérées par eux comme fondamentales (elles sont rappelées
dans le tableau 1), ils ont calculé 5 constantes du CFVG
{champ de forces de valence généralisé) en négligeant
arbitrairement les 22 autres (35) et ont prévu par le
calcul la position des 5 raies Raman et de la fondamentale
inactive v,,(E”,). Plusieurs points nous ont surpris dans
leur travail (voir tableau I):

— leur spectre IR est en flagrante contradiction avec

ceux publiés trés récemment par plusieurs auteurs russes
(19, 5, 28, 32). En particulier, la bande faible & 740 cm~!
considérée comme la fondamentale vg (E';) [v(U — F)] ne
se retrouve pas chez les auteurs russes qui proposent comme
vibration de valence U—F la bande forte située de
375 4 395 cm! suivant les auteurs. De méme, I’épaulement
4 425 cm~' considéré comme la fondamentale v, (E'y)
par NeuveEN-Quy-Dao n’a pas son équivalent chez les
russes. Enfin, 3 bandes fortes situées chez les russes vers
286-289, 211-232 et 189-195 cm—* et considérées comme
des fondamentales ne se retrouvent nullement sur le
spectre de NGuYEN-QuY-Dao;

— le spectre Raman calculé par NeuyeEN-Quy-Dao est
incompatible avec le spectre expérimental publié trés
récemment par BoukaLov et coll. (5). Ce spectre expéri-
mental n’est pas d’ailleurs satisfaisant non plus puisqu’il ne
présente que 3 raies alors que la théorie des groupes
prévoit 5 raies (2 A’, + 2 E';, 4+ E”;) actives en Raman.
En particulier, la raie v,(E’;) [v(U — F)] qui devrait étre
grossiérement voisine de lla fondamentale IR vi(E’y)
[v(U —F)], semble absente;

— la constante de force (6,2 mdyn/A) proFosée par
NeuYEN-QuY-Dao (6, 27) bien qu’en accord avec les valeurs
6,16 (15), 6,03 (22) et 6,15 mdyn/A (31) calculées par la
méthode de Jones, est incompatible avec la longueur de
liaison U — O moyenne (1,9 A) admise {6, 26, 27, 7)
dans le groupement UO,Fg3-. En effet, d’aprés la relation
empirique [15] que nous établirons par la suite, il ne
devrait correspondre 4 une liaison de cette longueur
qu’une constante d’environ 4,6 mdyn/A.

— la constante de force (5,0 mdyn/A) proposée par
Neuyven-Quy-Dao (6, 27) pour la liaison U —F est,
elle aussi, incompatible avec la longueur de liaison U — F
moyenne (2,2 A) admise (26, 7). D’aprés la relation empiri-
que [15), 4 une telle longueur de liaison, il ne peut corres-
pondre qu’une constante d’environ 1,8 mdyn/A |

Cette constante de 5,0 mdyn/A conduit d’ailleurs & un
ordre de liaison N(U — F) selon Sieserr (33) de 1,76,
ordre totalement aberrant en comparaison de celui, 1,40,
des ligisons U-—F dans UF, pour lesquelles on a:
E(U)—AF) =1,997 A (20) et f(U—F) =3,77 mdyn/A
34).

Kuaritonov et coll. (19), ont, de leur cdté, tenté une
analyse en coordonnées normales trés partielle en se basant
également sur les seules fondamentales IR, non seulement
celles de Vion UQ,*F23- mais aussi celles des ions isoto-
piques UOM®OBF2- et UO,BF 2. Ils ont résolu I'équation
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TABLEAU 1

Spectres IR et Raman proposés dans la littérature pour K,UO,Fy,).

... Les bandes considérées comme non fondamentales par les divers auteurs sont indiquées en italique, les raies calculées sont
indiquées entre crochets. Pour les bandes IR, on utilise les abréviations : f, m, F, 1: bandes faible, moyenne, forte, large; t: trés; ép: épau-

lement. Les intensités des raies Raman sont chiffrées de ¢ A 10.

Spectres Positions des bandes et raies (en cm~1) Réf.
863 (15, 16)
858 ces auteurs ne se sont intéressés qu’a vg, (U0,) (18}
863 789 {3)
IR 7004 873tF740m  425ép 380 F 230 ml (6, 27)
1678éptf 1660t 861 F 375 F 288 m 2531 218 m 193 ép (19)
865 F 390 F 370ép 286 m 232 ép 220 m (32)
1660ttt 865 F 585t 379 F 289F 256tf 243t1 211 m 189 ml (28)
862 395 365 286 220 195 {5)
Ra ) [816] [668] [660] [526] [409] {6, 27)
; 809 (10) 268 (01) 221 {0) (5)

séculaire pour le bloc A”, et partiellement pour le bloc A’,
en ne considérant que 8 constantes de force (rappelons
que le CFVG conduit 4 14 constantes pour ces deux blocs)
puis, & partir des constantes calculées, ils ont essayé de
préciser 'attribution des fondamentales IR du bloc E’,.
Ils proposent respectivement 6,025 et 3,5 mdyn/A pour
les constantes de force des liaisons U-—O et U—F.
La premiére est trés plausible; la seconde, trés surestimée
our la longueur de liaison moyenne U —F admise
f2,24 A) (38), conduit 4 un ordre aberrant de 1,32.

Dans le présent travail, nous nous proposons d’« établir »
définitivement le spectre vibrationnel (IR et Raman)
de lion UO,Fg?- que nous assimilerons i un édifice de
symétrie Dg, et d’effectuer une analyse en coordonnées
normales compléte de cet ion dans le cadre de CFVG.
Nous serons ainsi amenés a:

— préciser la nature des diverses bandes et raies (fonda-
mentales, harmoniques, bandes de combinaison);

— préciser Pattribution des fondamentales de maniére
4 la rendre compatible avec les données structurales (38)
proposées pour K;UO,Fy:

R(U—0)=1,76 + 0,03 A, ‘

r(U —F) moyen = 2,24 A (la longueur des liaisons
U — F n’est pas tout & fait constante d’une liaison U — F
A 'autre: on a observé deux liaisons de 2,22 A, une de
2,23 A et deux de 2,26 A);

— caluuler les constantes de force, les ordres et les AMV
(amplitudes moyennes de vibration) des liaisons de cet
ion;

— proposer une relation empirique
prévoir les longueurs des liaisons U —
partir de leurs constantes de force.

ermettant de
et U—F &

PARTIE EXPERIMENTALE.

1. — Préparation et identification du composé KJUO,Fy(,).

Ce sel a é61¢ préparé en ajoutant, sous agitation, une solution
de fluorure de potassium (14 g de fluorure dissous dans ~ 15 cm?
d’eau) & une solution de nitrate d’uranyle (20 2 de nitrate dissous
dans ~ 12 cm?® d’eau). Il se forme instantanément un précipité
microcristallin jaune qui est filtré sur verre fritté et redissous
dans ~ 100 cm® d’eau chaude. La solution est placée dans un
dessiccateur sur ssilica gel ». Le composé K,UO,F; cristallise aprés
(lluel ues jours 4 Pétat de gros monocristaux jaune verditres.

1 a été identifié par dépouillement de son cliché de poudre : nos

valeurs de dj;; se rapprochent davantage de celles de la fiche
ASTM re roﬁkuite par (4) et {27) que de celles observées par
NGUYBN-BUY-DAO (27). -

2. — Spectres infrarouges et Raman.

Les spectres IR publiés étant contradictoires et le spectre
Raman incomplet, nous nous sommes efforcés d’obtenir ces
spectres ¢« au mieux » en modifiant les conditions expérimentales

’enregistrement.
Les spectres IR de la poudre cristalline ont été enregistrés sur:

— un spectrophotométre Beckmann IR 12 entre 4 000 et
400 cm-1;

— un spectrophotométre Beckmann IR 11 entre 400 et 33 cm™;

— un spectrophotométre IR Perkin-Elmer 457 entre 4 000
et 250 ecm™1.

Nous avons utilisé : i

— la technique du pastillage dans le bromure de potassium
entre & 000 et 600 cm™?, celle du pastillage dans 1'iodure de césium
entre 1 200 et 250 cm™!;

— la technique de I'émulsion dans le nujol déposée sur plaques
de KBr entre 4 000 et 600 cm-*, sur plaques de CsI entre 1 200
et 250 cm~? et sur film de polyéthyléne entre 400 et 33 cm.

Les spectres Raman des cristaux ont été réalisés & Daide:

— d’un spectrométre Raman Laser Coderg, utilisant un laser
He — Ne d’une puissance de 170 mW comme source excitatrice;

— d’un spectromdtre Raman A laser Perkin-Elmer LR 2,
équipé d’'une source 50 MW He — Ne.

Les spectres IR et Raman sont reproduits sur la figure 1. Le
spectre IR est un spectre sidéalisé » sur lequel nous avons regroupé
toutes les informations recueillies; certaines d’entre elles ne sont
obtenues qu'avec un spectrophotométre ou une technique de
préparation de I’échantillon donnés:

— I’épaulement 4 915 n’apparatt qu'au pastillage dans KBr

mﬂmgmmsmmmsmsmupmmmo

Fig. 1. — Spectres IR et Raman de K,UO,F, cristallisé.
Les nombres d’ondes (en cm—?) des fondamentales sont indiqués
en caractéres romains, ceux des bandes de combinaison en italique.
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mais est absent ou & peine visible si ’on procde par pastillage dans
Csl ou emsmétage dans le nujol;

— avec le sPectrophotométre Perkin-Elmer 457, la bande forte
vers 859 cm—1 apparalt nettement dédoublée (851 et 868 cm™)
si I'on procdde par pastillage dans KBr ou Csl. Par empitage
dans le nujol, on ne distingue pas de dédoublement. De méme,
avec le spectroPhotométre Beckmann, ce détail spectral passe
inapercu. Jusqu’a présent, il semble que I'on n’ait jamais signalé
ce dédoublement;

— I’épaulement trés faible 4 808 n’apparait bien qu’au pastil-
lage dans Csl mais est 4 peine visible an pastillage dans KBr
ou A Vempdtage dans le nujol;

— la bande faible & 740 n’est apparente qu’au pastillage dans
KBr mais inexistante au pastillage dans CsI. A I’'empatage dans
le nujol, elle est partiellement masquée par une bande du nujol
située & 721 cm1;

— Dépaulement & 585 apparaft surtout au pastillage dans Csl.

Dans son ensemble, le spectre IR que nous observons, est
essentiellement proche de celui des auteurs russes (19, 5, 28, 32).
Cegendant, nous confirmons certains détails spectraux, les bandes
faibles et épaulement & 740 et 445 cm—? par exemple, que NGUYEN-
Quy-Dao (6, 27) considérait comme des fondamentales mais que
les russes ne signalent pas.

Sur notre spectre Raman, plus riche en raies que celui de
BouxaLov et coll. (5}, nous retrouvons les 5 raies fondamentales
prévues Par la théorie. La raie d’intensité « nulle » observée a
221 em—! par BouxaLov n’a été confirmée par aucun des deux
spectrométres. La raie large d’intensité «nulle » observée & 268 em~!
par BouxaLov apparait nettement dédoublée et plus intense sur
notre spectre. Enfin, nous trouvons a 427 et 455 cm~?, deux autres
raies d’intensité extrémement faible que BoukaLov n’avait pas
notées. Leur présence a été confirmée par les deux spectromeétres
mais, en raison de leur trop faible intensité, le dédoublement
n’apparait nettement qu’avec le spectrométre Coderg.

Analyse en coordonnées normales.
Attribution des fondamentales.

La théorie des groupes prévoit 5 fondamentales
{2 A"y 4+ 3 E'}) actives en IR, 5 fondamentales actives
en Raman (cf. introduction) ainsi qu’une fondamentale
v11(E") inactive aussi bien en IR qu’en Raman (27, 19,
85, 36, 37). Ainsi, si 'on « bloque » (36, 37) vy,, les 5 fonda-
mentales IR et les 5 fondamentales Raman donnent lieu
a (51)® soit 14 400 combinaisons de fréquences possibles.
Nous avons réduit le nombre de combinaisons & analyser
en imposant certaines «contraintes» justifiables:

— par analogie avec d’autres dérivés d’uranyle (14,
15, 22, 31) la bande forte 4 859 cm—! constitue nécessai-
rement {la fondamentale v;(A”;) c’est-A-dire en premiére
approximation (si I'on néglige les coordinats F) la vibration
de valence antisymétrique de I'ion uranyle v,(UOz%%).
La Fosition de la fondamentale vg(A’,) c’est-a-dire (sil’'on
néglige les coordinats F) de la vibration de valence symé-
trique v,(UO,%+), peut alors étre prévue approximativement
grice A la formule empirique de McGrynn (22):

Vatem— = 21 + 0,89 vay .1y [1]

proche de celle
Veem™) > 0,9 Vas(em—) (21

que ’on peut établir en considérant un groupement uranyle
isolé dans le cadre du CFVS (CF de valence simple). On
prévoit ainsi v, ~ 786 et 807 cm—! respectivement d’aprés
{1]et [2]. La raie Raman trés intense et trés fine 4 805 cm—*
constitue donc nécessairement la fondamentale vy(A',).

Remarques. — Cette valeur admise, la formule empirique de
Voovesko et coll. (31}:

Vas( gty = 1,276 Va(em—H™ 164 (3}

conduit A v,, = 863 cm1, en excellent accord avec la position de
bande observée.

— L’attribution des fondamentales v3{A”;) et v,(A’,) se trouve
connrmee par rexistence de la bande de combinaison faible

v,(A%) + vg(A’}) qui apparait & 1 660 cm~* sur le spectre IR
(cf. tableau IV).

— Notons que la fondamentale v4(A’;} bien qu’interdite en IR
y apparalt trés faiblement (épaulement 4 808 e¢m—). Par ailleurs,
nous avons déja signalé que la fondamentale vy(A”,) est assez
fortement dédoublée pour K,UO,F;. Ces deux ¢« anomalies »
ne constituent donc nullement ’apanage du seul sel (NH,),UO,Fg
comme le pensaient Ncuven-Quy-Dao et coll. é27) (7) qu y
voyaient I'indice de lexistence dans la maille élémentaire de
s deux sortes de groupements UO,, la différence entre eux étant
un léger écart & la linéarité entralnant une légére distorsion de
I'ion UO,F,—— par rapport & sa configuration idéale de bipyramide
pentagonale » (27).

— T'une des 2 raies Raman & 455 et 427 constitue néces-
sairement la fondamentale v,(A’,) qui est une vibration
de valence U—F (27). Commengons, pour diminuer le
nombre de combinaisons & analyser, par attribuer une
valeur « moyenne » de 441 cm—! & v;(A',).

— de méme, remplagons les 2 raies a4 275 et 255 cm—!
par 2 raies «dégénérées en premiére approximation s
et situées 4 265 cm1. .

— comme pour les molécules IF,, et ReFy, (36, 37),
on a:

vivie 22 {Gh1,21/Ga0,10)Y? - {4]

[pour les notations, cf. (35)].
soit
V(B M em—1 = 0,543 vig(E"yJem— 51

compte tenu des masses atomiques des coordinats O et F
ainsi que de la valeur expérimentale moyenne du rapport

p= (rlU— F}/R,(U — O)) = (2126“176) = Pexp (38)'

Moyennant ces « contraintes », il ne reste que (1/2) (31 41)
soit 72 combinaisons 4 analyser. Elles peuvent se résumer:

v, = 441, vy = 805, v, = 859, 380 Z 287 Z 225 Zz 195
(Var Vs Vey Vo) 241 Z 265 Z 265 (vg, vy, Vag) € vy = 0,543 vy

Pour ces combinaisons, nous avons calculé les constantes
de force du CFVG [pour leurs notations, cf. (35, 36, 37)]
grace & l)a MPL (méthode des pas logarithmiques, 150 pas,
= Pexp)-

° Pour qu’une attribution de fondamentales soit plausible,
il est nécessaire que f, et fp, conjointement, aient des
valeurs proches de celles prévisibles d’aprés la relation
empirique [15]: pour 2,22 € r,(U—F) < 2,26 A, il
vient 1,65 > f, = 1,41 mdyn/A [6] et pour

1,73 < R,(U—0) <£1,79 A,
il vient 6,96 > fz = 6,05 mdyn/A [7].

De plus, comme les F « voisins» dans le «pentagone
équatorial » sont distants d’environ 2,63 alors que les
F «non proches voisins » le sont de 4,26 A, on s’attend
normalement & des constantes de force d’interaction
répulsive positives telles que:

[ (8]

Sur les 72 combinaisons analysées, seules 12 qui se
résument :

vy = 441, vy = 805, vy = 859, vg = 380,
287 2 225 2 195 (vq, Vg V1), vg = 265,
441 2 265 (vg, Vio) 8t Vay ~ 0,543 vy

satisfont simultanément aux conditions [6], [7] et [8].
Cette étude préliminaire démontre donc que:

— la bande a 380 cm~! constitue nécessairement la
fondamentale v{E’,), vibration de valence U — F;

— contrairement a4 ce qui se passe pour IF, (36) et
ReF, (37), des trois fondamentales v;(E'y), vs(E's) €t vio{E"y),
ce n’est plus A vo(E'y) que revient le nombre d’ondes le
plus élevé. :

Remarque. — Si I'on posait vy = 441 cm~?, on calculerait
d’qil]eurs des f,, négatifs et donc aberrants, de —0,1 4 —0,2
mdyn/A.
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TABLEAU II

Les X1I attributions plausibles des fondamentales de I'ion UOgFg——
(les fréquences calculées sont indiquées entre crochets).

Attribution I 11 11 v v VI | VII | Vil | IX X X1 | XII

sz, A% i 455 | 455 | 455 | 455 | 455 | 455 | 455 | 455 | 455 | 455 | 455 | 455
Vo (AD) ceriiiii 805 | 805 | 805 | 805 | 805 [ 805 | 805 | 805 | 805 | so5 | so5 | so5

s A’,} .................... 859 | 859 | 859 | 859 | 859 | 859 | 859 | 859 | 859 | 859 | 859 | 859

Vo (A%) voereeiiiii, 225 | 287 | 287 | 195 | 195 | 225 | 225 | 287 | 287 | 195 | 195 | 225
IR{vg {B%) oovvvvninnennnnnnn. 380 | 380 | 380 | 380 | 380 | 380 | 8380 | 380 | 380 | 380 | 380 | 380
Vo (B} envnveanneiniiii, 195 | 195 | 225 | 225 | 287 | 287 | 195 | 195 | 225 | 225 | 287 | 287

ve (B weeneeiiiiiiil 287 | 225 | 195 | 287 | 225 | 4195 | 287 | 225 | 195 | 287 | 225 | 195

v E’,; .................... 275 | 275 | 275 | 275 | 275 | 295 | 275 | 275 | 275 { 275 | 275 | 275
Rgv, E'D tevniieiiiiinnnnnnns 255 | 255 | 255 | 255 | 255 | 255 | 427 | 427 | &27 | 427 | 427 | 427
R 427 | 427 | 427 | 427 | 427 | 427 | 255 | 255 | 255 | 255 | 255 | 255

I vy (By”) cevnevnniinennnns [232] | [232] | [282] | [232] | [232]1 | [232] | [138] | [138] | [138] | [138] | [138] | [138)

A présent, on peut «lever la dégénéresence » des raies
4 441 et 265 cm~!: il vient ainsi, pour chacune des 12
combinaisons initiales, 4 combinaisons-fille. Le talcul
montre que ces 4 combinaisons conduisent foujours &
des constantes f, comprises entre 1,22 et 1,33 mdyn/A:
il est raisonnable de ne retenir que les 12 combinaisons-
fille auxquelles correspondent les plus fortes valeurs de
f. et ce, pour respecter au mieux l'inégalité [6]. Ces 12
combinaisons-fille (I & XII) parmi lesquelles figure néces-
sairement attribution ezacte des fondamentales, sont résu-
mées dans le tableau II.

Constantes de force, ordres de liaison
et amplitudes moyennes de vibration.

- Les constantes de force calculées (en mdyn/A) pour
les 12 attributions plausibles du tableau II (MPL, 150 pas,
P = Pexp) figurent dans le tableau III.

On constate que les attributions I & XII sont équi-
valentes si I’on ne considére que les valeurs des constantes
fr: fR, frrr f’rr et RR-

La constante fp calculée par la MPL est trés proche de
la moyenne des valeurs proposées dans la littérature
(15, 22, 31). Les deux constantes calculées f, et fp sont
pleinement satisfaisantes puisqu’elles conduisent respecti-
vement (relation [15]) & des longueurs de liaison U —F
et U— O de 2,27 et 1,79 A, en excellent accord avec les
longueurs expérimentales (38).

Remarque. — Les valeurs calculées pour fgpp sont quasi-nulles.
Or, la distance O «— O, de 3,52 A dans I'ion UO4F*~, est infé-
rieure A celle de deux F ¢ non proches voisins ». Dans I’hypothése
de répulsions de LENNARD-JoNES (21}, on s’attend donc &:

fRR > flrr [9]
LenNARD-JoNES prévoit en effet qu’A distances égales, la répulsion

est plus de quatre fois plus importante pour O— «— O— que
pour F-«—F~ (B =17,6 dyn.AM pour O— «-—>O— et

TABLEAU III
Constantes de force (en mdyn|A) ealculées pour les XII attributions plausibles des fondamentales de I'ion UO,Fg—.

1 11 111 ™ v vi vII VIII x x XTI X11
£, | t.3232] 1,3301] 1,3295| 1,3206] 1,3187] 1,3207] 1,3232] 1,3301] 1,3295[ 1,3206] 1,3187] 1,3207
7p | 6.1121) 6,1069{ 6,1069] 6,11%0| 6,1100| 6,1121] 6,2121] 6,069 6,1069| 6,140} 6,1180] 6,1121
7, | 0,1895] 0,1915] 0,2191| v,2271} 0,3133( 0,3187} 0,3347( 0,3367| 0,36%3] 0,3723] 0,4585| 0,8599
£y | ©.1763( 0,1753] 0,1712] 0,1708| 0,1580 0,1576| 0,0988( 0,0978| 0,0937| 0,0933{ 0,0805| 0,0801
f.s | 0.3506( 0,3527} 0,3525] 0,3u98| 0,3492| 0,3498| 0,3506| 0,3527| 0,3525| 0,3098{ 0,3892| 0,3898
£l | 0,1465| 0,1%09( 0,1818] 0,1486| 0,1502 0,1485} 0,1465| 0,1409| 0,1818| 0,1486| 0,1502( ©,1%85
fan | 0,0039} 0,0013{ 0,0013|-0,0059-0,0059|-0,0039(-0,0039( ©0,0013| 0,0013]-0,0059|-0,0059{-0,0039
foa | -0,0318(-0,0308]-0,0223]-0,0198| 0,0069{ 0,0073]-0,1288/-0,1482|-0,1397|-0,1372|-0,1106] -0, 1102
rt, | -0,063n(-0,0650|-0,0873}-0,0938|-0,2635(-0,1646 j-0,0185 -0,0201 -0, 0824 -0, 0489} -0,1187 -0,1198
f44 | 0.0016( 0,0105] 0,0092|-0,0037(-0,0076]-0,0081] 0,0212( 0,0301| 0,0288] 0,0159| 0,0119| 0,015%
i |-0,2062[-0,2336]-0,1377|-0,1011(-0,1139]-0,1248|-0,0287{-0,0561 | -0, 0602 | -0, 0236 -0,0364| -0, 0873
23, | -0.0372}-0,0125-0,0092| -0,0423 |-0,0319|-0,0221|-0,0181] 0,0066| 0,0100(-0,0232|-0,0128| -0,0030
55 | 0.0200{ 0,0028 0,011 0,0252| 0,0213{ 0,0143] 0,0005]-0,0172|-0,018% | 0,0056] 0,0017|-0,0053
257 | -0.0195]-0,0213]-0,0179(-0,0141 | -0,0037| -0, 0044 |-0,0387| -0, 0808 | -0,0371 | -0, 0333 -0,0229| -0, 0236
1,4 | -0,0002{-0,0008|-0,0006{-0,000% |-0,0002| ©,0000]-0,0002-0,0008-0,0006 |-0,0004{-0,0002| 0,0000
2s | 0,0001] 0,0003| 0,0002| 0,0002( 0,0001( 0,0000] 0,0001} 0,0003| 0,0002] 0,0002 0,0001] 0,0000
=y | 0.0002[ 0,0009 0,0007} 0,0005| 0,0002| 0,0001] 0,0002| .0,0009] 0,0007] 0,0005] 0,0002{ 0,0001
f.e | 0,0015] 0,0012] 0,0006| 0,0025 0,0052| 0,0053 0,0015| 0,0012| 0,0006| 0,0025| 0,0052| 0,0053
£} | -0,0006|-0,0008 -0,0002 -0,0009 |-0,0020{-0,0020 -0, 0006| -0,0008 | -0, 0002 |-0, 0009 -0,0020} ~0, 0020
sz, | -0,0018}-0,0015(-0,0008(-0,0031 |-0,0068|-0,0065|-0,0018) -0,0015{-0,0008 |-0, 0031 | -0,0064| -0, 0065
.4 | 0.0016] 0,0001 0,0008] 0,0026] 0,0010( 0,0006( 0,0016] 0,0001f 0,0004 0,0016| 0,0010f ©,0006
f}q | ©,0005| 0,0000] 0,0001| 0,0005( 0,0003| 0,0002| v,0005| 0,0000| 3,0001| 0,0005| 0,0003] 0,0002
s | -0,0013)|-0,0001 |-0,000%]-0,0013|-0,0008  -0,0005|-0,0013] -0,0001 | -0, 0004 | -0,0013 -0, 0008 -0,0005
fns | ©,0003] 0,0006] 0,0006] 0,0002| 0,0002| 0,0003] 0,0003] 0,0006] 0,0006| 0,0002| 0,0002] 0,0003
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3,81 dyn.AM pour F- «— F-). On constate au contraire que:

far (= 0) K f'pr (10]

On l-}:eut en conclure que la contribution 2 la répulsion des forces
de LENNARD-JoNEs est négligeable dans Iion UO,F¢®- et qu'il Fy
prévaut un autre type de répulsion forte entre les coordinats F.

Du point de vue des valeurs de f, et fy, les attributions
I 4 XII se classent en 5 groupes : groupe 1 {attributions I
A 1V), groupe 2 (V et VI), groupe 3 (VLI et VIII), groupe 4
(IX et X) et groupe 5 (XI et XII). Dans Pétat actue de
nos connaissances, il nous est impossible de préciser dans
quel groupe se trouve Uattribution exacte des fondamentales.

Remarques.

— Peut-8tre pourra-t-on le préciser dés que 1'on aura une idée de
Yordre de grandeur de f,, par exemple aprés avoir effectu¢ une
analyse en coordonnées normales complete d’un fluorouranate
comportant des longueurs de liaison U —F voisines de celles
de TI'ion UO,Fg-.

— Knanitonov et coll. (19), & partir d’un raisonnement assez
différent du notre, ont opté pour v, = 225, vg= 195 et
vy = 287 cm~! (28). Cela reviendrait donc a ne considérer que ’'une
- des 2 attributions I ou VII comme I'attribution exacte des fonda-
mentales. Cependant, le choix de Kaaritonov n’est pas totalement’
convaincant puisque basé sur une valeur surestimée de f(U—F).

Pour les attributions I & III et VI & XII, les bandes
peu intenses et les épaulements situés au-dessus de 200 cm—?
g’interprétent facilement comme des bandes de combi-
naison (voir tableau IV).

Pour les attributions IV et V, il en est de méme sauf
Eour I’épanlement a 445 cm~! qui s’interpréte mal. Les

andes situées entre 58 et 135 cm-! sont probablement
dues aux vibrations du réseau.

Remarque. — Les bandes faible et forte 4 250 et 135 cm* sont
roches des valeurs [232] et [138] cm~! prévues d’aprés la relation
5] pour vy,{E”,) (cf. tableau II). Comme nous avons déja signalé

que les réglfes cfe sélection du groupe D, ne sont pas strictement
respectées pour I'ion UO,F*~ en raison de sa légére déformation,
il se pourrait que I'une de ces deux bandes, 250 ou 135 cm™%,
corresponde A la fondamentale v,,(E’,) en principe inactive en
IR et Raman suivant que c’est I'une des attributions I & VI ou
VII & XII qui constitue D'attribution exacte des fondamentales.

Quelle que soit lattribution de I a XII considérée,
on calcule des ordres de liaison selon Siebert (33), de 2,30
et 0,62 pour les liaisons U — O et U — F respectivement.

Remarque. — RbyUO,Fy présente un spectre IR (28) et une
structure trés voisine (? de ‘ceux de KyUO,Fy : les ions UO,Fg~
existants dans les sels de Rb et K sont donc trés similaires. En
utilisant la méthode de JonEs (14) basée sur la seule connaissance
de v,(UO*) et vg(UO,), SERGIENKO et Davipovice (29} ont
estimé des ordres de liaison selon PauLire de 2,02 et 0,39 respec-
tivement pour les liaisons U— O et U—F dans RbyUO,Fs,
valeurs en accord satisfaisant avec les notres compte tenu des
nombreuses approximations inhérentes au calcul de SERGIENKO.
De plus, dans un cas, il s'agit d’ordres selon SieserT et dans
I’autre, d’ordres selon PAuLING.

La nature des liaisons dans UO4F3- est trés difiérente
de ce qu'elle est dans IF, et ReF, (36, 37) et il ne saurait
étre question d’hybridation sp®d® ou f2spd.

D’aprés les valeurs d’ordre, l'ion complexe UOFg*-
eut étre assimilé 4 un groupement uranyle [la nature des
inisons et la stabilité particuliére de ce groupement
confirmée par la forte valeur de Pordre des liaisons % —0,
ont déja fait Pobjet de nombreuses interprétations (11,
22, 23)] entouré de 5 coordinats F- liés A lui par des forces
de nature avant tout électrostatique : la trés faible valeur
de Pordre des liaisons U —F, en comparaison de celui,
1,40, calculé dans UF, par exemple (34), en témoigne.
Aussi, les répulsions entre les coordinats F- sont-elles
essentiellement coulombiennes ce qui justifie I'inégalité
[10]. La nature des liaisons dans UQ,F*~ rappelle donc
celle dans UO,Cl 2~ (17).

Quelle que soit I'attribution I A XII considérée, on
calcule des AMV trés similaires grace & la MPL (150 pas).
On trouve:

u{U — F) = 0,0535 et up(U—O0) = 0,069 A 2 0°K
et u,(U— F) = 0,0655 et up{U-—0) = 0,0375 A & 298 °K.

Remarque.

— La formule de MOLLER (25bdéja signalée ailleurs (36, 371
appliquée aux liaisons U — F et U — O, conduit respectivemen
a 0,061 et 0,037 A: on retrouve I'ordre de grandeur des AMYV
obtenues par la MPL a 298 °K.

— La constante de force de 1,33 mdyn/A et PAMV de 0,0655 A
des liaisons U — F dans UO,F se justifient encore indirecte-
ment d’une fagon fort différente. Soient en eflet fx_y,, fr—zg
Us—yq Uz-1p les constantes de force et les AMV de 2 liaisons

TABLEAU 1V

Analyse des bandes de combinaison du spectre IR de KyUO,Fy(p
(les écarts entre combinaisons calculées et fréquences expérimentales sont indiqués en iialique entre crochets).

Bandes et raies Attributions Attributions
non fondamentales Talllet VI A& XII IVetV
16967 IR ? ?
1660 IR 859 -+ 805 [4] 859 4 805 [4]
1640? IR ? ?
915 IR 380 4 275 - 255 [5] 380 - 275 + 255 (5]
740 1R 455 + 287 [2] 455 4 287 [2]
585 IR 805 — 225 [5] 805 — 225 [5]
445 IR 255 + 195 [5] 859 — 427 [13)
250 IR (2 x 225) — 195 [5] (2 x 225) — 195 [5])
1% }l}}' et Ra
1 . .
9 IR s Vibrations de réseau
58 IR

Pour les bandes A 250 et 135 cm-3, cf. également la remarque dans le texte.
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X — Y dans 2 composés a et b différents. La seconde relation
de MULLER (2%, 25) valable & 298 °K s’écrit alors:

(g-r)! — (Ux—yp)* = 0,008114 [(fxx) ™" — (fx-x,)7Y)  [11]

Prenons les liaisons U — F dans I’ion UO,Fy?- (composé a) et dans
la molécule UF, (composé b) : fx—y, =~ 1,33,fx—y, = 3,769 mdyn/A
ot ug_y, = 0,042& A (34); il vient afors un u (U — F) dans UO,F*
de 0,062 A. 1l ﬂ a accord relativement satisfaisant avec 'AMV
calculée par la MPL: c’est remarquable si ’on songe a la nature
trés différente des liaisons U — F dans UO,Fg?- et UF, (34).

Relation empirique entre longueur r
et constante de force de liaison f
dans le groupement uranyle.

La longueur des liaisons U —O dans le groupement
uranyle varie suivant la nature des autres coordinats
liéss & UO.2+ (40). On a foujours cherché & prévoir la
longueur des liaisons U — O gréice & une relation simple ne
mettant en jeu que la « force de liaison » (40) ou la constante
de force de liaison (12, 14, 22, 30).

" Vpovenko et coll. (30) ont proposé la relation (nous
avons rectifié ’erreur que comporte cette relation dans
la référence (30)]:

r = [log (3,33/(f + 0,73))] + 2,07 (12]

On a également envisagé I'utilisation de la régle de
Badger. Plusieurs couples de coefficients C,/i® et 4 ; ont
?té proposés suivant les composés utilisés pour les caltuler
voir légende de la figure 2). Mais ces coefficients n’ont été
calculés qu’a partir de deux longueurs de liaison expéri-
mentales, trop voisines de surcroft, et des deux constantes
de force correspondantes (12, 14, 22):

a priori, elles risquent donc de ne présenter aucun caractére
de généralité et de ne s’appliciuer que dans un domaine
trés restreint de longueurs de liaison.

Nous nous sommes proposés d’établir une relation
em&irique reliant r & f, valable dans le plus grand domaine
de longueurs de liaison possible, du mgme type que celle

de BADGER:
r=afe+b {13]

ot s’appliguant, comme elle, & toute liaison de typei-j = 1-6
Elonc aussi bien aux liaisons Me — O (Me = U, Np,
...) que Me —F].

Remarque. — Nous indiquons ci-aprés les valeurs de r (en A,
notées en caractéres romains) et de f{en mdyn/A, notées en italique)
tirées_ de la littérature sur lesquelles sont basées notre étude:

a{ U0, (2,86, 1.05) (30)
b KU WFp (U F 2,24 1,33; U—O: 1,76, 6,11) (le présent

tll}agm%'os 2,6) (30
?) UF (1',9(9é, 3',7ézi( .

¢) NpF, (1,981, 3,737 ¢ (20).
f) PuF, (1,971, 3,585)

Pour d, e ot f, les constantes f ont été recalculées par la MPL
? 50 pas) (34) en utilisant les attributions «les meilleuress proposées
rés récemment par CLaAasseN et coll. (10).

Uranates alcalino-terreux (1,92, 4,95) (9).
f) SrU0,0, (1,91, 4,04) (30).

i) Cs UG, (z = 0,9) (1,83, 6,23) (1, 2).

il CsUOLCI, (1,81, 6,6) (13) (17).

%) Cs,GJd 15(80,), (1,74, 6,03) (30).

1) NaUO,Ac), (1,71, 7,162, 7,0) (18, 30).

m) U0,CO, (1,67, 7,59) (30).

n) UOM (ion non coordiné par ailleurs) (1,59, 9,21} (30).

Les lottres renvoient aux points correspondants de la figure 2.

r (l) .

3,001
X Me-F (MasU,NoPu)

s +u-0
2,00
m LY

¥ ¥ v d\\u
05 10 15 20 25 FmanAl?

Fig. 2.
— Régle de BApGER r = G-/ L d,
A : avec les coeflicients de GaunTt (12),
(G = 1,105 (mdyn/A)3 ot d;; = 1,32 A]
B: avec les coefficients de Jongs 114),
{C;f*=1,08 (mdynfA)detd; = 1,17 A]
C: avec les coefficients de McGLynn (22),
[C,/M® = 1,993 (mdyn/Aj¥8et d,; = 0,666 A]
— D: Droite d’équation rg) = — 0,683 f(mayn)*** + 3,027

Pour chaque valeur de Pexposant ¢, nous avons déter-
miné les coefficients a et b optimaux par une méthode
de moindres carrés basée sur la minimalisation de la

variance : :
15 .
8= 2 (rexp - rulc). “4]
1
4 *Goptimal bopﬂmll 8

— 0,330 1,399 1,023 0,04513

+ 0,330 — 0,683 3,027 0,01814

+ 0,371 — 0,577 2,915 0,01705

La variance oKtimale (0,01705) est obtenue en posant
e = -4 0,371. partir des mémes données, la relation
de Vpovenko [12] conduit & une variance supérieure
{0,02734); elle est donc moins satisfaisante que la nétre:
r=—0,577ft%%"1 4 2915 [15]
On note qu’en donnant 2 e la valeur {(— 1/3) préconisée
par BapGeR, la variance est nettement supérieure & celle
obtenue en posant e ~ 4 (1/3). Sur la figure 2, nous avons
représenté de fagon synoptique les 3 relations de BapGer
(courbes A, B et C) proposées dans la littérature, la droite D
correspondant A un exposant de + 0,33 ainsi que les points
expérimentaux : visiblement, les relations A et sont
mauvaises et la relation C n’est satisfaisante en premiére
approzimation qu'entre 1,6 et 2,0 A. Ce n’est tgx’en adop-
tant un exposant e voisin de +(1/3) qu’il y a bon accord
pour tous les points expérimentaux entre 1,59 et 2,36 A
Nous n’avons ])as cherché & interpréter la relation
empirique [15). Il convient cependant de noter qu’elle
s’applique excellemment puisqu’elle permet de retrouver
les longueurs de liaison expérimentales moyennes avec
une incertitude absolue moyenne de 0,03 seulement
(Vincertitude mazimale n’étant d’ailleurs que de 0,06 A);
c’est remarquable si l'on sait que fréquemment, les
longueurs des liaisons U — O ne peuvent étre détermindes
qu’a 0,1 (30), voire 0,2 A (26, 7) prés seulement.



- 100 -

BIBLIOGRAPHIE.

(1) J. &. Arrpress et A. D. Wapsiey, Acta Crystallogr., 1964,

, &1,

(2) J. G. Arieress, J. 8. AnpErson et A. N. Hawmpry, J.
inorg. nucl. Chem., 1968, 30, 1195.

(3) K. W. BaGNALL, The Coordination Chemistry of the Actinides
Halides, Coordin. Chem. Rev., 1967, 2, 156.

(4) A. B. Baxer et H. M. HArNDLER, Inorg. Chem., 1962, 1,
127.
(5) C. C. Boukarov, V. M. VpovENKo, I. N. LADYGUINE et
D. N. SoucLoBov, Zh. priklad. spektros., 1970, 12, 341.

(6) H. Brusset, H. GiLLIER-PANDRAUD et NGUYEN-QuY-Dao,
C.R. Acad. Sci., série C, 1967, 265, 1209.

(7) H. Brusser, H. GiLLiErR-PANDRAUD et NGuYEN-QuY-Dao,
Acta Crystallogr., 1969, B25, 67.

(8) H. Brusser, NGUYEN-QUY-Dao et Mme A, RUBINSTEIN,
Assemblée annuelle de la Soc. Chim. de France, Lyon, Mai 1971.
9) P. CarLLet et R, Brocau, Bull. Soc. chim., 1970, p. 41.

10) H. H. CraasseN, G. L. GoopMan, J. H. HoLLoway et
H. SeLig, J. Chem. Phys., 1970, 53, 341.

141) J. C. EisensTEIN, J. chem. Phys., 1956, 25, 142.

12) J. GaunT, Trans. Faraday Soc., 1954, 50, 546.

13) D. HavLw, A. D. Rae et T. N. WarTens, Acta Crystallogr.,
1966, 20, 160.

14) L. H. Jongs, Spectrochim. Acta, 1958, 10, 395.

15) L. H. Jongs, Spectrochim. Acta, 1959, 11, 409.

16) L. H. Jongs, J. opt. Soc. Amer., 1964, 54, 1283.

17) G. Kauruann, M. LEroy et R. Roumer, Bull. Soc. chim.,
1967, p. 2880.

(18) Yu. Ya. Knaritonov et Yu. A. BustAev, Optika i Spek-
troskopia, 1963, 14, 586.

(19} Yu. Ya. Knaritonov, N. A, Knsazeva et Yu. A. BusLaAgy,
Zhur. Neorg. Kkim., 1969, 14, 1034,

(20) M. Kimura, V. Scaomaken, D. W. Smith et B. WeinsTocK
J. chem. Phys., 1968, 48, 4001..

(21) J. E. Lennarp-JonEs et B. M. Dent, Proc. Roy. Soc.,
1926, A 112, 230.

(22) 8. P. McGrynn, J. K. Surrn et W. C. NeELY, J. chem.
Phys., 1961, 35, 105.

23) S.P. McGLYxnN et J. K. SmiTH, J. Mol. Spectry, 1961, 6, 164.

24) A. MULLER, Z. phys. Chem., 1967, 236, 305.

25) A. MOLLER, B. Kress et C. J. Peacock, Z. fur Naturfors-
chung, 1968, 23a, 1024.

26) Neuven-Quy-Dao, Bull. Soc. chim., 1968, p. 3542.

27} NeuveNn-Quy-Dao, Bull. Soc. chim., 1968, p. 3976.

28) V. I. Sercienko et R. L. DavipovicH, Spectroscopy
Leiters, 1970, 3, 27.

(29) V. 1. Sercienko et R. L. Davibovich, Spectroscopy
Letters, 1970, 3, 35.

(30) V. M. Vpovenko, L. G, Macuirov et D. N. SoucLosov,
Dokl. Akad. Nauk, 1966, 167, 1299.

(31) V. M. Vpovenko, L. G. Macuinov et D. N. SoveLosov,
Dokl. Akad. Nauk, 1969, 185, 824.

(32) V. M. Voovenko, I. N. LApYGuINE et D. N. SouvcLoBov,
Zhur. neorg. Khim., 1970, 18, 265.

(33) E. WenpLING et S. Manmoup1, C.R. Acad. Sci., série C,
1970, 271, 5.

(34) E. Wennune et 8. Maemoupl, Optika i Spectroskopia

t 32,p.492,1932

(35) E. WenpLing, 8. Manmoup: et C. CERF, Spectroscopy
Letters, 1971, &, n° 9, P_.Zﬂ?’

(36) E. WenpLinG et S. Maumouny, Bull. Soc. chim.,, 1972,

. 21
P (37) E. WenpuinG et S. Maumoup1, Reo. Chim. Min., 1972,
t p-294,1932
38) W. H. ZacHARIASEN, Acta Crystallogr., 1954, 7, 783.
39) W. H. ZACHARIASEN, Acta Crystallogr., 1954, 7, 792.
40) W. H. ZacHARIASEN, Acta Crystallogr., 1954, 7, 795.



- 101 -

CHAPITRE II-9

G-, F-, AND z-MATRICES FOR XY,Z MOLECULES OF C, SYMMETRY

Ce chapitre a été publié dans Spectroscopy Letters, t. 10, p. 947, (1977)

(w

ME’? '
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XYMZ molecules or ions with a square-pyramid structure

(Cuv) are relatively rare. This explains the infrequenoy of

investigations of their vibrational spectra, with analysis in

normal coordinates and computation of. the mean-square ampli-

tudes of vibration.

(1)

(2)

In order to determine the force constants, the authors:

have mainly used simple force fields such as the Urey-

1,2 6

-Bradley?’? force field(U.B.F.F.),the modified U.B.F.F.>

the orbital valence force fie1d7(0.V.F.F.), and simp-
lified valence force fieldss-17. For the latter, they cal-
culated 8 to 12 constants of a foreseeable total of 20
within the framework of the generalized valence force field
(G.V.F.F.). Only Gouletlsused the G.V.F.F, and determined
all the constants for ClFs. Unfortunately, for five of
these:fRa’fra’f;u’faB and f&B,the values are meaningless;
did not use the general G-matrix accounting for three pos-
sible types of structure for an XYuZ group with ehv sym-

metry: as shown in the figure, the X atom, in effect, can

be above, in or below the plane of the four Y atoms.The G-
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matrices proposed by Stephenson8 and Khanna9 are intended
to be general, but they are in fact incorrect (see remark

concerning the U-matrdx). Moreover, these authors set the

ratio p=(re/He) at 1 (see figure).As for the g-matrix sug-
gested by Begun et alio, it is specific to the case in
which 8=90°, whereas that of Brunvoll and Cyvin19 has not
been published.

Hence it proved interesting to reconsider the determina-
tion of g-, F-, and I-matrices, in order to compute all the
force constants f and mean-square amplitudes of vibration o of
the XYuZ (Chv) within the framework of the G.V.F.F.,and thanks
to the logarithmic steps method (L.S.M.)20’21.

The notations used here are similar to those in References
20 and 21, and are therefore not redefined here.

vOnly the results will be given here, but it can be readily
seen from the tables that formal analogies exist between the
6¢'-, F'-, and t'-, the g*-, F'-, and t"-, and finally the G-,
F-, and r-matrices

For a molecule XYuZ of chv symmetry, the numbering of the
ligands and the notation for the internal co-ordinates can be

seen from the figure.
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The general quadratic potential function may be expressed
2V = R g'H. R is the column matrix(Arl, bry, ATy, Ary, Aoy,
Bayys Bagy, dayy, BR, AByg, BBos, AByg, AByg). R is its trans-
pose. Then, the elements of the 13x13 g'-, F'-, and r’-matrices
can be written as indicated on table 1. The expressions for the
6'-, and g’/-matrix elements are given in table 2. uys Uy, and
vy denote respectively the reciprocal masses of the atoms X,Y,
and Z. The expressions for the r’-matrix elements are derived
from those of the fF’-matrix by substituting o for f, I(l/re)ol
tor |rrl, [(1/rd)a| for |e2r], (1//7 F )| for |(/F R )fI,
|(1/»,R )o| for |(r R )f|, and |(1/r /r R )o| for | (» /2 _R)f|,

whereby the indices remain unchanged.
The G.V.F.F. leads to 20 force constants and to 20 mean-
-square amplitudes of vibration. Their corresponding defini-

tions are readily derived from table 1.

TABLE 1
G'~, F'-, AND I'-MATRICES

Al'l M'Z Al“., Arg AGL‘Z Aaza Auz‘ Mll AR A815 AB?.i ABSS “45
s, | A [ B |cC |8 D E E D | 1| J K| L K
Ax‘z A B [ D D E E I K J K L
M"., A B E D D E I L K J K
ar, A E E D p| 1| K L| K J
MIZ F [¢] H a M N N o] o]
M&’ F ¢} H M 0 N N [o]
M.M F G M o 0 N N
to,, Pl M|l N o] o N
aR Pl Q Q] @ Q
88y, R s| T s
Aﬂzs R S T
AB.“ R S
a8, R




- 105 -

TABLE 2
6’ -MATRIX ELEMENTS F'-MATRIX ELEMENTS
A Gr = uy + vy fr
B Grr H coSZB:X f'_r
cl6,* (2cos”8 - 1)uy . I
Do, = -(1/r,)sint/T+ cos B uy v, Frg
£ | e, = -(1/r,) [sine(3cos?8-1)//T % cos 8luy r, fla
Fla, = (1/r§)(25in2ﬂux + 2uy) 1-'3 fy
6 |G, * (llri)[sinzsl(l + cosZB)](ucosEBux - uy) rf faa
H| 6, = (1/02)(2sin?8(3c0s%8 - 1)/(1 + cos®8)]uy rZrl,
I GrR = cosp Yy er
J rg * _(llre)DSinB"X /r—‘E frB
K | 64, = -(1/r,)cos8 sinuy /v R fla
L G;B = -(1/re)sinﬁ(2cosﬂ-o)ux /ﬁ f;B
M Ra ° ~(1/7,)(2co0sB sine/mzi)ux *, fRa
N ag = (llrs)(llmz'a_)[sinzs(cosafp)uxmosﬂuyl reﬁ fag
ooy, - (1/r5)[(3cose-o)sinzs//T‘I'EEEQE]uX r /PR £l
Pl “vx*vz fr
Q | Gg, = -(1/r dsinsuy /y?(:fRa
R1G, = (1/!‘2)[(1 + 92—20cosa)ux +ouy t pzuz] r R, fg
S| Ggg (1/r%)sin’8uy * R, fag
T ]oy, - -(1/p)([6% - 1 - 2cosBl-cos®) Juy + o%u, } r R, fig

Remarks about units:

In order to express all the force constants of the

o_
G.V.F.F. in mdyne A 1, we have, as suggested by L.H.Joneszz,

multiplied:
. the bond-angle interaction constants of type fre’ by r,
. the angle-angle interaction constants of type fee” by roré

. the angular deformation constants of type fe’ by rz

0 d
the lengths at equilibrium of the bonds forming the angle 8

- Jr o t= /pip [ [
where » = /rirj and r/= /rirj . r, (or ri) and r, (or rj) are

(or ot).
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The orthogonal matrix U is formed by the 13 following
symmetry coordinates: Sl(Al)’ 52(A1)’ SB(Al)’ SM(Bl)’ SS(Bl)’
SG(BE), S7a(E), Sga(E), S9a£E)’ S10(84)s S7b(E)’ SSb(E),Sgb(E).

The basic equation Ug'U = ¥ leads to a blocked out
diagonal g¥-matrix , with the elements noted '07' a1l null

! and

(see below). Similar equations are applicable to the F
! matrices, and also lead to blocked out diagonal g*-,
and r*-matrices.

The elements of the g*-, Ff-, and r¥-matrices can be writ-
ten as indicated on table 3. The various elements are assig-
ned as follows: 1,1; 1,2; 1,3; 2,2; 2,33 and 3,3 refer to the
normal vibrations vl(Al), v2(A1), and vB(Al)' 4,u; 4,5; and
5,5 refer to “M(Bl) and vS(Bl). 6,6 refers to v6(B2). 7,75 7,83
7,9; 8,8; 8,9; and 9,9 refer to v7(E), vB(E), and v9(E).vThe

elements 1,10; 2,10; 3,10; and 10,10 are noted 1ot The

TABLE 3
6*-, F"-, AND I*-MATRICES

1,1 1,2 1,3 | o 00 o o o 30t o 0 0

1,2 2,2 2,30 o o o o o gof o o o

1,3 2,3 3,30 o0 o0 o o o gof o o 0

4y 450 0o ©o o0 80 0 0 O

4,5 5,5 1 0 0 0 0 0 0 0 0

6,6l o o o0 280 o o O

7,7 7,8 7,980 0 0 ]

SY M. 7,8 8,8 8,950 0 0 0

7,9 8,9 9,930 ] 0 0
000000000000000000000000000000803500055005300

ot Jo o o

7,7 7,8 7,9

7,8 8,8 8,9

7,9 8,9 9,9
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existence of the redundant coordinate SiO(Ai) leads to the voi-
ding of these elements.
In the literature we noted the symmetry coordinates pro-

10, PillaiB, Brunvoll19

posed by Stephensons, Khannag, Begun
and Ramaswamyu. By comparing these symmetry coordinates (after
uniformization of notations), one observes:

19

- that only the U-matrix of Brunvoll is not orthogonal;

- that the symmetry coordinates S10(A1) of Stephenson8 and
9

Khanna’ do not nullify all the elements noted '0*' irrespee-

tive of the value of the angle B. It follows that the U-
matrices proposed by Stephenson8 on the one hand, and Khanna9
on the other, are not acceptable, and lead to incorrect g™
matrices;

0, Pillai3 and Ramaswamy",

- the U-matrices proposed by Begun1
all three orthogonal, lead to the same G”—matrix and nullify
all the elements noted oty irrespective of the value of
angle g: they are said to be equivalent.

Remarks:

- The symmetry coordinate noted S(E) by Begun10 is erroneous.
This is certainly due to a typographiec error. It must be
written S(E):(l//?)(-Aa2+Auu) instead of: (1/2)(—Aa2+Auu).

- This applies also to the symmetry coordinate noted S11a by
Ramaswamyu. The latter must be written:
311a='(1//5)(Ad1-Ad3) instead of: (1//2)(ad;-ad,).

By adopting one or the other of these three latter U-mat-
rices, one can determine the expressions of the elements of
the ¢®-, and F*-matrices. Those expressions are given in table
4 and 5. Thé -matrix elements can be derived from those of

the f¥-matrix in the same way as for the :’-, F’-matrix pair.
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TABLE 4
6! “MATRIX ELEMENTS

l‘x"uz

1,2 2cosB Wy

1,3 | (- 1/re)[25ins v{Gcos g + N/(1 + coszﬂ] by
2,2 Hcoazn uy +ouy
2,3 (-llr.)[kcosnsins /T5cosp + /(T + coszﬂ] uy
3,3 (1/rf)([16cos"n/(locouzs)+9cosze+1][usinzs nx0uvlll(500820+1)
ul'. IIY
u,s5 0
2
5,5 | (1/r2) wy
6,6 (1/r3) [u7(1 + coss) ] by
7,7 | 284n8 uy + uy
7,8 | (1/r.) [2sin8 (cosd - )] uy
7,9 | (- 1/1-.)(2/5 sinja/-/i ¥ cosz'ﬁ uy
8,8 (1/r3)[2(p-coss)2 uy touy + 2 ozuz]
8.9 (1/1-3) /7 [28in®8(p-coss) uy *+ cosB uy] / /TT 7 cos%a)
9,9 | (1/#3)([4sin"8/(1 + cos®8)] uy + 2 wy)
1,10{ 0
2,10

0
3,100 0
10,100 0

The 9x9 submatrix shown in the upper left corner of the
pable 3 indicates the distribution of the G-, F-, and I-matrix
elements.

Remarks:
- Owing to the #wlecular symmetry, the element Gu 5 is null so
H]
that necessarily f and I ‘= 0, for all XY,Z groups with
4,5 4,5 h
Chv symmetry.
- With respect to blocking off, note that F! and F* are rela-
N
ted by the basic formula: F*: UF'’U. Any element F;s can thus
be written in the form of a linear combination as follows:
» n n ,
Fig = I I Uply) Frg

—%k=1 1=1
where n = order of f., F®_, and U-matrices.
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TABLE 5
F*-MATRIX ELEMENTS

1,1 fa

1,2 2fup

1,3 | 2Nyr fp, = 2N/ R, fre

2,2 £t 2f pp® For

2,3 2.NZ re(fra +“”m:u) =N rleRe (frB + 2f'r8’ f;:B)
3.3 Ng "E (fu * 2fuu * f\;u) - uNl"Zre raRe (fuB * fc;ﬂ)

2
+ NIp R, (Fg + 2 fog* fgg)

4k fr-zfrr+ -
b5 Te'e (frﬂ -2 frl'ﬂf f;:a)
5,5 reRe (fB -2 fﬂﬂ‘ féﬂ) .

6,6 ri (fa - 2fuu * fc:u)

.1 fp - frr

7.8 1"ee(frs_fzﬂ)

7,9 r, /2 (frg = Frdd

8,8 reRe (fB - féﬂ)

8,9 /?-r‘ Te'e (fuB - f
2 ’

9,9 r, (fg - foa)

1,10 2“1"9 fRa * 2N2/r‘Ra fRBEO

a8’

2,00 2Ny r (£, 4 1) ¢ NSRS (Frg b 2 frgt T 2O

o b o 21 120 e 20D L Bt
S NN, R (fy+ 2 fugt fag) O

10,10 { N2 #2 (£, + 2 foqt fag) * U NNy T /TR, (fap * fop

+ Ns r‘R‘ (fB + 2 fBB* fae) g 0

The qu eleménts may be non-null and are noted 'i,j' in

table 3. They may also be nullified:

. when all the products (Uikujl) are null. These elements
are noted '0' in table 3;

. when the sum is null, without all the products (UikUjl)
being null. These elements are noted ot in table 3.
Finally, the equations relating the force constants are

those for which the products (UikUjl) are not all null,



- 110 -

namely, those which are related to the elements noted 'i,j'
and '0%' in table 3.

For all groups which we investigated XYu, XYBZZ’
XYSZ2 and XYuZ (see references in 23), the number of equa-

XY,

tions previously defined is equal to the number of force
constants (of the G.V.F.F.) of the group in question.Hence

in every case we have as many equations as unknowns, and the
resolution of such a system yields precisely the result of
the blocking off. The solutions of the system of 20 equations
with 20 unknowns(the force cohstants f) obtained for an XY,Z

group is shown in table 6.The expressions of o are derived

TABLE 6

fp= (1/10)1?2'2 + (1/")Fu,u + (1/2)1?7’7

Ters (1/WIF, 5, = (1/0IF

Tivs (LR, 5 + (WNFy 4 = (1/2)F
To Fraz (NJ/RIF, 5 4 (K /0OF, 4o + (U//BIFy g
Traz (Ny/WF, o+ (NJWIF, 4o = (1//B)Fy g
fa = (N3/I)Ry s ONN/RIFy (o + (1/)F ¢+ (1/2)Fg g ¢ T3
Taas (N3/WIFy s+ (NiN;/2)Fy 1g = (1/U)Fg g + N3/ 10
fass (/MIFy s+ (NNy/2IRy 1o + (/0BG o = (1/2)Fg o + (NF/MFyg 4o
Trrs (172)F) ,

i;E:E ;f”""1’"’F2,3 + (N /00F, 1o+ (U/MIFy 5 + (1/2)F; g
¢ e r-B=-(N1/“)I’2’3 + (N2/")F2,1° - (1/'&)1",'.lj
R, TRas-(N/IOF, 5+ (Ny/WIFy 1o+ (1/DFy o = (1/2)F; 4
r -
. /;_ﬁ: :Ru- (Ny/2)Fy 5 + ("1’2;P151o
¢ Ta"e Tap==(N N, /W)Fy 4 ¢ [(N3-NDI/WIPy 1o ¢ (1//B)Rg o ¢ (NNp/H)Fyq 49
"o T e fapem(N N,/ 0F5 5 ¢ [(N3-N)/U]Fy 1o = (1//B)PG g + (NyN/00Ryg 4o
LER W

TRy Tre=-(Ny/2)R) 5 ¢ (N /2Py 1o
r R _ 2 - 2

ofe To = (N2IOFy oy = (NN /2Py 1o+ (L/W)F o ¢ (1/2)Fg g + (N/MIFyq 4
rR _ 2 2

oo Fap= (N3/70)Fy 3 = (N\N/2)F5 4o = (1/0)Fg o 8 (N3/W0Fy g 40

r R ! e (N2 - - 2
oFe Thos (N2/M)Ry o = (N|N,/2)By 1o+ (1/IFg o - (1/2)Fg g & (Np/W)Fyq 4
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from those of f just as the elements of t'-are derived from

those of FL, and by replacing F by I

1.

o RS L I R

-~

11.
12.

13.

14,
15.
16.
17.

18.
19.
20.
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CHAPITRE II-10

CONSTANTES DE FORCES ET AMPLITUDES CARREES MOYENNES DE VIBRATION

DE 24 GROUPEMENTS XY,Z DE SYMETRIE C, , CALCULEES GRACE A LA

METHODE DES PAS LOGARITHMIQUES DANS LE CADRE DU CHAMP

DE FORCE DE VALENCE GENERALISE

Ce chapitre a été publié dans la Revue de Chimie Minérale, t. 15, p. 254, (1978)
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REsumE. — Pour 24 groupements XY, Z de symétrie C,,, nous précisons les attributions
des fondamentales des spectres vibrationnels, et nous proposons pour la premitre fois
les jeux complets des 20 constantes de force (f) et des 20 amplitudes carrées moyennes
de vibration () du champ de force de valence généralisé (C. F. V. G.), ainsi que les
ordres N, et Np et amplitudes moyennes de vibration u, et ug des liaisons, respectivement
équatoriales et axiales. Enfin, pour IF; et WOF,, nous calculons les fonctions thermo-
dynamiques statistiques entre 250 et 1 000° K.

SUMMARY. — We have precised the assignments of the fundamentals of the vibrational
spectra for 24 XY,Z molecules with C,, symmetry, and we are proposing for the first time
the complete sets of twenty generalized valence force field (G. V. F. F.) force constants (f)
and of twenty G. V. F.F. mean square amplitudes (o) of vibration, as well as the orders N,
and Ny and the mean vibration amplitudes u, and ug of the equatorial and axial bonds.
The statistical thermodynamical functions are calculated for IF; and WOF, between 250
and 1.000° K.

Pour les molécules ou jons de structure pyramidale & base carrée (C,,),
aucun jeu complet de constantes de forces ou d’amplitudes carrées moyennes
de vibration n’a été calculé 4 notre connaissance. Aussi, nous sommes-
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nous proposé de calculer la totalité des 20 constantes de force (f) et des
20 amplitudes carrées moyennes de vibration (o) pour I’ensemble des grou-
pements XY,Z (C,,) rencontrés dans la littérature, et ce, dans le cadre du
champ de force de valence généralisé (C. F. V. G.) et grice 4 la méthode
des pas logarithmiques (M. P. L.) [35-36].

Ceci nous a conduit, dans un premier temps, & reconsidérer pour cette
symétrie la détermination des matrices G, F et T [26] intervenant dans
les équations séculaires de Wilson [41]. Pour Ja suite de notre travail, les
notations sont similaires a celles utilisées en [26]; nous ne les redéfinirons
plus ici.

Rappelons qu’une molécule XY,Z de symétrie C,, donne lieu 4 12 modes
normaux de vibration, ce qui conduit 34 9 raies Raman (BA, + 2B, + B,
+ 3E) et 6 bandes I. R. (3A; + 3E).

Dans le tableau 1, nous avons noté pour 24 groupements, les nombres
d’ondes (en cm™!) 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 paramétres géométri-
ques r,, R, et p.

Pour 9 groupements, I’une au moins des deux raies Raman, v,(B,) ou v4(B,),
n’a pas été observée par les auteurs. Nous les avons alors calculées comme
suit et notées entre parenthéses dans le tableau I.

L’examen du tableau VI de la référence [26] nous montre que ’on peut
calculer :

— F,4.4(B,) en posant une des trois conditions :

Je=0 ce qui entraine Fa4=F,,
fo=0 ce qui entraine ~ F,, =2F,, — F,,
Ser =f:r ce qui entraine F4.4 = 1-77'7

— F;,5(B;) en posant une des trois conditions :

Jos =0 ce qui entraine Fs 5 = N2F, ,
fig=0 ce qui entraine Fs s =2Fg4 — N?F, ,
Tos =fap ce qui entraine Fss = Fgq

Par ailleurs, comme F, s = 0, nous avons
;‘ = 1302,844\/6"1Ft" i= 4 ous

Pour tous les groupements dont v, (i = 4 ou 5) est connu, nous avons
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calculé ce nombre d’ondes des trois maniéres citées plus haut, et & chaque
fois, nous avons déterminé 1’écart absolu moyen :

ny
(Z‘ —v—iexp - ‘_)ical |)/ni
i=1

Viexp : NOmbre d’ondes expérimental,
v, a1 - Nombre d’ondes calculé,
n; :nombre de groupements pour lesquels v;,, est connu.

Les différents écarts moyens sont groupés dans le tableau suivant :

Va(BY) Jrr =0 fr =0 fro = Fir,
92,6 cm™! 60,6 cm—! 24,9 cm~
74(Bp) Jp=0 Sp =0 Jap = Jos
38,5 cm™! 90,1 cm™* 70,3 cm™!

Nous remarquons donc que pour calculer :

— Va(B,), il est préférable de poser f,, = f...
— v4(By), il vaut mieux poser fz; = 0, comme I’ont déja fait Begun et
coll. [5).

Pour MoOF,, v,(B,), vs(B,) et v¢(B,) n’ont pas été observées par Alexan-
der et coll. [16]. Comme I’ont déja fait remarquer ces auteurs, les spectres
de MoOF, et WOF, sont trés similaires ; en effet, la différence

| v{MoOF,) = v(WOF,)|  i=1,2,3,7,8¢t9

n’excéde pas 22 cm~. Aussi avons-nous admis pour v4(B,), vs(B,) et

v6(B;) de MoOF, les nombres d’onde correspondants de WOF,.

Malheureusement, pour de nombreux groupements, les paramétres
géométriques n’ont pas été déterminés expérimentalement. C’est le cas
des molécules ou ions marqués « t » dans la derniére colonne du tableau I.

Pour SF; et SeF;, nous avons estimé ces paramétres géométriques a la
maniére de Begun et coll. [5}. Nous avons considéré que

re(Re ou ﬁ)sp; = re(Re ou ﬂ)ch,

et
re(Re ou ﬂ)SeF,' = re(Re ou ﬂ)BrFs

Pour TeOF;, ~, Milne et coll. [29] suggérent que 7, et R, doivent Etre plus
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petits que ceux correspondants a I’ion isoélectronique SbF 5 , tandis que
’angle doit &tre plus grand : soit

r.<2,0754A,

R, <1916 A

TABLEAU [

et B > 794

Attributions des fondamentales de 24 groupements XV4Z (C4v)

v vy \‘;3 v vg M v g 59 Attribution des bandes | Reférences
(&) (A} () (B) (B)) (B,) ({E) (E) (E) |9 combinaison
b By 1 1) (B
{610 610=355+261] ()
+ 679 625 355 261 300 652 410 218 | [672-355+300] (17) ou
Xefg 672 672=410+261] (1) [10]. [24]
679 RS 355 (571,7) 300 261 652 410 218
709 538 480 480 (319,9) 375 732 480 293
CIFg 700 538 480 480 {319,9 375 732 480 293 [5].[16]
683 587 369 539 (273,2) 316 644 415 240 | [644-415+240] (11)
Brfg 683 587 3c0 539 .'37'1,2; 316 683 415 240 [ J [5].12].[ 6]
T 710 614 318 602 (237,9) 274 631 370 200 | [602=318+274] (10)
1Fg 710 614 313 (5s1,4){237.9) 274 631 370 200 J [ 2]. (23]
o 79 522 469 435 269 342 590 435 241 | (342-590-231] (7) 9]+
.rL 786 522 469 (33.’!,5) 269 435 580 435 241 *
cor- 666 515 332 460 236 282 480 399 202 | [282-480-202] (4 [9] .+
Sefg 666 §15 332 (381,6) 236 460 480 399 202
- 572
Tef; 611 504 282 {472 (203,1) 31 472 338 168 | (7 01, 39) ) (71,1 91 (28]
611 &04 [az (41],3) 231 472 472 338 164
- 556 428 273 490 (198) 230 389 308 142 1
SbFg 556 428 773 230 (198) 490 389 308 142 [11.s3]
1 204 289 143 211 193 165 273 124 106 [25].[ 7]
n 5 294 289 143 193 165 211 273 124 106
1048 714 264 631 291 328 720 294 236
MoOF 5 1048 714 264 (608,5) 201 328 730 294 236 [ 3L.[a1]
920 567 285 527 [231,1) 233 608 365 161 51 (27
¥elF, 80 867 285 527 (231.1) 233 608 365 161 [sl02]
o 1057 732 248 631 291 328 698 301 234 [3], +
[ 1057 732 248 631 291 328 688 301 234
1072 701 303 667 245 256 722 216 168 | (667=2x216-245)(10)
Re0F, 1072 701 303 (658,8) 245 256 722 218 168 (1], (4]
877 402 176 (324,2) 111 219 390 330 147 a1, (15
o1, 877 402 176 1.124,2 111 219 380 330 147 [a1.09)
PR 1203 456 339 345 §217.1 283 578 406 204 (8] +
4 1203 458 338 345 217,1) 283 578 406 204
B 837 461 265 390 (206,5) 190 360 {350 129 {29l +
Tequ 837 461 265 265 180 Joo 360 335 129
moT00r- 1008 354 184 327 158 167 368 240 114 | [327-184+158] 175/ ou m,
Mo 70C1, 1008 350 184 240 158 167 364 240 114 | [327= 2x167](7) ’
wolBocr 1009 354 180 327 162 163 364 281 120 327-180+1621(15) ou . +
4 1009 354 180 241 163 163 364 241 120 | [327- 2x163](1) :
osPncr: 1123 358 184 352 149 174 365 271 132 | [352-184+174](e) (1], +
s N0, 1125 358 184 871 149 174 366 271 132
0sV5nc1 1123 358 184 352 140 174 365 270 140 | (352-184+174] (6) [y, +
s HC, 1123 356 184 270 140 174 365 270 140
N1 1092 346 197 308 1584 172 378 267 163 | [304=154+163](13) ou i, +
uNc 4 1092 348 197 287 154 172 378 267 163 304s  2x154|(¢)
Wy - 119 162 122 156 110 120 220 273 98 | [220=122498) (0) 1], +
0s Nr4 1119 162 122 110 120 158 162 373 98
T 1118 162 122 156 104 120 221 274 103 | [221-122+103] (4) [, +
s 4 1118 102 1mn» 104 120 1568 162 274 103
: 1088 224 156 187 103 128 304 211 98 0. +
Rubgry 1088 156 122 103 128 187 156 273 08 | [308- 2x156](8) .

224=103+128] (7)
211=103+98] (10)
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Par ailleurs, si I’on considére les variations de r,, R, et B dans la série
isoélectronique suivante :

TeOF; ~ 10F; XeOF,
re r, <2,015A 1,965 A 1,900 A
R, Re < 1916 A 1,720 A 1,703 A
B B < 794 88°,5 910,8

on peut poser :

rR)or; < re{Roreor; - < Te(Re)sur; -

ainsi que
Bsor; - < Preor; < Piory

Ce qui nous a conduit & admettre pour TeOF; ~ les paramétres géométri-
ques moyens suivants :

r,<202A R, =18A et f=284

Pour les autres ions ou molécules, les paramétres structuraux ont été esti-
més par les auteurs mémes qui ont proposé le spectre vibrationnel du grou-
pement considéré.

CALCUL ET DISCUSSION

Comme pour IF,, UO,F2~ et ReF,, nous retiendrons les 5 constantes
de force (fr, f», fors for €t f,g) comme guides pour préciser les attributions
les plus plausibles. Ces constantes de force doivent satisfaire aux 3 condi-
tions suivantes :

Premiére 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 entraine pour les constantes de force
de valence l'inégalité : fz > f.

Deuxiéme condition

f., et f.. sont des constantes d’interaction répulsive et sont les équivalents
des constantes de répulsion F,, et F., du champ de force Urey-Bradley
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(C. F. U. B.). Comme ces derniéres, elles doivent étre 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 ce type d’interaction est parfois négatif tant qu’il concerne des groupe-
ments comprenant des coordinats hydrogéne ou deutérium (H;0, D;O, H,S, H,Se, D,Se),
par contre, comme nous 1’avons observé, il est positif pour un trés grand nombre de grou-
pements XY,, XY, XY, et XY,Z, [35, 40).

Troisiéeme condition :

f. est une constante d’interaction répulsive. Elle devrait donc étre posi-
tive. D’autre part, pour un angle § = 909, cette constante est nulle par raison
de symétrie. Or, pour la plupart des composés, f est voisin de 90° 3 + 10°
prés : on s’attend donc & ce que f, 5 soit voisin de zéro.

En résumé, les trois conditions qui doivent &tre satisfaites par les constantes
de force d’un groupement XY,4Z, sont les suivantes :

1° fr > f,
2 f,>f, >0
3o £z ~ 0 mais positive.

Dans un premier temps, nous avons calculé les constantes de force pour
I’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 (CIF5, XeOF,, WOF,, WOClI, et CIOF,)
les quatre conditions étaient respectées par les constantes de forces cal-
culées alors que, pour les 19 autres groupements, la 2¢ condition n’était pas
respectée et nous avions toujours l'inégalité f,, < for. Ceci est incompatible
avec le fait que ces deux constantes de forces sont des constantes de
répulsion. :

1l nous fallait donc rétablir 'inégalité £, > f;, en modifiant I’attribution
des spectres vibrationnels originaux.

A partir du tableau VI de la référence [26], nous constatons que f,, et
* f. varient en fonction de F, ,, F4 4 et F; ; et sont donc sensibles aux nom-
bres d’ondes v,(A,), v4(B,) et v4(E).

Les variations (4 augmentation ou | diminution) des constantes de
force f,, et f,, en fonction de la variation de v,(A,), v4(B,) ou v,(E) sont
résumées dans le tableau suivant.
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U Tor I v fer frr
Va(AD) ? 1 V(A ' '
E‘(Bl) : 4 E;(Bl) 4 {
v«(E) ¥ v«(E) t

Nous remarquerons d’aprés ce tableau que I'inégalité f,, > f,, pourrait
&tre rétablie principalement en diminuant v,(B,) ou en augmentant v,(E).

1° Pour diminuer v,(B,), nous pouvons :

— Permuter les 3 raies v,(B,), vs(B,) et v¢(B,) (ces trois modes normaux
de vibration ne sont actifs qu’en Raman) bien que v,(B;) ait toujours été
considérée par les auteurs comme la raie la moins basse des trois. En effet,
K. O. Christe [7 bis] a vérifié expérimentalement dans le cas de CIFs que

Consnnu%(m ndyn/;)

!r frr fx'-r !rR J’m fr'n fra f;‘ f:ﬂ !R !Rn !RB
YeF} 3.8 | o7 | o7 | -0.02 | 000 | 000 | 0.00 | 000 | 0,00 [ 439 | 000 | 0.0t
cIFg 27 | 017 | 02 | o000 | o003 | 003 | 007 | o002 [ 0,00 | 348 | 0,09 | 0.0
B 349§ oas | owos | 0,00 | o0 |01 | 0.0 | 000 | 0,00 | 407 | 000 | 0,09
1Fg 300 | 0.0 | 0.0 | -0.o0 | 000 | 0,00 | 000 | 0,00 | 0,00 | 482 | 000 | 0.1
sF; 1,09 | 035 | 035 | o001 | 002 | 002 [ 009 | 002 | -0,06 | 419 | 0,02 | 0.6
Sef; 1.9 | 0233 ] 033 | <000 | 0,0 | 0,00 | 003 [ 000 | 0.03 | 3.88 | 0,00 | 0,0
ToF; 212 | 0.2 | 023 | -0.00 | 0,00 | -0.00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 [ 3.5 | 000 [ 00
sbhg” 1,28 | 036 | 0,02 | 000 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | o000 | 000 | 298 | 0,00 | 0.1
1" 1,10 0,24 0,17 -0,02 0,00 | -0,00 0,00 0,00 0,00 1,33 0,00 0,01
HoOF a0 | 0.3 | 0.4 | o000 | 000 | 0,00 | 0,00 1 000 | 0.0 | 879 | 000 | 0.00
Ye0F, 3,26 | 01z | oo | o000 | 000 | -0,00 | 0,00 | 000 [ 000 | 7,08 |-0,00 | 0.00
woF, a6 | 037 | oa | o000 | 0.00 | -0.00 | 0,00 | 0,00 | -0.00 | 9,67 | -0.00 | 0,00
RedF, 500 | 05 | 015 | o000 | 0,00 | -0,00 | 0,00 | -000 [ -0.00 | 995 | -0,00 | 0,00
woci, 248 | 0.8 | o028 | o000 | 0.00 | -0.00 | 0,00 { 0,00 | -0.00 | 6,66 | -0,00 | 0,00
C10F, 1| 025 | o090 | -0.00 | 001 |-0,00 | 005 [-0,00 | -0,05 | 9.26 | -0,00 | 0,03
TeOF,” 1,3 | 0.9 | 028 | 000 | o000 | 000 | 002 [ 000 | -0.02 | 58 | 0,00 | 0.00
wo'oc1; 11| oo3s | 020 | 000 | 000 |00 [ 000 | 000 | 001 | 813 | 0,00 | 0,00
Ko%oc1; wn | 035 | o0 | o0.00 | 0.00 | 000 | 001 | o000 | 0,00 [ 9,06 | 0,00 | 0,00
os'nei; 204 | 0.0 | 007 | o000 | 0,00 | -0.00 | 0,00 | 0,00 | o000 | .68 [ 0,00 | 0,00
0s' By 203 | 0.9 | 0,07 | o000 | 000 | -0,00 | 000 | 0,00 | -0.00 | 1032 | 0,00 | 0,00
Ruhc1 182 | 025 | o8 | o000 | 0,01 | -0.00 | 0,00 | 000 [ 0,00 | 862 | 000 | 0,00
os'wery o8 | o7 | oz | o000 | 001 | -0.01 | 0,00 [ 000 | o000 | s.e1 | 000 | 000
0s5nery 077 | 018 | 010 | o0 | o0 |00 [ -800 [ 0,00 | 0,00 | 1023 | 0,00 | 0.00
RulBry o5 | 06 | 017 | 000 | o0z | -0.02 | 000 | 0.00 | 0.00 | 857 0,00 | 0,00
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les modes d’élongation et de déformation pouvaient, peu fréquemment
il est vrai, apparaitre dans le méme domaine de fréquences.

— Admettre les coincidences des nombres d’ondes
v4(B)) = v(A)) avec i=1,20u3
ou v4(B,) = v(E) avec i=780u9.
A partir des tableaux IV et V de la référence [26], on peut montrer, en

négligeant les termes extra-diagonaux des matrices F et G, que v4(B,) est
inférieur 2 v,(A)), v,(A,) et & v,(E).

D’autre part, en admettant la coincidence v4(B,) = vo(E), nous avons
toujours obtenu f, < 0 ce qui est contraire A P’hypothése de départ. Il
est donc exclu de poser v,(B;)}=|vs(E).

Constantes de force (en -dyn/i) (suit:‘)m::‘\gr;:s des Tiaisons équatoriales I, et axfales ’n
fa fan foa fas T fa Tos Tes i, r, ¥, up
YeF} 0,09 [ -0,03| -0.05| 0,06 | nor |07 | -0,06| 007 | 1,00 | 1,20 | o,0an] 0.0308
€F, 028 { -0,00| -0,08] 0,00 | 0,05 | 0,9 000] 0,22 | 0,63 | 0,74 | 0.0480 | o0.0849
B o2 | -0,06] -0,05( o068 | 008 |03 | -0,00| 0,5 | 0,83 | 0,94 | 0.0429 | 0.0809
1F 017 | -0,04| -0,03f 0,05 | 0,05 |0.57 | -0,00] 0,00 | 104 | 1,31 | 0,019 0,038
sF; 0.2 | -0,13( o0.02] 0,03 | 0,08 | 0.8 006 0.7 | 051 | 0,9 | 0,050 0,0428
SeF; 0.5 | -0,0¢| o06| 0,03 | 0,03 0,62 0.0t | 0,06 | 0,55 | 0,92 | o0.0526 | 0,005
Ter, 02 | -0, oa1) o008 | o005 |o48 | -0,04| 0,08 | 070 | 1.05 | 0.0505 | 0.0020
sby 0.4 | -0,36| -0,4| 0,04 | 0,04 |00 | -0,00] 0,07 | 049 | 0,91 | 0,0619 | 0,085
1o o | -0,06] o01( o000 | 001 [0.25 | -0,09| 0,5 | 0,69 | 0,80 | 0.0643 | 0,0580
MoOF 0,22 | -0,06| -0,03] -0,04 | -0,04 |08 | -0,07] 0,22 | 1,29 | 2,47 | 0,005 | 0,038
XeOF 0,0 | -0,00 | -0,02{ -0,00 | -0,01 |o0,53 0,00 0,4 [ 09 | 1,95 | 0,003 | 0,030
woF, 0,22 | -0,07| -0,04) 0,04 |-0,08 |05 | -0,00| 0,25 [ 1,38 | 2,70 | 0,09 | 0,033
ReoF, 013 { -0,03 o000/ -0,06 | 0,06 |05 | -002| 03 | 1,40 | 274 | 0,096 | 0,032
woc, 0,15 | -0,06| -0,00( -0,03 | -0,00 | 0,3 0,02 0,00 | 1,282 | 1,07 | 0,0047 | o0,0362
c10F, 0,¢ | -0,06| -0,03| 0,00 | 0.00 | 085 000 o0 | 0,85 | 1,78 | 0,056 | 0,097
TeoFy” 015 | -0,10| 0,07 -0,00 | 0,03 [ 0,4 000 008 | o4 | 1,11 | 0,06 | o0,0977
#ol6ocr, 0,09 [ -0,04| 0,00 0,00 000 |03 | -0,07| 0,9 | 0,95 2,32 | 0,052 | 0,0353
#o'%c1, 0,09 | -0,03| -002|-0,00 | 0,00 [0, | -0,08| 0,9 | 0,95 | 2,53 | o0.0528 | 0,038
os'ner, 011 | -0,04 | -0,03{ -0,00 000 |04 | -0,02| 023 | 1,07 2,97 | o,0486 | 0,007
0s%her; 012 | -0,04 | -0,08 | -0,00 0,00 | 0,40 000 o1 | 1,00 | 3,13 | o,0486 | 0,0336
RuNCT, 0,04 | 0,04 0,077 -0,00 | 0,00 04 | 005 0,23 | 0.6 | 2.61 | 0.0515 | 0,036
os'ar, 0,16 | -0,07 | -0,01] -0,00 0.00 | 0,47 06| 0,3 | 0,58 | 2,95 | 0,077 o0,0m8
0s'°ner, 0.17 | -0,07| -0,02| -0.00 0.0 |02 | -0,16| 0,30 | 0,57 341 | o004 | 0,033
Ruter; 0,18 { -0,00| o002 -000 | 000 |047 | -0,4] 0,1 | 049 | 2.60 | 0,0809 | 0,032
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Finalement, les seules coincidences vraisemblables sont :
;4(B1) = ;3(A1) ;4(B1) = ‘Ta(E)-

— Au cas ol aucune des possibilités citées plus haut ne nous permet de
rétablir I’ordre f,, > f,,, on peut admettre que v,(B,) n’a pas été observée
et nous la calculerons en posant f,, = f,..

20 Pour augmenter v,(E), nous pouvons admettre la coincidence v,(E)
= v(A,) avec i = 1, 2 ou 3, puisque les trois modes normaux de vibra-
tions A, sont actifs en infra-rouge et Raman comme v,(E).

Comme pour tous les groupements, nous avons v,(E) > v,(A,), nous
ne pourrons poser que v,(E) = v,(A,) ou v,(E) = v,(A)).

Compte tenu de ces différentes remarques, nous avons sélectionné pour
chaque groupement le spectre vibrationnel complet qui nous a permis de
calculer griace a2 la M. P. L. des jeux de constantes de force vérifiant au
mieux nos trois hypothéses de départ.

Comme les spectres de RuNBr; et Os!*NBr; sont trés voisins et que nous

TABLEAU 11Ia
Anplitudes carrées moyennes de vibration o (en iz) 4 0°K

% o e °rR s o °re e 8 °R %%s
x-r; 0,00166 | -0,00003 | -0,00017 0,00002 | -0,00003 0,00003 | -0,00003 | -0,00001 0,0000} 0,00157 | -0,00001
CIF, 0,00233 | -0,00005 | -0,00058 0,00002 | -0,00039 0,00036 | -0,00046 { -0,00003 0,00040 0,00211 | -0,00007
Brfg 0,00183 | -0,00003 | -0,00025 0,00001 | -0,00009 0.,00008 | -0,00010 | -0,00001 0,00008 0,00173 | -0,00002
1Fg 0,007 | -0,00004 | -0,00018 0,00001 | ~0,00003 0,00003 | -0,00002 | =~0,00000 0,00001 0,00150 | -0,0000%
SFg 0,00289 | -0,00015 | -0,00088 0,00001 | -0,00056 0,00055 | -0,00074 | -0,00003 0,00068 0,00197 | -0,00006
Sefy 0,00252 [ -0,00015 | -0,00049 0.00001 | -0,00017 0.,00006 | -0,00032 | -0,00001 0,00031 0,00177 | -0,00002
Tery 0,00226 | -0,00009 { -0,00030 0.00001 | -0,00005 0,00005 | -D,00006 | -0,00001 0,00005 0,00175 | =0,00001
SbFg” 0,00308 -0,00084 -0,00010 0,00001 -0,00008 0,00007 -0,00014 -0,00001 0,00012 0,00194 -0,00002
Inclg” 6,00259 -0,00020 -0,00053 0,00003 -0,00018 0,00017 -0,00012 J.ml 0,00009 0,00228 -0,00002
HoOF 0.00158 | -0,00004 | -0,00021 | -0,00000 | -0,00008 0,00003 | -0,00004 0.00000 0,00005 o.00121 | 0,00001
XeOF, 0,00179 | -0,00003 | -0,00017 | -0,00000 | -0,00002 0,00002 | -0,00003 0,00000 0,00004 0,00131 0,00000
WOF, 0,00144 | -0,00005 | -0,00012 | -0,00000 | -0.00001 0,00001 | -0,00001 0,00000 0,00001 0,00109 0.,00000
RedF, 0,00140 | -0,00002 | -0,00009 | -0,00000 | -0,00001 0,00000 | -0,00000 0,00000 0,00001 0,00108 0,00000
wcl, 0,00157 | -0,00007 | -0,00023 0,00000 | -0,00005 0,00005 | -0,00017 0,00000 0,00018 0,00132 0,00000
C10F, 0,0029 | -0,00016 | -0,00070 0,00000 | -0,00046 0,00046 | -0,00069 0,00000 0,00069 0,00135 0,00000
Teor,” 0,00300 | -0,00035 | -0,00035 0,00000 | -0,00008 0,00007 | -0,00030 | -0,00000 0,00030 0,00144 | -0,00000
m“ocl; 0,00210 | -0,00016 | -0,00044 0,00000 | -0,00018 0,000l | -0,00026 0,00000 0,00026 0,00124 0,00000
o1} 0,00211 | -0,00016 | -0,00045 0,00000 | -0,00019 0,00019 | -0,00027 0,00000 0,00027 0,00112 0,00000
os'nc; 0,007 | -0,000m | -0,00019 | o0,00000 | -0,00005 | o.00005 | -0,00010 | o.00000 | o0,00010 { o0,0016 | 0,00000
0s¥ner 0,00173 | -0,00011 | -0,00019 0,00000 | -0,00005 0,00005 | -0,00010 0,00000 0,00010 0,00109 | °0,00000
Ruely 0,00200 | -0,00010 | -0,00042 0,00000 | -0,00020 0,00020 | -0,00029 0,00000 0,00029 0,0012? 0,00000
o:"uer; 0.00201 | -0,00015 | -0,00040 0,00000 | -0,00026 0,00026 0,00001 0,00000 | ~0,00001 0,00116 0,00000
os’5usr; 0,00203 | -0,00018 | -0,00036 0,00000 | -0,00027 0,00027 0,00001 0,00000 | -0,0000% 0,00109 0,00000
RuIIBr; 0,00000

0,00244 =-0,00017 -0,00074 0,00000 -0,00059 0,00059 -0,00013 0,00000 0,000 0,00127
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n’avons pas réussi A rétablir 1’ordre f,, > £, nous avons dii admettre
v (RuNBr; ) = v,(0s"*NBr}) i=3et8

Nous proposons par ailleurs, dans le tableau I, Iattribution en tant que
bandes de combinaison de certaines bandes ou raies considérées jusqu’a
présent comme des fondamentales par les auteurs. L’écart absolu entre
combinaison calculée et nombre d’onde expérimental est indiqué entre
parenthéses en italique.

Les 20 constantes du C. F. V. G., les ordres de liaison N, et N selon
Siebert [34], ainsi que les amplitudes moyennes de vibration u, et ug selon
Miiller [30] figurent dans les tableaux Ila et IIb.

Amplitudes carrées moyennes (A. C. M.) et amplitudes moyennes
de vibration (A. M. V.)

A partir de nos attributions des fondamentales (en italique dans le

TABLEAY 111b

Amplitudes carrées moyennes o (en iz) (suite) et amplitudes moyennes de vibration (en i) des 1§aisons Squatoriales uy et axiales uy & 0°K

o

R3 % %a % %8 % 9y %8 %0 Yp ¥p
NeF 0.00008 | 0.0078 | -0.00321 | -0,00118 | 0,003 | o.00026 | o,0s02 | o,00005 | -0.00188 | 0,06071 | 0,039
oFg .0.000¢9 | 0.00659 | -0,00233 | -0,0084 | o0.00053 | -0,00023 | o004 | O.000m | 000143 | 0.04625 | 0,04507
o 0,010 | 0.00728 | -0.0075 | -0.00164 | o0,00028 | 0,0009 | 0.00517 | 0,00017 | -0.00176 | 0,04282 | 0,04164
1 .0.0000 | o0.0082 | -0.0008 | -0.00176 | 0,007 | 0.00025 | 0,00571 | 0,00008 | -0,0094 | 0.04140 | 0,037
sy 20,0068 | ©0.0070 | -0,0001 | -0,00329 | 0,00073 | -0.00041 | 0.00555 [ 0,00032 | -0,00178 | 0.0572 | 0,04440
Sefy 20,0000 | 0,009 | -0,0087 | -0,00333 | 0,003 | ©0,00003 | 00057 | 0,00016 | -0,0010 | 0.05016 | 0.04208
TeF; o.00008 | 0,00004 | -0,0065 | -0,00a08 | o.00009 | o0,000% | o0,00614 | 0,000 | -0,00216 | 0,475 | 0.04181
oy .0,0005 | 0.00898 | -0.0060 | -0,00s16 | 0,00009 | 0,00033 | 0,067 | o0,00005 | -0.002¢6 | 0.05546 | 0,04403
e 0008 | 0.00791 | -0,00223 | -0,0037 | 0.00058 | -0,00024 | ©0,00843 | 0,00078 | -0,00404 | 0,05090 | 0.04778
WoOF 000002 | ©0.00737 | -0.00227 | -000168 | -0,00056 | -0.00061 | 10,0079 | ©.00051 | -0,00403 | 0,03971 | 0,048
XeoF .0.0001 | ©,010% | -0.0080 | -0,00274 | -0,00c05 | -D.00008 | 0.00643 | 0,00018 | -0,00263 | 0,04238 | 0,03615
wF, 0.00000 | 000710 | -0.0048 | -0,00156 | -0,0003 | -0,00039 | 0,00733 | o.00040 | -0,00384 | 0,0792 | 0.03307
ReOF .o.00000 | o.00s2 | -0.00025 | -0.0025 | -o.0008 | -0.00029 | 0,010z | o0,00006 | -0.00750 | 0,03745 | 0,03284
woct, .0,0000 | 0,00663 | -0.00205 | -0,00210 | -0,00022 | -0,00033 | 0,00648 | ©,0004 | -0,00299 | ©,03%4 | 00383
cIoF, 20,0011 | 0.00929 | -0,00314 | -0,00302 | 0.00050 | -0,00050 | 0.,00678 | 0.00042 | -0,00262 | 0.05438 | 0,03672
e 0,000 | 001031 | -0,00220 | -000s70 | ©0,00035 | 0,000 | 0,00709 | 0,00007 | -0,00274 | 005478 | 0,09799
#o'Soc1; 000002 | 0.00840 | -0,00285 | -0,00271 | o,00020 | -0,00020 | 0,005 | 0,00082 | -0.00515 | 0.04564 | 0,09523
mo'®octy o0z | o0.00818 | -0.0082 | -n.o023s | o002 | -0,0002 | 0,007 | o0,00054 | -0,00451 | 004588 | 0,03351
0sMner; o.00000 | o007 | -0.00213 | -o.00165 | 0,00005 | 000005 | o,00851 | 00000 | -0,00593 | 0,04157 | 0,03402
05! 000000 | 0,005 | -0,00273 | -0.00138 | o0.00006 | -0,00006 | 0,008 | o.00006 | -0,00550 | 0,04164 | 0,032%
RuNC1, .0.00000 | o0.00660 | -0.0027%6 | -0.00007 | o004 | -0,00024 | o0,00889 | o003 | -0.00605 | o.0671 | 0,039
os'ver, 20,0000 | o0.002¢ | -0.0035 | -0.00154 | o0,00005 | -0,00005 | 0,097 | 000001 | -0,0077 | o0,0882 | 003408
05! 00000 | 0,001 | -000035 | -o.00141 | o.00c0s | -b,0000s | 00087 | o0.00041 | -0,00707 | 0.04505 | 0,030
fuNDr; o000 | o.004s0 | -0.00m3 | -0.00255 | 00002 | 0,000 | o0.01088 | 09,0007 | -0.00835 | 0.0443 | 0,035




tableau I), nous avons calculé griace 4 la M. P. L. et pour la premiére fois,
le jeu complet des A. C. M. V. ainsi que les A. M. V. pour I’ensemble des
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groupements (voir tableaux Illa, 1115, IVa et 1Vb).

Rappelons que cette méthode a déja été appliquée avec succés 4 4 grou-
pements XY,(T,), 16 XY4(0,), 8 XYs(D;,) et 2 XY,(Ds,) [36-40].

Comme nous I’avons signalé en [39], la relation simple et générale de
Miiller et coll. [30] permet d’obtenir, & 298° K, le bon ordre de grandeur
des u, et up a partir des constantes de force f, et fz. Il est donc tentant de
comparer nos A. M. V. (M. P. L.) 3 298¢ K (voir tableau IVb) & celles
déterminées par la relation de Miiller et coll. u(Miiller) (voir tableau IIb).
L’écart A = | u(M. P. L.)-u(Miiller) | est inférieur 4 0,005 A pour ’ensemble
des groupements, sauf pour #,(SbF3 7) et ,(RuNBr, ) ou il atteint 0,007 A.

L’accord entre ces deux méthodes reste néanmoins satisfaisant.

TABLEAU Ve
Awplitudes carrées moyennes de vibration o en (iz) 8 298°K

’.l' ’" °, . ur’l an ";‘ 'r! v;” U:. ﬂn "ﬂ
xeF} o.0081 | -o.00005 | -0,00014 { o0.0000 | -0.00002 | o0.0002 | -0,00002 | -0.00000 | o0.00000 | 0,006 | -0,00001
arg 0.00256 | -0,00008 | -0,0008 | 0,00001 | -0.00033 | o0,00032 | 0,000 | -0,00003 | 0,000 | 0,008 | -0,00007
wrfg 0.00199 | -0.00005 | -0,00009 | 0,00000 | -0,00006 | 0,00006 | -0,00006 | -0,00001 | 0,004 | o0,00183 | -0,00008
1% 0,00089 | -0,00006 | -0,00016 | 0,00001 | -0.00002 | 0.00002 | -0,00001 | -0,00000 | 0.00001 | 0,00158 | -0,00001
sFg 0.00340 | -0,000% | -0,00081 | o0.00001 | -o.00050 | o.0049 | -0.00068 | -0,00003 | 0.00061 | 0,00206 | -0,00006
SoF; 0.0012 | -o0,00029 | -0,00050 | o0.00000 | -0.00013 | o0.0003 | -0.00027 | -p.00001 | o.00025 | o,00188 | -0,00001
ToF} 0,00277 | -o0,00018 | -0,00020 | 0,00001 | -0,00003 | 0,00003 | -0,00003 | -0,0000 | 0,002 | o,00190 | -0,00001
sbF;” 0.00469 | -0,00123 | 0,000 | o0.00000 | -0,0006 | o0.00005 | -n.00008 | -0,00001 | 0.00007 | o0.,00218 | -0,00001
el o.00064 | -0,00073 | -0,0004¢ | 0,00004 | -0,0006 | o.00016 | -n.00004 | -0,00001 | o.,0000t | o0,00362 | -0.00002
WooF, 0,00067 | -0,00006 | -0,00018 | -0,00000 | -0.00002 | o0.00002 | -0,00002 | o0.,00000 | o0.,00003 | o0,0021 | 0,00001
Ye0F, 0.00201 | -0.00005 | -0,00013 | o,00000 | -0,00002 | 0,002 | -0,00002 | 0,0000 | 0,00002 | 0,003 | 0,00000
woF, 0,0015¢ | -0,00006 | -0,00012 | -0,00000 | -0,00000 | o0.,00000 | -0,00000 | o,00000 | o0.00001 | 0,001 | 000000
ReoF 0,00149 | -0,00002 | -0,00008 | -o,00000 | -0.00000 | o0,00000 | -0,00000 | 0.00000 | 0.00000 [ 0,00109 , 0,00000
wocl, 0.00217 | -0,00006 | -0,00025 | o0.00000 | -0,00004 | 0,00004 | -0,00014 | o0,0000 | o0,00014 | o0,00155 | 0,00000
cior, 0,008 | -0,0004 | -0,00048 | 0,00000 | -0,00039 | 0,00039 | -0,0009 | o0,00000 | o0.0008 | 0.00133 | 0,00000
Teor,” 0,0047 | -0,00088 | -0,00030 | 0,00000 | -0,00007 | 0,007 | -0,00031 | -0,00000 | 0,00031 | 0,00148 | -0,00000
Ho¥oc1; 0,00315 | -0,00046 | -0,00028 | o,00000 | -0,00015 | o0.00015 | -0.0007 | o0.00000 [ ©.,00017 | 0,005 | 0,00000
oo, 0,00315 | -0,00086 { -0,00030 | o0,00000 | -0,00016 | ©0.00016 | -0,00018 | 0,00000 | 0,00018 | 0,00113 | ©,00000
ostucr; 0.00255 | -0,00029 | -0,00007 | 0.00000 | -D.00004 | 0,004 | -0,00005 | 0,0000 | o0,00005 | o.0016 | 0,00000
os'uer, 0,00256 | -0,00029 | -0,00007 | 0,00000 | -0,00004 | 0,00004 | -0,00006 | 0.,00000 | o0,00006 | 0,00109 | 0,00000
RN, o.00269 | -0,00028 | -0,00032 | o0,00000 | -0.00016 | o0,0006 | -0.00020 | o0.0000 | o,00020 | 0,00128 | ©,00000
0s*ner; 0,00600 | -0,00097 | -0,00056 | 0,00000 | -0,00046 | ©0,0046 | 0,00003 | 0,00000 | -0,0003 | 0,00117 | 0,00000
0s15ner; 0,00623 | -0,00m9 | -0,00035 | 0,00000 | -0.000s0 | 0,0050 | 0.00004 | 0,000 | -0,00004 | o,00110 | 0,00000
RuNer, 0,00776 | -0,00116 | -0,00068 | 0,00000 | -0.00136 | o0,00135 | o0.00002 | 0,000 | -0,00002 | 0,00128 | ©,00000
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Il serait trés intéressant de comparer nos A. M. V. i celles déterminées
par diffraction électronique (A. M. V. dites « observées »). Malheureusement,
les seules A. M. V. « observées » connues sont celles de 1F5 [13] et XeOF, [22]
soit : u, = 0,0406 A et up = 0,0390 A pour IF, et u, = 0,0484 A et
ug = 0,0364 A pour XeOF,. Pour ces deux molécules A = | u(M. P. L.)-
u « observée » | est inférieur & 0,004 A, et I’accord beaucoup plus satisfai-
sant pour les liaisons axiales que pour les liaisons équatoriales.

Si 'on compare également nos A. M. V. A celles proposées par Cyvin
et coll. [13] pour CIF;, BrF;, IF; et XeOF, 4 0° et 298¢ K, I’écart

A = | w(M. P. L)-u(Cyvin) |

reste inférieur 4 0,002 A, ce qui dénote un bon accord entre ces deux séries
d’A. M. V. calculées.

TABLEAV 1vb

Asplitudes carrées moyennes o (en iz) (suite) st amplitudes moyennes de vibration (en i) des Viaisons &quatoriales u, et axiales u, 4 298°K,

s % ®aa %as %as %8 % a8 %3 e “#
XGF; -0,00003 0,01574 ~0,00579 ~0,00360 0.,00046 0.00038 0.00696 0,00010 -0,00214 0,04251 0,04095
ClFs -0,00046 0,01003 ~0,00325 -0,00343 0,00049 -0,00013 0.00603 0,00023 ~D,00151 0,05059 0,04773
llfs ~0,00008 0,01309 -0,00428 -0,00433 0,00034 0,00019 0,00724 0,00001 -0,00192 0,04462 0,04201
“5 -0,00002 0,01703 -0,00530 -0,00581 0,00054 0,00044 0,00866 -0,00020 -0,00209 0,04343 0,03972
s -0.00040 | 0,01251 | -0,00257 | -0.00727 | o0.00056 | -0,00028 | o0,00m5 | -0.00005 | -0.00180 | o058 | o0,00537
Sef; -0,00007 0,01444 -0,00231 -0.00956 0,00043 0,00020 0,00810 -0,00012 ~0,00144 0,05564 0,04333
TGF; -0,00002 0,01895 -0,00194 -0,01393 0.00077 0,00067 0,00985 0,00004 ~0,00254 0,05262 0.04366
Swg- ~0,00003 0,02426 -0,00184 -0,01949 0,00078 0,00066 0,01153 -0,00041 -0,00305 0,06850 0,04666
lnﬂ;- ~0,00016 0,02753 -0.00472 -0.01783 0,00166 -0,00060 0,02085 0,00272 -0,01592 0,06812 0,06015
WoOF, -0.00001 | 0,019% | -0,0037 | -0,0051 | -00102 | -0,00107 | 0,107 | 0,001 | -0.00653 | o.04088 | 0,083
XedF, -0.00000 | 0.02557 | 0,005 | -0,0143 | -v.00010 | -0.00013 [ o0,0091 | o,0005 | -0.0000 | o,0481 | 0,064
woF, -o.0000 | o0.027 | -000m2 | -0,00427 | -0.00073 | 00003 | o.01216 | o.00089 | -0.00502 | o021 | o032
llof‘ -0,00000 0,02209 -0,00593 -0,00948 -0,00045 -0,00047 0,02091 -0,00008 -0,01618 0,03866 0,03296
ml‘ -0,00000 0,01862 -0,00419 -0,00940 ~0,00065 ~0,00072 0,01260 ~0,00100 -0,00161 0,04857 0,03673
C‘W; ~0,00009 0,01868 -0,00528 -0,00812 0,00039 ~0.00039 0,00962 0,00016 -0,00241 0,05985 0,03648
Teory” -0.00001 | 0,013 | -0.0026 | -0.02382 | ©0,00052 | 0,000% | 0,016 | -0,00004 | -0,00273 | o0.06685 | 0,038
wiei; | o001 | oceme2 | 0008 | -t | ooome | o000 | oows | 0007 | -o0es | o0se0e | 0,053
wi%eyy | 000 | o0cee | 00079 | -oonm | o0 | o.00ms | o.emes | ootz | -0.00rs | oossn | o.0mss
ol'mery | 00000 | 002139 | 00068 | -orsz | o.004 | 0000 | o.01606 | o.00m | -00m2 | 05050 | 0,002
ol | 00000 | o.0m79 | 000888 | -0.00603 | 0,000 | 000004 | 0,015 | 0.00000 | -0.00ms5 | o505 | 0,008
mic1; -0,00000 | 000744 | -0,00704 | -0.00337 | o0.00020 | -0,00020 | 0.01672 | 0,000 | -0.0098 | o,0530 | 0,072
osltry | -o.00000 | o0m628 | 0009 | -0.00 | .08 | 00008 | o010 | ogors | -0 | oomes | eosn
osmry | 000000 | o014 | 0003 | -000ms2 | o000 | 00000 | ouores0 | oomez | o008 | o0 | o.0mm
Ruor; -0,00000 | o,01669 | 0,060 | -0,0m3% | 0.00019 | -0,0009 | 0,007 | o005 | -0,0m01 { 0,08 | o000
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Fonctions thermodynamiques

A partir des attributions des fondamentales (voir tableau I), nous avons
calculé les fonctions thermodynamiques statistiques de 250 & 1 000° K,
pour les deux seules molécules (IFs et WOF,) dont le spectre vibrationnel
4 I’état gazeux soit connu. La méthode de calcul est indiquée en détail dans
les références [12, 18], ainsi que les notations. Le nombre de symétrie est
égal 4 4. Les produits des moments d’inertie I,.Ip.Ic ont été calculés par
la méthode de Hirshfelder [20] : 40,6 10~ !4 g*cm® pour IF; et 33,8 107114
g*cm® pour WOF,. Les résultats sont donnés dans le tableau V.

TABLEAY V

Enthalpie, enthalpie 1ibre, entropie et chaleur spécifique de UDF. et lF5

WOF, 1Fg

T(°K} {B°-E/T -(C°-EQ/T 5° L‘; (B°-EQ}/T -(G°-E3)/T 5° L‘;

250 lﬂ.ZM 61,365 75,649 21,875 14,664 61,171 75,835 22,835
273,16 14,967 62,660 77,628 22,791 16,399 62,503 77,902 23,812
298,16 15,656 63,993 79,649 23,662 16,139 63,875 80,014 2,117
300 15,710 64,098 79,808 23,728 16,196 63,984 £0,180 24,784
400 18,062 68,024 87,016 26,298 18,687 69,001 87,688 27,288
500 19,880 73,188 93,069 27,887 20,562 73,382 93,944 28,708
600 21,306 76,944 98,250 28,905 21,902 77,263 99,260 29,567
700 22,443 80,317 102,760 29,584 23,120 80,742 103,862 30,118
800 23,367 83,376 106,743 30,056 24,020 83,890 107,910 30,491
900 24,131 86,174 110,304 30,395 24,754 86,763 111,517 30,753
1000 24,769 88,750 113,520 30,645 25,364 89,404 114,768 30,945
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CHAPITRE III-1

MATRICES G, F ET £ POUR DES MOLECULES XY,

O

DE SYMETRIE D,

Ce chapitre a été publié dans la Revue de Chimie Minérale, t. 16, p. 1, (1979)
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Résumi. — 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
généralisé, nous proposons les matrices G, F et £ (méthode de Wilson) pour les groupe-
ments dodécaédriques XY y(Dgy).

SUMMARY. — 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 X-matrices
(Wilson’s method) for dodecahedral XY g(Dyy) molecules.

Pour les trés rares groupements XYy de symétrie D,,, aucune analyse
en coordonnées normales ou calcul des amplitudes carrées moyennes de
vibration (A. C. M. V.) n’a été publié a ce jour. Aussi, nous sommes-nous
proposés de déterminer le jeu complet des constantes de force (f) et des
A.C. M. V. (o) dans le cadre du champ de forces de valence généralisé
(C.F.V.G.), grice a 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 celles utilisées dans nos travaux antérieurs [4, 5]; nous ne
les redéfinirons plus ici.

Pour le numérotage des coordinats et les notations, on se reportera a
la figure. Notons cependant que les atomes yy;, y2, Vs et ye se trouvent dans
le plan P,, tandis que les atomes 3, Y4, Y7 € yg S¢ trouvent dans le plan
P, perpendiculaire a P,.
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Choix des coordonnées internes

Pour un groupement XYg(D,,), nous pouvons définir :

— 4 coordonnées internes d’élongation Ar;

— 4 coordonnées internes d’élongation AR;

— et au maximum m(m — 1)/2 (m étant la « multiplicité » de ’atome X
au sens de Decius [1], soit 28 coordonnées internes de déformation d’angle.
Ce nombre se trouve réduit & 22 du fait que nous ne devons considérer
que les déformations d’angles formés par deux liaisons adjacentes [1].

1l intervient donc un total de 30 coordonnées internes qui, par raison de
symétrie, se groupent en 7 types :

— 4Ar : Ary, Ar,, Ary et Ary;

— 4AR : ARy, AR;, AR, et ARy;

— 8A¢ : Adyq, Adyg, Adyq, Ay, Adys, Adss, Adys et Ady;
— 4AB" : APy, ABsg, ABg; et AByg;

— 2AB : ABsg et ABqg;
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— 4Aa : Aoys, Aoy, Aoy et Adyy;
— 4A0 : AO,s, AB,, Aby; et Al,g.

Pour un type donné, les coordonnées internes sont équivalentes entre
elles.

Si, pour une molécule XY4(D,,), I’on tenait compte de ces 30 coordon-
nées internes, les éléments des matrices G', F' et X', 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.

TABLEAU 1
Matrices G', F' et T'.

by bry bry beg Mg ORg OF) Ry M), 88,5 My Bz B35 Syg Bgs Wap M5y D A0Gp Mpg S8 B 300,, bay fay ba,, 88, B0, 88y, 08,
el 1z 33 4 8w 6 6 7 7 8 8 9 10 9 10 U L 12 12 13 WIS 5 46 46 60 61 62 62
an, 1 33 s 4 6§ 6 B 8 7 7 10 9 10 9§ 12 12 11 Il 13 MidE & 45 45 61 60 62 62
o, 1 2 6 6 4 5 9 10 9 10 7 7 8 8 11 12 11 12 1a 13345 46 45 46 62 62 60 61
wy 1 6 6 5 410 9 10 9 B 8 7 7 12 11 12 U 4 1336 45 45 45 62 62 61 60
o, 15016 17 17 20 @ 2 21 18 13 18 18 2 2 23 23 24 25347 47 45 48 &3 G4 65 65
", 15 17 1721 21 2 20 19 18 19 18 2 23 22 22 24 25348 48 A7 47 64 63 65 65
, 1516 18 19 18 19 20 2 21 21 2 2 22 2 25 MI47 48 47 4B 65 65 61 64
«, 1519 18 19 18 21 20 20 2 2 22 23 2 25 24348 47 48 47 65 65 64 63
[ % 27 2 2% 3 3 31 2 3 I M 3B B 749 50 51 52 66 68 6 69
[ % 23 28 31 32 3 31 ¥ 33 3% M B 37350 49 52 Sl 6 68 &9 67
sy, 26 27 31 30 32 3N M 3B 3} 3/ W PESL 52 49 S0 68 66 67 69
[T % 2 31 3 0 % M I I3 B IPI52 51 S0 49 68 66 63 67
oy, 2 27 28 2 30 M 35 3B 17 3849 51 S0 52 & 6 66 68
My % 29 B 3% 3% 33 M 37 M0 52 45 51 69 67 66 68
oy % 2 M M 3k 35y 85l 49 S2 0 67 69 68 66
ey, % % 35 M 33 ) WIS2 50 51 49 69 67 68 66
sey, 3 40 40 A1 a2 42353 54 s 55 70 T 70 7L
[ S. Y. m I 4L M0 42 23se 53 S5 ose 70 71 71
oy, 39 40 42 42354 S5 5} s 71 TO 0 N
8,y 3 42 42585 S 5S4 53 71 70 7 70
[ G Mise % s s 12 72 7713
59, s s s s 73 M 12 %2
uy; 57 58 58 59 M 95 M 75
say, s7 5 58 74 75 15 Te
sy 57 sa 75 4 W 15
sagq 57 75 M 15 T
[T % 1 onmon
80,y % M 78
sy, s
a0, 7

Uy et 1y désignent respectivement les inverses des masses des atomes X et Y
et nous posons p = r,/R,. Les expressions des éléments de la matrice X’
se déduisent de ceux de F’ en remplagant a.f par (1/a)e, les indices restant
inchangés. a est le coefficient de f dans le tableau I (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 Ar et AR, seules 13 coordonnées internes
de déformation d’angle seront nécessaires pour rendre compte des
3N-6 modes normaux de vibration de XYg(D,,). Par conséquent, toute
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TaABLEAU 11

Eléments des matrices G’ et F'.

LI IRV .

Gr . ™ + vy f,.
6y | = cos (204 )iy e )
e | = O30 uy frr
Gop | coso uy Irm
|+ cos (0 enu R
S | ® cose uy frr
Gy |® -(l/r,sino)nsinzo vy /r R, fre
8y |» -(1/rptnqfeose(1-ocose) + cos(28e8)(o-cose)]uy e 5y
6 | -(1/rsine) [cose(1-ocoss) + cosafe-coss)Juy T, Ihy
ery |* {1/ 2 s1n¢)[cos (e+8) {1-pc0s4) + cosa(p-cose)]uy e Fy
Grae | -(1/r3ing’ )o(cosdecosa)(1-coss’ Juy Ry Frge
Gyt |* - Gy R, frge
Gpy |® (2/rsind)ocoss(l-cosiu, R, feg
Gig |" - Cpy L A
Gy =gty fr
Bog |= cos® uy fen
we | = cos 8wy frr
Gm s -(l/r.s!uo)sinzwx ,r,;f;,"; fh‘o
Shy |* -(1/r sine) [cosB(1-0cos4) + cose(o-cose)]uy T E, e
Sy |® -(1/r s1ne) [cos’ (1-pcose) + coso(o-cast)]uy TrF, fry
67 |* -(1/r sine) [cos’ (1-pcose) + c0s(048) {p-cos#)uy (A
GR!, - -(llrc)osina' g R, fRa'
Sh [+ “Sap o o
Gm " -(l/r-'/)nslnsnK L j‘”
s | S 5 iy
6 |- (l/ris!nzt)s(nzO[(lonz)uvo(lonz-chos;)un] r A, L
Gyy |- (l/rish\zo)((cosﬂ-cnszo)u"[(cosﬂ-coszo)(l-ncos‘)zwzshl‘O]uxl rf, f"
G;. - (l/rfsinzo)(nz(cos(zeok)wuszo)uvo[(:os(zsos)-coszo)(o-coso)zosinlo]uxl rR, [."
G;‘ - (l/r'fshnzo)[2'.050(l-m:os‘)(u-coso)ocosﬂ(l-m:oso)zﬂ:us(2908)(n-cosi)Z]ux rR, f;.
Gey |® (l/rfsinzo)[Zcusﬁ(l~ocos¢)(n-coso)6cosc'(l—ncoso)zocosn(n—coso)z]ux rR, f:"
G:. - (l/rzslnzn[-2:050(l-ncost)(mcos.)ecosﬂ'(l-ﬂcus‘)zocnsn(n—cnsO)z]nx rR. /';;
Gz; = (l/rgsinzo)[chs(hﬁ)(l-ncoso)(n-cost)‘cosﬁ'(l-ncnso)zwnsu(n-coso)z]ux rh. f;;
Gow |* (I/rfshwsin G')(nz(cosa-cosocosﬁ')u'~[n(coss-:owcosﬁ‘)(1-cusﬂ‘)(n-:nst)wsinzonnzﬂ']ux) ee/r-;E Tont
Gy |= (l/rssln‘sln!')loz(cos(hﬂ)-coskosﬂ')uvbfo(cos(hB)-cnsO:osB')(l-cos!‘)(o-cos.)wslnzulnzﬂ']u} Rgﬁ;ﬁ; Tewr
Gog |- (l/ris!n‘s!nﬂ‘)[-ﬂslnzﬂ‘(l-ncus.)w(cosﬂocosol(l-cosﬂ‘)(o»cos')]ul R,/;‘:E Lo
Gge |* (l/rfsmtsinﬂ')[-rvslnzﬂ'(l»ocost)»nqcosmcoso)(l-cosﬂ' )(r‘-coso)]ux Jv'r/; e
Gep |= (l/r:sansinﬂ}(nzcasO(l-:osﬂ)uvafvcoso(l«cosﬂ)z(x‘-:oso)msin?‘smza]ul) nﬂd-yﬁ; Ton
6o |* (llr!zsims|na)[-ns|nzﬁ(1-acos¢)-chaso(l-cosn)(n»coso)]ux RQ,F(TF' fia
6 |- (Z/r:sinzn')nz[sin?ﬁ'uyéﬂnzﬂ'(l-cnsn')uK] 2 ro,
Girar|” (l/rZs'nzﬂ‘)nz(cosa-coszﬁ')uv 1 .
Grge|r -(2/rlsints 1olsinlar (1-coseJu, 2ot
GF,H - -(s‘m‘/zr:sinﬂ')n?u' ,,; !
(‘.ﬁ = (ZIr:)rz(uvo(Lcosﬂ)ux) ",2
OV -12/r:)nz(l-cosﬁ)ul ,‘? a
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TABLEAU 11 (suite)

Eléments des matrices G’ et F'.

55
56
57
58
59
60
61
62
63
54
65
(13
67
68

69

"

= - (Ur,) sifa uy

(llr“) sina "y

- (l/reslnu)(cosoocos.)(l-cosu)ux

( l/res |m)(cosovcoso)(l-casu)ux

( l/rssimsim)( (cose-cosucoso)n'o[(cosﬂ-:osucoso)(l-cosn)( 1-ocoso)+ps|n2as|nzo] uy}
2

(l/,-zshhshu)( (cos(son)-cosucoso)uvo[(cos(ew)-cosucoso)(l—cos«)(l-pcoso)wun usinzo]uxl
e

{ 1/,.551msm ) [-s|nza(n-coso)¢(cose+coso 1(1-cosa)(1-pcosé )]ux

(l/rfs!msino)[-slnzu(p-coso)-(cossicnso)(l-cusu)(l-ncoso)] vy

(2/r85in6" sna Jo (cose4cos0){1-cosa }(1-coss Juy
-0

- Gﬂ'u
=0

(Z/rfslnzn)sinzu [oy*(1-cosa)u,]
- (tnlsin

- (Z/rfslnzu)s|nzu(l-:osn)|ux

o)(locosn)zu'

-(1/,es|m)ps1nzsu,

- (1/,-esin0)[cos(e+e)(l-ocnso)ocns(zeoa)(p-coso)]ux

- (l/,-esinﬂ)[coso( 1-pcose ) +cosa (p-cos8 )]u!

“

- (l/resino)slnzsux

- (I/pesine)[cosﬂ(l'p:uso)bcos(ew)(D-cnse)]ux

- (1/r s1n0)[coss’ (1-peose ) scose (o -coso)}uy

{ l/rﬁslnes!m } (cos8 '’ -cosocoss Ju '4[(0:058 *-cos9cose ) (1-pcos® )(l-ocuso)wzsinzﬂsmzo] vyl

(l/r:sineslm )(oz(cosn-tosD:oso)uvof(cosa-cosﬂcoso)(n -c0s8 ) (p -cos¢ )05|nzes|nzo] ul)

( l/risiﬂes'"‘)[cos(om)(l-ocose )(p-cosé)+cosé (o ~cose ) (1-pcose }+cosB’ (1-pcos® }{1-pcosé)

+€05(2848)(p-casd ) (p-cosé )]"K

(l/pssinﬂshn)[coso(l-ocnse)(a-coso }+cos(8+48)(0~cos0 ) {1-pcose )+cos8 (1-pcoss ) (1-peoss)
+cosa (p-cos0 ) (p-cose )] vy

(l/x-fs{ne'sim)lnz(cou-coss‘cow)u'o[o(coso-cose'coso)(l-r.osa')(p-cou)opﬂnzs 'sinzo]ux)

(l/rfsine's|ne)[—nslnzn'(l-vcose)-q(cosotr.nso)(l-coss' e -t:ose)]ul

zleﬂze] uyl

{ l/rfslnasine )(nz(cos(ooe)-:osscosa Ju 'w(a (cos{0+8)-cosBcoso ) {1-coss ) (p -cose J4p sin
(I/rfslmsim)[-asinza(l-ocoso)ozpcm (1-coss) (o ~cosa JJuy

(1/r2sims1m ) {coss-cosacose Jy+{{cosh-coscoss ) (1-com ) (1-pcose JawsInlasinie]u )

(1/r251ms1m) [[coss +cos(8 48 ))(1-coss ) {15 cose )-s Ino (o <050 Moy
(1/e2stnorsinfo[ (140 2hu (10 2-2ocoso o ]

(l/rjsinzo)[Zcos(eﬁ)(l-acose)(o -c0s8 ) +cos8 {1-pcose )zocos(zme)(p ~cosp )z]ux

(l/rfslnzs M 2cose (1-0cose ){r-cos8 )+cosB ' (1-pcose )zocosn (p-cose )2] vy

1" fl‘ﬂ
l" f”'ﬂ
e fpa
Ty fpa
T e foa
"o fa
FI/E f:c
"‘/l“—ﬁ; f:;
T aﬁa o Bh
':Rc 9 é'u
r‘R. f:'u
el 1 (]
A
L4 !ﬂﬂ
5,

/r.n.

a
Tro
T i
e Ira
e e
e The
R e
r‘ﬁ. foe
TFe fi0
LR )

Tefs I8

Ay .-.n_ f [ K]
Rc r.R‘ g 5'0
R r.ﬂ' ! (L}

R/r_ﬁ_fi.

T "ab

e ,'. .

TR, fa
rlnl fo
Tee fop

A
Tefe fon
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coordonnée interne supplémentaire entrainerait une condition de redon-
dance.

Le tableau III indique le nombre et la symétrie des vibrations dues res-
pectivement aux élongations des liaisons Ar et AR et aux déformations des
différents types d’angles. Les premiére et derniére colonnes du tableau III
précisent respectivement les espéces de symétrie des vibrations fondamentales
du groupement XYg(D,,) ainsi que leur nombre.

TaBLEAU III

Coordonnées Ar AR AP Ap ApB Aa Af
“~.._ internes

Nombre

Espéces . de vibrations
de symétrie fondamentales
des vibrations

A, 1 1 1 1 | 1 1 4

A, 0 0 1 0 0 0 0 1

B, 0 0 1 1 0 1 0 2

B, 1 1 1 0 1 0 1 4

E 1 1 2 1 0 1 1 5

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 A¢ qui sont les seules & rendre compte de la
vibration fondamentale de symétrie A,.

Il nous reste donc & 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 3 un méme type). Ceci nous
conduit 3 déterminer au moins une condition de redondance de symétrie A,
dues aux déformations d’angles. Cette (ou ces) condition(s) de redondance
peut (ou peuvent) s’écrire :

X1[A@y7 + Adyg + Adyr + Adrg + Adss + Adag + Adys + Ayl
+ x,[ABs, + ABsg + ABgr + ABgs] + x3[ABss + AB1s]
X4[Aoty3 + Ay + Axyy + Aayy) + x5[AO s + AB,6 + AO3; + Al4g] =0

X1, X3, X3, X4 €t xs sont des constantes.

Wilson, Décius et Cross [6] montrent que toute combinaison linéaire
nulle des coordonnées internes entraine la nullité de la combinaison simi-
laire des éléments d’une ligne ou d’une colonne quelconque de la matrice G’.
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Ceci se traduit donc par un systéme de 7 équations linéaires et homogénes
A 5 inconnues (x,, X,, X3, X4 €t x5) que 1’on peut écrire :
xlA“ + sz,z + x3A,3 + X4Ai4 + stls = 0

Les expressions des éléments A;; (ide 1a 7etjdel a 5) en fonction
des éléments de la matrice G’ sont donnés dans le tableau IV. Notons que
les éléments A, et A,; sont nuls, quel que soit j.

TABLEAU 1V

A= 2(G,¢ + G+ G+ G,) =0 Ags= Ag= Gep T G:PB
Al,2 = 2(Gr(ii' + G;B’) =0 Aa,4 = Ao,1 = G¢u + Gy + Gy, + G;”;
A .= Gg+ G;ﬂ ) =0 As,s =A,, = Ggg + Ggo + Ggo + Gflﬁl(;
A1,4 = 2(Graz + G;u) =0 A4,z = GB’ +2 GB'B’ + Gl,i'ﬂ'
A1,5 =G, + G;e +2 G:B =0 Aa,s = As,: =2 GB’B
A2,1 = Z(GM’ + G}W + G;w + C’I’t’tils =0 A4,4 = Ao,z = GB'a +2 Gé'a + Ga'a =0
Az,z = 2(GR[:\’ + G’RB’) =0 A4.5 = Av,z = 2(G6’0 + Gfa’o)
A, ,=Gpgat+ G;zﬂ =0 Ay 3=Gg+ Ggg
A= 2(GRaz + G'Ra) =0 Ag=Ags= 4Gg, =0
Az,a =Gpe+ G;QO +2 G;ee =0 As,s = A7,a = Z(Gﬁﬂ + Géo)
Ay =G+ Gyp+Gop +Ggp + Gy Ay =Gy +2Gq, + Gy

+2 Gfl’,'# + G3”¢ Ags= A= 2(Gao + G;e)
A= A= Cop- + G;Pﬂ’ + G;B‘ + G,’,,'é, A= Gg+ Ggg +2 Goeg

Le systdme précédent se réduit donc aux 5 derniéres équations linéaires
et homogénes 4 5 inconnues.

Ce systéme admet, en plus de la solution triviale x; = 0, quel que soit f,
une infinité de solutions, toutes proportionnelles entre elles et que ’on peut
écrire sous la forme générale :
sin §’
| W
A est une constante réelle.

Comme toutes ces solutions sont proportionnelles entre elles, nous ne
pouvons déterminer qu’une seule condition de redondance de symétrie A,.

Cette redondance est uniquement due aux déformations des angles f’ et B
et peut s’écrire :

sin f'
sin f

x1=0, x2=/1 X3=/1, X4=0 et x5=0-

[ABs, + ABss + APgy + ABss) + ABss + AB1g =0

en posant 4 = 1.
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Par suite, pour rendre compte des 21 modes normaux de vibration d’un
groupement XYg(D,,), le seul et unique jeu de coordonnées internes qui
convienne, est celui formé par les 22 coordonnées internes suivantes :
4Ar, 4AR, 8A¢, 4AP et 2A8.

La matrice G’ (F’' ou X'), 30 x 30 pour un groupement XYg4(D,,), se
réduit donc & 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
44 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, S,;;(A,), est redondante.

Cette derniére est déduite de la condition de redondance précédemment
établie. Les facteurs de normalisation N, et N, sont définis comme suit :

N, =C/V2+4C* et N,=1/2+4C* avec C = sinf/sin .

Pour la symétrie D,,, les seules coordonnées de symétrie rencontrées
dans la littérature sont dues a Salvetti [S]. Malheureusement, la matrice U
de Salvetti est obtenue a 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-a-dire
que les éléments qui devraient étre nuls par redondance, ne le sont pas).

La relation fondamentale G* = UG'fJ, conduit 4 une matrice G*
« diagonale par blocs », avec les éléments notés « 0% », nuls par redondance.
Les éléments des matrices G*, F* et Z* « diagonales par blocs » se disposent
comme le montre le tableau VI.

La coordonnée de symétrie redondante entraine la nullité¢ des éléments
notés Ot 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 X*, ils se déduisent
de F* comme ceux de X’ se déduisent de F’.

Remarques

19 En raison de la symétrie moléculaire les éléments Gy 5; Gy 3; Gy 4
G, 3 et G, 4 sont nuls. Ceci entraine nécessairement la nullité des éléments
correspondants des matrices F et X.
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TABLEAU V
Matrice U.

ey, bey b, U MR, AN, MM My, My 8y, S G0y My Mes See B, Sejg a8;, 8 Sy Sy
sag | w2 vz oz w0 0 00 o ©o o o ©0 o o O [} [] ] o o o
Supf o o o 0 vz w2 w2 oy o 0 ¢ o 0o o o o [} ° 0 ot o
SyiAy) [ [ [} [} o 0 [] 0 VB 1Ayl VA B us A UK 0 [} o [] 0 [
PALY] ° [] 0 o o © [J (] (] 0 0 ] (] [} 0 0 N MM RN N "
sy | 0 0 0 o 0 0 0 0 y/A-yE-ys uA s s syl o [} ] o o o
selty) o [} 0 [} ° [} 0 o yB-yA-uBs U8 UE-US-UuB UK 0 0 0 [ o [}
s,mp[ o o o o o o 0 0 o o © o © o o0 o ¥ -y2 -z W2 0 @
Syl8) | 12 W2 -y2 -yz 0 0 0 0 o o o o o o 0o O [ [} [ o o o
o) [0 0 0 0 w2 w2 yzazo 00 00 o o o o 0 ° ] ¢ o o
s © 0 o 0 0 0o 0 0o uA Y7 RVE SEVE RSV IR VY R VY RO T2 S ° [} e o ¢
sy@pl 0 0 0o 0o o 0o o 0 o o o o 0o o o O ° [ o o u/Z-uZ
Sl | W2 -uZ 0 0 0 0 0 0O 6 o o o ©0 o 0 O [] ° ] ¢ o o0
5| 0 0 0 o wZ-uZ 0 0 o 0o o o o o6 o0 O ] [} [ o o o
S 0 0 0 0o 0 9 0 0 12 1222 0 o o o 0 [ ° o 0o o
Sil)f ¢ e 0 0 0o o 0 0 o 6 o 0 V2 -y2 Y2 -2 O ° 0 o o o
sal@f 0 0 0 0 0 0o 0 0 ¢ o o o o o0 o0 O W2 w2 -2 -yz 0 0
syMpl ¢ o o o o o o o o o o0 o 0 0 0 0 W NN W N N
S| 0 0 wZ-yx 0o 0o o 0 o © o © o o 0 O ° 0 0 o o0 o
sp®)| ¢ o e 0o o o wZ.yZ o 0 © 0 o o o o ° ° ° ¢ o o
Sl o ¢ o o o o o 0 o 0 o 0 V2 Y2 -yz -2 0 ° [} o o o
sp®| 0 0o o o 0 0 o 0 w22 w2 o o o o [} ° [ o o o
o] o o o o o 0o 0o 0 o o ©® o © o o © Yz -2 Wz -yx o0 0
TABLEAU VI

Matrices G*, F* et L*.
L1 1,21314/0 0 0 0 0 O ] Q ] (] (] o ot 0 (] (] ¢ 0
1,2 2,2 2,3 2,4j0 0 0 4@ [ a [ [ [] 0 0 0 ¢ o 0 9 9 [
! 1,3 2,3 3,3 34/ 0 0 o0 0 0 L] [] [] Q L] 9 q o o o L] 0 0
1424 34 44/ 0 0 0 0 0 O 0 I} [} [J ¢ 30" o 0 ° e 0
.": 55/ 0 0 ] [ 0 [ 0 0 0 L] [ 0 0 ] 0
. 6.6 67/ 0 0 0 [] ] 0 [] [ 0 30 o [] 0 ° 0
Yl 17 o o o 0 0 0 [ 0 0o 30 o [ [} ° 0
es8 8,9 810 8.1l O (] ° 0 L] 9 0 L] [ ] 0 L]
. 8,9 9,9 %10 911} 0 L] [ 0 0 [} L] ¢ 0 0
2s10 9,10 10,10 10,11| o [] [] [] e o0 o0 ] [] [] ]
11 981 10,11 1L ¢ ] [] ] o $o0 o ° [] ] ]
12,12 12,13 12,14 12,15 12,1630 O 0 (] ] ]
12,13 13,13 13,4 13,15 13,1630 O L] 0 0 [
!E £ [1206' 13,08 1804 1808 830 0 ] [ 0 []
12,15 13,15 14,15 15,15 15,1630 O K] 0 ] []
12,16 13,16 14,16 15,16 16,1630 O L] 0 L] Q
o o ° 0 [ ]
12,12 12.13 12,14 12,15 12,16
12,13 13,13 1.4 13,15 13,16
£ [12.4 13,18 14,14 14,05 14,36
12,15 13,15 14,18 15,15 15,16
12,16 13,18 14,16 15.16 16,16




1.1
1.2

13
1.4
2,2
2.3
2,4
3.3
3,4
4.4
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TaBLeau VII

Eléments de la matrice G*.

(l/rfslnzo)[(lcnz)(l-zcoszo)o:nsawnzcos(zoog)]u'
(Z/r:s!nosinsslns')ozcoso(locosl‘)d?ﬁz S ™
(l/rss'nza')nz(sin2l0251nzﬂ')u'

(l/r-ssinzo)[l-cosuaz(l-cos(zsca))]uv
(1/rfs|nzo)[1-cosaopz(1»cos(zeos))]u,

{ J/rfs 1nssing’ )ol [cose-cos(e+8)]uy

(2/r£s|nzﬂ')oz(l-CDsB)uv

uy ~ 4 cosa uy

- 4 cosy uy

(-4!77r‘s|no)[cnso(l-pcoso)-coSu(n-coso)]uX

(‘/7/r‘s0na)pcoso(l-:oss)ux

uy - & cosp’ uy

(ler.sino)[slnz.0(102cosﬂ)(l-a:oso)OSCOSO(p-Coso)]uX

(-2/77r¢)ps|anK

11772 0n20) [(1-2c05%4) (1457 )+cosaroZcos (2048)]uy M [cosa( l-vcos‘)Z‘COS(ZMG)(n-C“O)z*(35"‘20'2)(l‘oz)“utﬂ:ﬂvl }
(-ZIr:slnesina)(pzcoso(I-cnss)u'¢[gcos.(l-cosa)(n-:os.)(3-:osa)ops|nzs(s|nz.ol-pcos.)]u‘)
(2/r2)0% [ugs2(1-cosauy}

uw[l-cos(?om)]..x

[cose-cos{o+8)]u,

(-.IZ/reslno)(p-cuso)[1-ccrs(2'a¢s:)]ux
(-J?/reslno)[coso-cos(oon)](l-pcoso)ux
(-zﬂ/r'slng')p(cosoocoso)(l-coss')u,

uvo(l»cosa)ul

(-/Ilrﬂshu)[c:\)se-ms(eoa)](a-coso)ul

(-”/rcsino)(l-cuse)(l-p(l)s‘)ux

('ZH/r‘)anl'ux
(l/rssinz‘)([locosl-chszobpz(l-:ns(lo’a))]n"z(|'C05(29‘ﬂ))(ﬂ‘¢°50)zﬂﬂ
(2/r:$|’|20)[tosb-cﬂs(e'l)](l-pcus.)(p‘COSO)ux
(l/r:s|n¢s|na')(az[case-:os(oos)]u'OZp(l-cusa')(p-coso)(cose-cos(ota)]ul)
(l/rfsinzo)l[l-coseonz(l-lcosz.ocos(iu‘a))]n,’Z(l-cosa)(l-pcoso)zu,)
(l/rfslnoslne' )[-lnzcoso(locoss' )n"losh\z s (l-acou)u‘]
(212307 [y 120 1-cos8" Juy

o

S o o o
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TAsLEAU VIII

Eléments de la matrice F*.

[N A L AN

L2 [ fatfig 2,

1 | AR, (gt T Tt IR

1.4 |-/, (,“,o!;',)ozmln’(f”o f;‘)

2.2 | £t fpt 2 i

23 | AT, * T T * R

2,4 |- zm,n.(f,‘,» !,',',) 3 Nzuln_ (fk’o’ {"'.) ,

T EY R TR AR AR e u:. + f:.)

3.4 |- lezn'ﬁfl;(!”, + f‘, + f:' + !."') + MIR.F;F;(I“Q f‘.)
04 | MR sy e 2g gt Sy - 10MpLey g0 NRL Ly )
8.5 | R Uy fym Tt ..-'.'3'"'.1' ]

68 [ n Uy fiam Tt it Tiam 2000 R0

8.7 | BT (fyg - fon - Nw + Tie)

17 |ty -Upe* Tay)

8.8 |f,% fop=2Ipp

89 |fp* fla-2 0

8,10 | ZFF (£ ¢ fiy- Tr- 179

8.n "inc(frl' g

9.9 | fot fap~ U'pp

9.10 |-TEF(Sry+ Ty~ The- TR

9,11 | /BR, (fgg- F'ag

10,10 | PR (fy+ oyt foy ¢ T30 T84 ":;' f:b

10.11 -Zl./r-;ﬁ;(f”- !.'.)

na R2 (£ £y

12,2 |1, - £

12,13 |fg - g

12,04 |ZEF Ly 149

12,18 | ZAF(fry-174)

12,06 | 2R, (fpg - frg)

13,13 | f5- fap

1B |2 EF (- i)

13,15 |25, (Tpy- Th

13,16 V2R, (fpg - Tig)

PR UN R NSO Mt 1Y

14,15 "'l(,a"d;)

w16 |8 ER(sw-Lie + Lin -1l )

18,05 | r8, (5= fao + fie= o)

15,06 | 8,5 T (£4n ¢ fip = Lin - 1i0)

16,06 {2 (fp - fho)

1,17 “l"-(fr"f.'-')'”1".“,.;’!,'.."0

2,17 llllk-(ynof,'.') Qlen.(f'anh)go

3 (2B AT, (gt iy + Tt Siw) ¢ 22N BT (gt T3) 20
a0 (- 2R (fy s Ugy ¢ Tyg) ¢ A (26 - )BTy, + 2ANEL (£ Sgg) 20
WA (O (10 20p0g0s Sjogd ¢ IMAES Sy 2R (£, +1p) 10
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TABLEAU IX

S (U8 (Fy )+ Fag * %))

* (UA) () g ¢ Py = 2 g0

= (/) (Fyy - FB.B)

* (18) (F) 5 % Fg g * %1 13)

» (UA) (F) 5 % Fag = %y 19)

= (173) (Fy , - Fa.9)

- (1/472) {F1,3 % Fg 10 * %F12,10)

= (172 (Fy 3 ¢ Fg g0 = 2,34

= (A2) (F) 5 - Fy 3o * PFpp,16)

= (1A72) (Fy 5 - Fg 10 ~ 2F1p,15)

= (U272} (W) 4 ¢ BFTFy g 4 Frpag)

« (1/272) (NFy gt ullirl." - F12,16)

- (1/272) (BMF) 4+ "z’["l.n +Fgn)

« (1/277) (MF) 44 "z"f"l.n - Fa.n?

* (178) (Fyp 4 Fy g * 21y 1)

= (1/8) (Fp p + Fg g = 13,13

= (1/8) (Fy 5 = Fy o)

= (U872) (Fp 3 - Fy 10 * ZF13,15)

= (A2} (Fy 3 - Fg 1 - ZFy305)

= (A%2) (Fy 3+ Fy 10 * 2F13,10)

= (1/AF2) (Fy 3 ¢ Fg 10 = 213 1)

- (1/272) (NFp+ "1”"2,17 *Flaie)

= (11272) (-NFy o % 8785 17~ Fi316)

. (2/2) (N Fy 4 4 W72, 1y % Fy 1)

= (1/2/%) (mF, o+ nzﬂrz_” - Fon)

= (1/8) (F3 9+ F5 o+ Fg 6 * Fro,10 * ZFia,16 * ZFas, 15
= (1/8) (Fy 3 - Fo g = Fe,6 * Fro,10 * Fraoae - Pis, )
= (1/8) (Fy 3~ Fy g~ Fo6* Fio,10 - ZFra,14 * ZFis,15)
= (1/8) (F3 34 Fg 6 * Fo6 * Flo,10 - ZF1a,10 = ZF1s,18)
= (1/8) (F3 3 - F 5+ Fo g~ Fig,0 * 118!

= (1/8) (Fy 3+ Fy 5 - Fo 6~ Fio,10)

= (U8) (Fy 3~ Fg 5+ Fo 6~ Fro,10 ™ *F1a,15)

= (1/8) (-2My Fy g ¢ 2/2M) By pp 0 Mg o 4 2y qg ¢ 25 q6)
= (1/8) (2MFy o ¢ 2/ANFy )y - (TP 5 - Py 46 % 25 p6)

= (1/8) (2N, Fy 4+ 2/, Far ° -/z'rs_7 + 2406 TFis,16)
= (1/B) (-2My Fy g+ 2720y Fy yy ¢ Mgy - 21y 46 = 2Fpgp6)
= (18) (N Fy 4 M, F

2 P37 - Fon!

* 1) (M) Fy g ¢ /My Fy gy Fropy)

. (1/4)(zn§ Foa = N, v O E 1 Fy e 2R )
S OANBE By g - ANy AR EY - Fy )
NI By gy - 4NN By s W By e Fy s 2P )
= (12) (PN By g ¢ L - ) By e 2, By )

= (172) (A Fy g e 4NN, Fy e B P e By )

. n 2
(172) (O8] 6y g + 8/800p £y 1 + 20 Fiz 17 - Py 1)



- 142 -

20 Nous avons simplifié au maximum les expressions des éléments des
matrices G’ et G, en tenant compte des trois relations trigonométriques sui-
vantes, déduites de la symétrie du groupement XY4(D,,) :

l+cos 20+ f)+2cosaa =0
cosf +cos(@+p)+2cosdp =0
1 +cosB+2cosf =0

Les éléments des matrices G, F et I 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 VL

Enfin, dans le tableau IX, nous donnons les expressions des éléments de F’
en fonction de F (voir remarque a propos du déblocage [2]).

Les expressions analogues des éléments ¢ se déduisent de celles des f
comme les éléments de X’ se déduisent de F’ et en remplacant F par X.
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"CHAPITRE I1I-2

DETERMINATION DE LA MATRICE DES COORDONNEES DE SYMETRIE POUR UN GROUPEMENT XY

MATRICES U, G, F ET £ POUR LES MOLECULES XY. DE SYMETRIE D3h

Ce chapitre a été soumis pour publication aux Bulletins des Sociétés Chimiques Belges
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Soit une molécule XYn’de symétrie (g), formée d'un élément coordi-
nateur X et de n coordinats non chélates Y, identiques ou non.
Pour une telle molécule ni linéaire ni plane, nous pouvons définir :

- n coordonnées internes d'élongation ;

- et au maximum [n(n-l) -2 na]/2 coordonnées internes de déformation d'angle,
n, étant le nombre de coordonnées internes de déformation des angles formés pa:
deux liaisons non adjacentes, soit au total NL = [n(n+1) -2 né]/Z coordonnées
internes L qui se classent, par raison de symétrie, en m types. Les mj coordon-
nées internes du types j sont équivalentes entre elles.

Afin de factoriser les équations séculaires de Wilson et Cyvin [5,2],

i1 est nécessaire de construire & partir de ces NL coordonnées internes NS = NL

coordonnées de symétrie orthogonales.

Pour chaque espéce de symétrie v, il est possible de construire n,

coordonnées de symétrie par application de la relation fondamentale [b p. 119]

\

S L X

ScR%RRG W

L. : coordonnées interne (ou comb1na1son de coordonnées 1nternes), de type j,
génératrice de Sz
Signalons que nous pouvons obten1r sans difficulté toutes les coordon-

nées de symétrie non dégénérées par smmp]e application de (1). Par contre, pour .
les espéces d fois dégénérées, nous devons absolument choisir des coardonnées ...
génératrices correctement "orientées" : pour chaque espéce de symétrie v, d fois
dégénérée, nous devons construire d groupes de(nv/d)coordonnées de symétrie.
Les coordonnées de symétrie d'un groupe quelconque sont obtenues par application
de (1) en utilisant (n /d) coordonnées génératrices Lt"Lu’ Lo... . Les:coordqn-

v
nées génératrices Lt’ L LV... sont dites correctement "orientées" si elles

s
présentent toutes les mgmes propriétés de symétrie. Nous devons aussi nous assur
que les n, coordonnées de symétrie ainsi obtenues forment (nv/d) groupes de d
coordonnées de symétrie, ayant chacun la symétrie v.

Les N -coordonnées ‘de symétrie orthogona1es ainsi obtenues sont des
< combinaisons- 11nea1res des coordonnées internes: d'un méme type. Nous pouvons

cependant généraliser & 1'ensemble destL»coordomnees internes et écrire::

Y : Y
Sivo= L S Do R P
% 75k M LJ; e

Précisons toutefois que les Ak non nu]s sont relatifs aux coordon-- -~
nées internes d'un méme type. : ' ‘ ;
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Parmi ces NS coordonnées de symétrie, seules (3N - 6) (N étant le nom-
bre total d'atomes) sont nécessaires pour rendre compte de 1'ensemble des modes
normaux de vibration d'une telle molécule. Toute coordonnées de symétrie supplé-
mentaire entrainant nécessairement une condition de redondance, [NS - (3N - 6)]
coordonnées de symétrie doivent donc étre redondantes.

En fait, parmi les NS coordonnées de symétrie précédemment obtenues,
nous ne pouvons sélectionner comme redondantes, que celles faisant intervenir
un seul type de coordonnées internes. I1 reste donc & déterminer celles faisant
intervenir des coordonnées internes de types différents, soit, pour une espéce
de symétrie v donnée, s coordonnées redondantes. Ces derniéres sont des combi-
naisons linéaires des coordonnées de symétrie précédemment obtenues, et peuvent
s'écrire :

n
'V = I S, =0 (3)

Comme, pour les molécules XYn’ les coordonnées de symétrie redondantes
ne font pas intervenir de coordonnées internes d'élongation, la sommation de
1'équation (3) ne devra inclure ni les coordonnées de symétrie correspondantes,
ni celle déja retenues comme redondantes : elle s'effectuera simplement sur les
mv coordonnées de symétrie restantes.

En tenant compte de (2), 1'équation (3) peut aussi s'écrire :

mv NL

S'V - X z A\) L

= X . =0 (4)
k=1 K 51 K

ic
Wilson, Décius et Cross [6, p. 142] montrent que toute combinaison
linéaire nulle des coordonnées internes entraine la nullité de la combinaison
similaire des éléments d'une ligne ou d'une colonne quelconque de la matrice G'.
Ceci implique :
m\)
v X
k=l €

L \Y ] -
, Apj 6'75 = O (5)

e 2

avec 7 =1, 2, .... NL'

Ceci se traduit par un systéme linéaire et homogéne de NL équations a
m inconnues admettant s solutions linéairement indépendantes autres que 1la
solution triviale.
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Connaissant les s solutions nous pouvons donc déterminer les s coodon-
nées de symétrie redondantes grdce & 1'équation (3).

Si ces coordonnées de symétrie redondantes ne sont pas orthogonales,
nous les orthogonalisons par le procédé de Gram-Schmidt.

Ce méme procédé nous permet enfin, de déterminer pour 1'espéce v,
n, coordonnées de symétrie orthogonales, 3 partir des s coordonnées de symétrie
redondantes et des n, coordonnées de symétrie initialement obtenues.

Application aux groupements XY, (D3hl

Les molécules ou ions XY6 (D3h) n'ont donné lieu jusqu'a présent & aucun
analyse en coordonnées normales et a aucun calcul d'amplitudes carrées moyennes d
vibration (A.C.M.V.). Aussi, nous sommes-nous proposés, pour ce type de groupe-
ments, de déterminer les matrices G, F et » intervenant dans les équations sécu-
laires de Wilson et Cyvin [6, 2] , afin de calculer ultérieurement le jeu complet
des constantes de force (r) et des A.C.M.V. (o) dans le cadre du champ de force
de valence généralisé (C.F.V.G.), grdce & la méthode des pas logarithmiques [4,5ﬂ

Dans tout ce qui suivra, les notations sont celles utilisées dans nos
travaux antérieurs [4,5]. Pour le numérotage des coordinats et les notations

Choix des coordonnées internes

des paramétres géométriques, on se reportera a la figure. J
[
|

Pour un groupement XY6 (D3h) nous pouvons définir :

- 6 coordonnées internes d'élongation Ar
- et au maximum 15 coordonnées internes de déformation d'angle.

I1 intervient donc 21 coordonnées internes qui, par raison de symétrie,
se groupent en 4 types :

6 Ar : Ar'l, AI’Z, AP3, Ar4s Ar5 et Ars ’

3'Aa Aa14, Aa25 et Aa36 H

‘. ) ' ' 1 ' v,
6 Aa': Aagas Bagys Bajos Aage, Bag, et Ao 3

6 Aa": AaEG, Aa§4, Aais, Aa;S’ Aa{G et Aag4 5

Pour un type donné, les coordonnées internes sont équivalentes entre
elles.
Sur ces 21 coordonnées internes, seules 15 sont nécessaires pour rendre

compte des(3N - 6)modes normaux de vibration de XY6 (D3h)'
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Les colonnes 1 3 5 du tableau I indiquent 1e nombre et la symétrie des
vibrations dues aux différents types de coordonnées internes. Les colonnes 1 et
6 précisent respectivement les especes de symétrie des vibrations fondamentales
du groupement XY6 (D3h) ainsi que leur nombre. L'observation de ce tableau nous
montre que, en plus des 6 coordonnées internes d'élongation, nous devons ab-
solument considérer les 6 coordonnées internes de type ac" qui sont les seules
3 rendre compte de la vibration fondamentale de symétrie A;.

I1 nous reste donc & choisir au moins 15 - (6 + 6) = 3 coordonnées
internes de déformation d'angle. Toute coordonnée interne supplémentaire entraine
une redondance. Afin d'obtenir le minimum de redondances, et rendre compte des
vibrations fondamentales de symétrie AE, notre choix devra nécessairement se
porter sur les 6 coordonnées internes Aa'.

Pour un groupement XY6 (D3h), 1'unique jeu convenable de coordonnées
internes est le suivant : 6 Ar, 6 Aa' et 6 Ac". Ce jeu conduit & 3 conditions de
redondance, une de symétrie Ai et un couple de symétrie E".

Remarqué : Brunvoll, Cyvin et Coll [1] ont pour leur part considéré le jeu de
coordonnées internes suivant : 6 Ar, 3 Aa et 6 Aa'. Ce jeu ne leur permettant

pas de rendre compte de la vibration fondamentale de symétrie Ay, ils ont alors
adopté une coordonnée interne R®, combinaison linéaire des coordonnées cartésien-
nes des atomes Y.

Re = yq - (/372) %, - (172) y, + (/3/2) x5 = (1/2) ¥,

-yt (V/3/2) Xg + (1/2) Yg - (V/3/2) Xg + (1/2) 7%

Cette coordonnée interne inhabituelle, a été déterminée de maniére
d présenter la symétrie Ai.

Si, pour une molécule XY6 (D3h)’ on ne tenait compte que des 18 coor- |
données internes sélectionnés plus haut, les &léments des matrices G', F' et 1’
symétriques se disposeraient comme le montre le tableau II. Les expressions des
éléments de G' et les notations des &léments de F' figurent dans le tableau III.
My et My désignent respectivement les inverses des masses des atomes X et Y.
Les notations des &léments de 1a matrice r' se déduisent de ceux de F' en
remplacant (a . f) par (1 / a)o , les indices restant inchangés. a est le coef-
ficient de f dans le tableau III .

Le C.F.V.G. fait donc intervenir 22 constantes de force et 22 A.C.M.V.,

dont les définitions ressortent clairement du tableau II.
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Coordonnées de symétrie

Pour des espéces de symétrie AI, AE et E' les coordonnées de symétrie
obtenues en appliquant la relation fondamentale (1) figurent aprés normalisation
dans le tableau IV.

Pour 1'espéce de symétrie Ai, nous avons déterminé grdce a la relation
(1), nAI1 = 3 coordonnées de symétrie orthogonales :

S(M)=M1+AP2+AP3+AP4+AP5+AP6

S (Aa') = Aol, + Aal. + Aaj, + AaéG + Aal, + Ao,

23 31 12 64 45

S (8a") Aa” .+ Ao, + Aol + Aol + Aa{s + Aa§4

26 34 15 35

L'unique coordonnée de symétrie redondante que nous devons construire
pour cette symétrie doit &tre une combinaison linéaire de S (ba') et S (4a").
L'équation (5) se traduit dans ce cas par un systéme linéaire et homogéne de
18 équations a Mpr = 2 inconnues. La solution la plus simple est :

1

Xy = sina /3 sin a" et Xy = 1

En appliquant (3), la coordonnée redondante notée 512 (Ai) dans Te
tableau IV s'écrit :

Sy (A1) = x| S (8a') + S (aa") =0

Le procédé de Gram-Schmidt nous permet de déterminer 3 coordonnées
de symétrie orthogonales & partir de S12 (Ai), S (Ar), S (Aa') et S (Aa").
Ces 3 coordonnées de symétrie ont &té normées et notées S1 (Ai), 52 (Ai) et

512 (Ai) dans le tableau IV. Notons que :

- 2 , . _ ?
N1 = X //g;l + 6 et N2 =1/ 6x1 + 6

Pour 1'espéce de symétrie E", la relation (1) nous permet de construire
Npw = 6 coordonnées de symétrie orthogonales :

Sa (ar) =2 Arl - Ar2 - Ar3 -2 Ar4 + Ar5 + Ar6

Sy (ar) = Ar, - Arg - Arg + Are

S, (Ba') = 2 Bajyy - Aaél - Aaiz - 2 Bogo + Bog, + Aops
Sy (Aa') = Aaél - Aai2 - Aaé4 + Aaas

S, (8a") = - 2 Majg + Bag, + Bajy + 2 dagg - daf e - Aab,
S, (8a") = daj, - dojp - Baje + Baj,
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Les deux coordonnées de symétrie redondantes que nous devons cons-
truire doivent é&tre des combinaisons linéaires de Sa (Aa'), Sb (8a'), Sa (2a")
et Sb (asa"). L'équation (5) se traduit dans ce cas par un systéme linéaire et

=~

homogéne de 18 équations & 4 inconnues. Les deux solutions linéairement indé-

pendantes de ce systéme sont : Xy = sin «'/3 sin a' =0 Xg = 0, Xg = 1

s X5

[ ' ed 1 fas " - -
et x| = 0, Xo = sin a /sin a", X3 = 1, x4 = 0.

Les deux coordonnées de symétrie redondantes s'écrivent :

S11a(E") = Xq Sy(Aa’) + S, (aa") et Sy; ((E") = x5 Sy (8a’) + S, (aa")

Dans ce cas particulier, Slla(E") et Sllb(E“) sont orthogonales. Le
procédé de Gram-Schmidt nous permet de déterminer 6 coordonnées de symétrie
orthogonales a partir de S11 a(E“), S11 b (E"), Sa (Ar), Sy (ar), Sa (Aa'),

Sb (Aa'), Sa (pa") et Sb (ac"). Ces 6 coordonnées de symétrie ont &té normalisées
[1] 1} n [1] u "
et notées Sga (E"), S9b (E"), S10a (E"), S10b (E"), S11a (E") et S11b (E") dans
le tableau IV.
Notons que:

Ny = x, / /12 xf tdetNy=1//12 2+ 4

1

La relation fondamentale G* = U G6' U conduit & une matrice G* "dia-
gonale par blocs". Des équations similaires appliquées aux matrices F' et 1'
conduisent @ des matrices F* et z* "diagonales par blocs". Les &léments des
matrices G*, F* et z*ée disposent comme le montre le tableau V.

Les coordonnées de symétrie redondantes entrainent 1a nullité des
géléments notés "07" dans le tableau V.

Les expressions des é&léments des matrices 6~ et F¥ figurent dans les

tableaux VI et VII. Quant aux é&léments de la matrice Z*, ils se déduisent
de F* comme ceux de £' se déduisent de F'.

Les &leéments des matrices G, F et © intervenant dans les équations
séculaires de Wilson et Cyvin [6,2] sont ceux de la sous matrice 10 x 10 en-

cadrée dans le coin supérieur gauche du tableau V.
Enfin, dans le tableau VIII, nous donnons les expressions des é1é-

ments de F' en fonction de F (voir remarque & propos du déblocage [3]).
Les expressions analogues des &léments o se déduisent de celles des f

comme les éléments de ' se déduisent de F' en remplagant F par I.
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TABLEAU I
1 T2 3 4 5 6 4
: Nombre de
Coordonnées : vibrations

internes Ar f Aa f Aa' f A" f fondamentales f

; Espéce de
: symétrie des

: vibrations a b
: A} 1 1 1 1 1 1
. AY 0 0 0 1 0 1
A, 0 0 0 0 0 0
A 1 0 1 0 1 1
£ 1 1 1 1 1 2
Eo 1 :0 :1:1 1 1

a = nombre de vibrations fondamentales dues aux élongations
b = nombre de vibrations fondamentales dues aux déformations des angles
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TABLEAU I1

Matrices G', F' et L'

br, Ar, Org Ar, Arg Arg Bagg Bag, Baj, Aagy bag, Aoy Aag, Moz, Aajg bags haj, dag,
ey |1 2 2 3 4 4 6 5 5 8 7 7 15 M 13 15 13 1
o, 1 2 4 3 4 5 6 & 7 8 7 13 15 14 W 15 13
oy 1 4 4 3 5 5 6 7 7 8 1 13 15 13 14 15
ar, 1 2 2 8 7 7 6 5 5 15 13 1B 15 M4 13
arg 1 2 7 8 7 5 6 5 W4 15 13 13 15 14
o, 1 7 7 8 § 5 6 13 14 15 14 13 15
saf 9 10 10 11 12 12 1% 17 18 16 18 17
sal 9 10 12 11 12 18 1% 17 17 16 18
sal, 9 12 12 11 17 18 16 18 17 16
sl 9 10 10 16 18 17 1 17 18
ba}, SYNM. 9 10 17 16 18 18 16 17
8ol 9 18 17 16 17 18 16
sal 19 2 2 2 20 20
sa2, _ 19 2 20 21 20
bal 19 20 20 21
saf 19 22 22
sa7, 19 22
Baze . ' , 19
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TABLEAU 111

Eléments des matrices G' et F'

W ® N o AW N e

N N bt e et gt et B b b A e
N—-BOONOU‘A&MHO

G, uytuy

G, = cos o' uy

G;_r = COS @ yy

G;_r = cos a” uy

By = - (Ur,sina’) stnfa’ uy

G,'“. s - (ercsinu') cosa' (1-cosa') ™

G;u. s - (l/r.sim') (cosa+cosa”™) (1-cosa’) g

G;. =-- (2/:- sina') cosa” (1-cosa') vy

6, = (Zh- sin? a') sina’ [vy + (1-cosa’) uyl

6gr ™ (1/:- sin u')(coSa (1-cosa’Juy + [cosa (1-cosa’ ) + sinta ]u }

' . = (2/:- sin c‘) (cosa+cosa") (l-c0$u') uy

(l/r s‘ln ') (3cosa"+cosa) (1-cosa’ ) uy

2 o
- (l/r‘sim ) sin“a® uy

- (l/r sina") (cosa+cosa') (1-cosa") vy

- (l/r sina") (cosa'+cosa”) (1-cosa”) By
6. u= (l/r sina’sina"){(cosa-cosa'cosa”)uy + [(COSu-Cosu cosa")(1-cosa’ )(1-c05u')+s1n2a sina “Juy}

za'sin u']u }

6y w® (llr sina'sina” ){cosa" (1-cosa’) uY+[cos:-"(l-cos« ) (l-cosa")+sin
Grige ™ ° (l/r sina’ sina”)sin%a"(1-cosa’ Juy

6 = (2/:- stna")sin’a [u'+(l-coSa Juy]

Gage = (l/r sin u')((cosu -CoS u')u +[(C0$u -cos a')(l-cosa") 2ysinta ]u }
6lnge ® (er sin u')(COSuﬁ:OSu }(1-cosa* ) uy

Gc.c. .- (l/r‘sin a”) sin a"(l-cou")ux




TABLEAU 1V

Matrice U

ar, or, Arg ar, Ar, Ar,  Bayg Aa.'gz Aa}z Aa';.g Aa;.4 Aaés Aags Aug4 Aa;s Aags Aa;6 Aag4
S (A}) % 1% 1/ uk usk us 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
5, (A}) 0 0 0 0 0 0 N, N, N, N, N, N, -N -N; -Ny -N; -Ny -Ny
S4(A}) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 o /& /& 1/6 -1/ -1/ -1//8
S4(A3) e 1% & -1& -1k -1k 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
S5(A3) 0 0 0 0 0 o & Yk yms -k -1 -1 0 0 0 0 0
SgalE') VSV SV VIR T VAR VI VIR VA VY 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
S7a(E") 0 0 0 0 0 0 212 W12 -\/1Z2 2412 -Y/1Z2 -1 12 0 0 0
SgalE') 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 eMTZ -WTZ -Y/1Z2 M2 -T2 -WVT2
Sga(E") |2//T2 -1VTZ -1/VTZ -2//TZ wiz Wz o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
S10a(E") 0 0 0 0 0 ZNé//E -Né//i -Ny//3 2N/ /3 No//3 No/Y3 0 -/3N} % 0 /N -/
$11a(E") 0 0 0 0 0 0 2N] SN N} -2N] Ny N 0 NS Ny 0 -N) N
SPCH 0 0 0 0 0 0 N N, Ny Ny Ny Ny N, N, Ny N, N N,
Sﬁb(E') ] 1/2 <172 0 1/2 -1/2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
S7p(E") 0 0 0 0 0 0 0 /2 -1/2 0 1/2 -1/2 0 0 0 0 0 0
SoplE") 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1/2 -1/2 0 1/2 -1/2
Sgp(E") 0 1z -172 0 -172 1/2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
S1ob(E") 0 0 0 0 0 0 0 N, N5 0 -Ny Ny 2N -Nj N 2N N N
S 1p(E™) 0 0 0 0 0 0 0 73Ny /3N 0 -INp /3N 2N/ Ny/Y3 N5//3 2Ny//3 -No//3 -Ny//3

- ¥4t -
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TABLEAU V

Matrices G‘, F* ot }:.

L1 12p0 0 0 0 0 0 0 0o 30 o 0o 0o 0 0 0O 0
M2 2200 0o o o 0o o o 0o %o o8 o o o o o0 0
x [3.3]o o o 0o 0 0 o 0o o o 0o 0 0 0 O
e asjo o 0 0 o 0 0o 0o 0 0 0 0 0
2 {45 s5]0 o o o o %o o o 0 0 0 0 0
6,6 6,7 6,80 0o §o0 o o0 0 0 0 O 0
e 16,7 7.7 1.8] 0 0. %0 ¢ 0 0 0 ©0 O 0
6,8 7,8 8,8 0 o §o o o0 0 o0 0 O 0
99 9,030 o0 o0 0 0 0 O 0
S Y M £ :
, 900 0030 0o o0 0o 0 0 0 0
R s R .
afizzlo 0o 0 0 0 0
6,6 6,7 6,8] 0 0 0
e le,7 77 7,8/ 0 0 0
Ls,s 7,8 8,810 0 0
9,9 9,00 o
g* 19,10 10,10 | of
e 11,1




1,1
1,2
2,2
3,3
4,4
4,5
5,5
6,6
6.7
6,8
7,7
7,8
8,8
9,9
9,10
10,10
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TABLEAU VI

Eléments de la matrice ¢’
uy
0
(lZ/rS)(l-cos«')(1+2c05a')(N2/sina'+N1/3sina“)zuY
(Z/rzsinza")(l-COSa')uY
3(l-c05a)ux + uy
-(4/resina')(1+200$a')(l-€0$a')ux
(Z/rzsinzu')[(I-COSa')(l+2COSa')uY+6(1-COSa')Z(I-COSu)ux]
(3/2)(1+cos::)ux + uy
(l/resina')(l+2COSu'+3COSu)(1-COSa')ux
(3/2resina")(1+c05a)(1-cos<x")uX
(l/rzsinza')[(1+sin a'-cosa')uy + 2(1-c05a')3ux]
(l/rzsina'sina"){[ZCOSa-COSu"(1+COSa')]uY + (3/2)(1-C0$a')(l-COSu")(l+COSa)ux}
(l/rzsinza")[11+sin a"-cosa’ Juy + 2(1-COSa')(l-COSa")2ux]
Yy
0
-(lZ/rﬁ)COSa“(l-COSa')(Né/sina'+Ni/sina“)2uY
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TABLEAU VII

Eléments de la matrice F.
1,1 fr+2f"+f;.r+2f;r
12 | Br, [Ny(2fs * figr * 2e * Fras) = Wy (Fpgn + Fign * Frpnl]
2,2 pr [ug(fu, S st Lhage P UU) T NG (F L n b Tl * Saagn) * Ni (fym * 2 ynen * Somgn * 280y n)]
33 | 22 (fyn - 2pugn = Fimgn * 2fngn) |
4,4 fr + an_ - fr'-r - Zf;r
4.5 Te (me, Y zf;u' - f:u')
5.5 | 1f (oo * Uyryr = Llrar =Yg
6,6 fr-frr’f;-r-f:r
67 | =1y s = Flge * £ogr = £m)
6.8 | = r, (frgn * flgm = Ulngs)
17 | 23 s = Farar * Fhrar ™ Fre?)
18 | 1 (Ufypqn* Sirgn ™ Farar)
8.8 | 12 (fyn = Fomgn * Flngn = Fingn)
9.9 fr-frr-fr'm*f:v
9,30 | r, [- 25(f0 0 = Frar = Frgr * Fae) + ONY(F = Frgn)]
0,10 | 42 ISZ7, = Furgr = Flrgr * Flrge) = MMy (hrgn = F2egn) + I + Fyngn = Sy ~ Fingl]
9,11 | -2/3r, [Ni(f, 0 = figr = e * o) * Mo(f 0 = £1n)] 20
011 | 432 INNSLE,, = £uugs = Fhrqe * Farge) * 52 = 362) (5,00 = £20g) = MMy(Fyn * Py = Sy = Finge)] 2 0
L1 | 42 (NP (r,s = £ = Flrgr * Fargr) * NN = Frgn) # M2y + Sy ™ g = Flngn)] =0
112 Br, [N(2f, 4 i + 200+ ) * Wolf nt fron* frn)] 20
2,12 | 62 M, *+ g * Fhrgr * Wingr) * 205 = ML g0+ Shogn + Flrgn) = MWpFyn * Upmgn * Sl
+ 27,0120
42,02 | 62 NRfL, 200 s ¥ 51 0t 2] S ML 0 b £y ® £0y0) + Na(En + 26 n * Flgn * 2T a)] 2 0




r

T
r frar
e f;n'
Te !:u'
Te f:;'
5 far

o farar
e farar
7; Farar
Te f;u'
Te fra”
e “ra”
s Tarar
ro farar
rh Savan
o far.
rf Larar
r2 fingn

2
Te f:"c"
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TABLEAU VIII

= (1/6) (F) | + Fyq +oF o ¢+ 2Fg o)

= (1/6) (Fy 1 *+ Fyq - Fg,6 - Fo0)

= (1/8) (Fy ) - Fo g+ g6 - %9 o)

= (1/6) (Fy 1 - Fa,u - Fo,6 * Fo,0)

= (1/6) (N8 Fy o + NyBF) 1o+ Fy 5~ Fg,7 - M3 Fg 10 - 2/N) Fg )

= (1/6) (G/EF) 5+ N F) 124 Fa5+ 27+ 4Ny Fg 10+ 4/ Fo qy)

= (1/6) (N6 Fy 5+ Ny/BFy 1o~ Fa5 - Fe,2 + 2Ny Foq0 + 27N Fy gy)

= (1/6) (NyfBFy o + M/BFy 1o~ Fa5* 2Fg,7 - Wy Fg 10 - 473N Fy qy)

LL MMNFy 1 + (V6)Fg g + (13)Fy 5 + (W/3N7TF1G 1o+ (B/BINGN Frg 1y + aNiZFy, s "21”’12.12
=Ny, + WMy 1y + (V6)Fg 5 - (L/6)F; 5 = (2/3NZF g 1 - (41NN 1011 = iy 41 * WP 100
= W0+ NFy 1= (VBIF 5 & (U3)Fy 5 = (W/3NTFy0 1 - (B/NIMGEY ) - TR 2P
" W3Fp,z * PNy 15 - (VBIFg 5 = (VEIFy 5 + (2/30;7Fyq 1o + (4//NNF 1o 10+ 2MiF g 1y * WEFp 10
= -(1/6) (N, /BF) o - Np/BF) 12 + Fg 8 = SNiFg 10 = 2/3N3Fg 4y)

= ~(1/6) (Ny/BFy 5 - Wy/BF) 1o+ F o+ BNiFg 10 + 2/NF
= ~(1/6) (N)/BF; 5 - Np/BF) 15 - 2 8)

“NNFy gt (0 - WPy 10+ (U3IFy g+ MNFy 50,

- NNFp 0+ 06 - W)F, 1 - (1/6)F; g - NN3F g 1g + (2//3) (N3 I IR LR NNoF12,12
- MNFp g+ O - NI, ), - (1/6)Fy g + MiNsF1g 1 = (/)N = MPIFig 4 = 2NN 1 MNGFy, 1,
MFp.2 = MqNFp 1+ (V/6)Fy 3+ (1/3)Fg g + iZF1g 10 - (BANINFY, 1 + (8731 11 % NoF 15 10
NFa.2 = PMyNoFy 15 = (/6)Fg 4 - (V/6)Fg g + i7F 10 10 = (W//ANMFg ) + (2/3N;F 11 11 + NoF1a,12
NFa,2 = PMyNoFp, 15 = (V/6)Fy 5 (/3)Fg g - M %F1g 1o+ (B/ANGMGF g 1) - (4/37Fy, )+ Fiaae

“ Wz = NFy 1y + (V6IFy 5 - (V6)Fg g - Wiy 10+ (4/BMNF 10 1y = (27 3Ty 4+ Ry, 5,

9,11)




[1]

[2]
3]

[4]
[5]
(6]
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CHAPITRE III-3

DETERMINATION DE LA MATRICE DES COORDONNEES DE SYMETRIE U ET DES MATRICES G, F ET I

POUR LES MOLECULES XY3z3W DE SYMETRIE C3v

Ce chapitre a été soumis pbur publication 4 la Revue de Chimie Minérale
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Les molécules XY3Z3N (C3V) n'ont donné lieu jusqu'a présent a
aucune analyse en coordonnées normales et & aucun calcul d'amplitudes
carrées moyennes de vibration (A.C.M.V.). Aussi, nous sommes-nous propo-
sés, pour ce type de groupements, de déterminer les matrices G, F et &
intervenant dans les équations séculaires de Wilson et Cyvin [1, 6],
afin de calculer ultérieurement le jeu complet des constantes de force
() et des A.C.M.V. (o) dans le cadre du champ de forces de valence
généralisé (C.F.V.G.), grace & la méthode des pas logarithmiques [4, 5] .

Dans tout ce qui suivra, les notations sont celles utilisées
dans nos travaux antérieurs [4, 5]. Pour le numérotage des coordinats
et les notations des paramétres géométriques, on se reportera a la figure.

Choix des coordonnées internes

Pour un groupement XY3Z3N (C3V) nous pouvons définir :

3 coordonnées internes d'élongation Ar

3 coordonnées internes d'élongation Ar’

1 coordonnée interne d'é@longation AR

et au maximum 18 coordonnées internes de déformation d'angle.

I1 intervient donc 25 coordonnées internes qui, par raison de
symétrie se groupent en 8 types :

- 3 Ar ZAI’J,AI' et ar, ;

2 3
-3 Ar! Aré, Aré et Aré H
-1AR : AR, 3
T 688 1085 MByos ABigs DBy,s ABy, €L A8, S
- 3807 1 Bb,» Dby, €L MG,
- 300" ¢ b4, B0L, Y AL, 3
-3 Ao Aa12, Aa23 et AalS H
-3 Aa' AaéS, Aaé6 et Aaé6.

Pour un type donné, les coordonnées internes sont équivalentes
entre elles.

Sur ces 25 coordonnées internes, seules 18 sont nécessaires pour
rendre compte des’(3N - 6) modes normaux de vibration de XY3Z3N (C3V).
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Les colonnes 1 & 9 du tableau I indiquent le nombre et la symétrie
des vibrations dues aux différents types de coordonnées internes. Les
colonnes 1 et 10 précisent respectivement les espéces de symétrie des
vibrations fondamentales du groupement xv3z3w (C3V) ainsi que leur nombre.

L'observation de ce tableau nous montre que, en plus des 7 coor-
données internes d'élongation, nous devons absolument considérer les 6
coordonnées internes de type Ag qui sont les seules a rendre compte de 1a
vibration fondamentale de symétrie A2.

I1 nous reste donc & choisir au moins [18 - (7 + 6)] = 5 coor-
données internes de déformation d'angle. Toute coordonnée interne supplémen-
taire entraine nécessairement une redondance. Pour obtenir le minimum de
redondances, et rendre compte de 1'ensemble des vibrations fondamentales
du groupement XY3 3w (C3 ), notre choix devra se porter sur 2 des 4 types
de coordonnées internes suivants : A¢, A¢', Aa et Aa'.

Nous ne disposons malheureusement d'aucun critére de choix valable.
Cependant, vu que les angles a, o' etgsont 1iés aux angles ¢ et o' par
des relations simples, nous avons opté pour les coordonnées ‘internes de
type A¢ et A¢'. Pour le groupement XY3 3w (C3 ) nous avons donc retenu
le jeu de coordonnées internes suivant : 3 ar, 3 Ar', AR, 3 A¢p €t 3 Ad'

Ce jeu conduit & 1 condition de redondance de symétrie Al'

Si pour une molécule XY3Z3W (C2v) on ne tenait compte que des
19 coordonnées internes sélectionnées plus haut, les &léments des matrices
G', F' et ©' symétriques se disposeraient comme le montre le tableau II.

Les expressions des éléments de G' et les notations des &léments de F'
figurent dans le tableau III. My My et My désignent respectivement les
inverses des masses des atomes X, Y et Z. Nous posons p =r /}Q;Et p' = re/ r;.
Les notations des &léments de ¢' se déduisent de celles de F' en remplagant
(a.f) par{(1/a) o],les indices restant inchangés. a est le coefficient de r
dans le tableau III.

Le C.F.V.G. fait donc intervenir 43 constantes de force f et
43 A.C.M.V., dont les définitions ressortent clairement du tableau II.

Les coordonnées de syméfrie ont &té déterminées par la méthode
décrite en [3] et figurent dans Te tableau IV. La coordonnée de symétrie
redondante est notée : 513(A1). Notons que :

N1 = X / /ffxl + 3 x + 3
N, =1/ /6 x5 + 3 x5 + 3
_ 2 2
N3 = x2 / /6*§1 + 3 X5 + 3
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Ni = - x2 / V12 x2 + 6 x2

1 2
Vo f1o 2 2
N2 =2 Xq / V12 Xy + 6 Xs
17 Xy / /ggzé x% + xg) (2 xi + xg + 1)
" 2 2 2 2 2 2
Ny = - (2% +x3) / /B (2 +x5) (258 4G+ 1)

2

" 2
Ny = Xo / /6 (2 X] + X,

) (2 x% + x% + 1)

avec x; = - singsing / [2 (cos ¢' - cospcosd)]

et

X, [sing (cos¢ - cosgcosé' )]/ [sing' (coss' - cosBcoss)]

La relation G* = U G' ﬂ conduit & une matrice G* "diagonale par
blocs". Des équations similaires appliquées aux matrices F' et ©' condui-
sent 4 des matrices F* et :* "diagonales par blocs". Les &léments des ma-
trices G*, F* et *se disposent comme le montre le tableau V.

La coordonnée de symétrie redondantes entraine 1a nullité des
&léments notés "0'" dans le tableau V.

Les expressions des éléments des matrices G et F* figurent dans
les tableaux VI et VII. Dans le tableau VI
A = [cos¢(p'-cosB) + cos¢'(1-p'cosB)]/sinB. Les expressions des &léments
de X se déduisent de ceux de F* comme les &léments de ©' se déduisent de
ceux de F'.

Les &léments des matrices G, F et I intervenant dans les é&quations
séculaires de Wilson et Cyvin [1, 6] sont ceux de la sous matrice 12 x 12
encadrée dans le coin supérieur gauche du tableau V.

Enfin dans le tableau VIII, nous donnons les expressions des &lé-
ments de F' en fonction de F (voir remarque & propos du déblocage [2]).
Les expressions analogues des éléments de o se déduisent de celles des ¢
comme les éléments de ' se déduisent de F' en remplacant F par .
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TABLEAU 1

: Coordonnées  : T I B Nomﬁ&t de
internes ; f f f f f f f f Vibrations
Ar _ Ar' D AR . AB . Ad . Ad' . Ao | Ao’ | fondamentales

: Espéces
: de symétrie

: des vibrations ; a b

N i1 i1 i1l oo
P oioioitioioioiod o i1
e iariaieiaiaiiiiniinioe s

a : Nombre de vibrations fondamentales dues aux élongations.

b : Nombre de vibrations fondamentales dues aux déformations des angles.

- 991 -
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TABLEAU 11

Matrices G', F' et I’

Ary Ar, brg Grj bl Orp BR, 88y, BByg BBy, BBy, MBgg DByp Mg, A6, Béy bj, Bog, Bog,
Ar1 1 2 2 3 4 3 7 10 12 11 11 12 10 22 23 22 32 33 32
Ar2 1 2 3 3 4 7 11 10 12 10 11 12 22 22 23 32 32 33
ArS 1 4 3 3 7 12 11 10 12 10 11 23 22 22 33 32 32
Ar; 5 6 6 8 13 15 14 13 14 15 25 24 24 35 34 34
Aré 5 6 8 14 13 15 15 13 14 24 25 24 34 35 34
Ar(;. 5 8 15 14 13 14 15 13 24 24 25 34 34 35
AR, 9 16 16 16 16 16 16 26 26 ) 26 36 36 36
88,4 17 20 20 19 21 18 29 27 28 37 38 39
88, 17 20 18 19 21 28 29 27 39 37 38
AB36 17 21 18 19 27 28 29 38 39 37
ABZ4 17 20 20 29 28 27 37 39 38
884, S Y M, 17 20 27 29 28 38 37 39
88, 17 28 27 29 39 38 37
Ado, 30 31 31 41 40 40
8, 31 4 4 40
84, 0 4 40 4
A0;7 - 42 43 43
2!, a2 43
A°6"7 42
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TPBLEAY 111

Elémente des matrices G' et F'

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31

33
34
35
36
37
38

39

40
a1
42
43

Gppg

.
rg

r'¢
Gr'o
GRo

86
6ae
63y
Ge

¢
L
g
By
Gl g
Re'

8¢’

GBO'

G

Ux + Uv
cosau,

€osB vy

cose uy

uy +uy

cosa’ vy

cos ¢ vy

cosd’ by

Wty

- (1/r, sing) o' sinzBux

- (1/r, sin8) [cos8(1 - o' cosB) + cosa (o' - cosB)] uy
- (Mr, sing) [cos®(1 - o' cos8) + cosa (o' - cosB)] vy

(1/r, sing) sinZB u

X
(1/r, sing) [cosa’ (1 - o' cosB) + cosé (p' - cos8)] vy

- (1/r, sing) [cosa' (1 - o' cosB) + cosB (o' - cosB)] uy

- (UUr, sing) [cos¢’ (1 - o' cosB) + cose (o' - cos8)] vy

(l/ris‘lnzﬂ) sina [uY + p'zuz s (1+02- 20" cosB) uy]
(l/risinzﬂ)((cosa'-coszs) vy + [(cosu'-coszﬁ)(l-p'coss)2 + p'zsin4e]ux)
(l/risinze)(o'z(cosm-cosza)uZ + [(cosu-coszs)(o'-cosB)2+sin4B]ux)
(llrisinza) [cosu' (l-p'cose)2+cosu(p' -cosa)z-r(cos&l-cosﬂ)(l-p'cosB)(o'-cosB)]ux
(llrisinzs) [cosu' (l-n'coss)z+cos<:(o' -cose)2+2cose(l-o'coss)(n'-coss)]ux
-{1/r siné) [cosé(1-ocosé)+cosa p-coso)]ux

~(1/r sine)osin ouy

-(1/r sine) [cosé’ (1-pcos ) +cosa( 0-cos¢) Juy

-(1/rsine) [cose’ (1-ocos)+cos8( p-cos ) Jny

-(l/resino)sinZO by

ZBS‘iHZO]uX

(I/risinasino) {(coso'-cosacoso)uv+ [(cosé'-cosBcose X1-pcosé) (1-p'cosB)+po'sin
(l/risinesino) {[cos#* (1-0' cosB)+cos ¢(p' -cosB)] (1-pcos ¢)+ [cosB(1-o' cosB)+cosal 0" -cos8)](p-coss) huy
(l/risinBsino) {[cose' (1-p'cosB)+cosé(p' -coS 8)](1-pcos )+ [cose(1-p' cosp)+cosalo’ -cosB)](p-cos¢) Huy
(l/risinzo)S’MZO[uv+ozuu+(l+oz-20COSO) "X]

1/ risinztb) (oz(cos(:-coszo)um [(cosa-coszo)(p-cos o)2+sin4o] uy}

-(1/rsine’) [cose(e’-pcos e’ J+cosB(p-p'cose’ ) ]uy

-(1/r,sine') [cos (o' -pcos e’ }+coso(o-o' cOSE' )1uy

-(1/rsing') [cos' (o' -ncos¢’ J+cosa’ (o-p'cosé’ )]ux

-(l/resinw')osinzo'ux

~(1/r sine' o' sinZe uy

(I/risinesino‘ ) (o'z(coso-cosacoso')uz+ [(coso-cosecoso‘ Y(p'-pcos$’ )(a'-COSB)+DS‘iHZBS'|n2¢']uX}
(l/ris'lnesim' H [coso' (1-0' cosB)+cos (o' -cos )] {p’ -pcoss')

+[cosa’ (1-0'cosB)+cos6(p' -c0s8) J(p=0'coS 6" ) Juy

(llrisinesino‘ ) ([cos ¢’ (1-p' cosB)+cos o o' -cosB)] (o' -pcos ')

+ [cosu' (l-o'cosB)+cosB(o'-cosB)](o-p'cow' ) Juy

(llrisinosino' ) (oz(cosa—cosocoso' )uu+ [(cose-cos»cow' Y(p-cos¢)(p-p'cOSS’ )+p'51n2¢51n2o‘]ux)
(llrisiwsino' ) (pz(cose-cosuoso' Yt [(cose-cosdcose’ ) (p-coss){p-o'cOSH’ )+p‘51n2¢sin2¢‘ ]uX)
(l/risinzo' )sinznb' [o'zuz+ozuu+(o'2+oz-zpo'coso‘ Yuy]

(l/risinzo' )(oz(cosu'-cosz¢' )“H+ [(cos:;‘-coszw' Y(o-0'cosd’ )2+p‘zsin4¢‘]ux)




TABLEAU IV

Matrice U

s, Ar,  Grg bry arp brg bRy AP BB, BBzg DBy, BBzg  8B1g Doy, Bop,  Bdgy Beg Bog,  Dogy
S, (A | VA3 /3 173 0 0 0 O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
S,(Ay) 0 0 o 13 /3 1/3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
S5(A;) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Sq(Ay) 0 0 0 0 0 0 o0 I N N] N Ny Ny 0 0 0N Ny NS
Sg(Ay) 0 0 0 0 0 o O Ny Ny N} N} N} Ny Ny Ny Ny N N} Ny
Sg(Rz) 0 0 0 0 0 o o 16 1/ 16 -1/ -1/6 -Y%k 0 0 0 0 0 0
S;a(E) | -1//8 -1//6 26 0 0 0 o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
SgalE) 0 0 o 2/ -1//6 -1//6 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Sga(E) 0 0 0 0 0 o o N1z -1/12 -1z 2i/12 -y/12 -1/iz 0 0 0 0 0 0
S10alE) 0 0 0 0 0 0 O 0o -1/ 1/2 0 /2 -1/2 0 0 0 0 0 0
$11a(E) 0 0 0 0 0 o O 0 0 0 0 0 o 2//6 -1//6 -1//6 O 0 0
S12a(E) 0 0 0 0 0 0o 0 0 0 0 0 0- 0 0 0 0 2//6 -1//6 -1//6
S13(A)) 0 0 0 0 0 0 o Ny Ny Ny Ny Ny NN, N, N, N Ny Ny
Sop(E) | 172 Yz 0 0 0 0 o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Sgp(E) 0 0 0 0 /7 -2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Sgp(E) 0 0 0 0 0 0 o 0 1/2 -1/2 0 /2 =172 0 0 0 0 0 0
S10b(E) 0 0 0 0 0 0o 0 2/12 -1//T§‘ -1//12 -2//12 +1/Y12 1//12 0 0 0 0 0 0
Sy1(E) 0 0 0 0 0 0 o 0 0 0 0 0 0 o /2 -1/2 0 0 0
S12p(E) 0 0 0 0 0 0o o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 12 -2

- 691 -
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TABLEAU V

Matrices Gl, F. et E!

5,1 1,2 1,3 1,8 1,5/ 0 0 0 0 0 0 0 go* o 0o o 0 0 0
1,2 2,2 2,3 24 25[0 0 0 0 0 0 o £o' 0o 0 0 0 0 0
A{13 2,3 33348350 0o o o 0 0 o §0" o o0 o 0 0 0
1,4 2,4 34 44 5[0 o0 o0 0 0 0 o (0" 0o 0 o 0 0 0
1,5 2,5 3,5 45 55/0 0 0 0 0 0 0 go* o o0 0 0 0 0
A, l6.6] 0 0o o 0 0 o fo o o o 0 0 0

77 1,8 7,9 7,00 7,11 7.T§o 0 o0 o 0 0 0

7.8 88 89 810 811 81250 0 0 0 0 0 0

7,9 89 9,9 9,10 9,11 9.12§o o o o 0 0 0

V7.0 8210 9,10 10,10 10,11 1o.1z'§'o o o o 0 0 0

SYM 7,11 8,11 9,11 10,11 11,11 11.1z§o o o o0 0 0 0

7,02 8,12 9,12 10,12 1,12 12,1250 0 0 0 0 0 0
o.l.l—a,,. o o o ) . .
7,7 1.8 7,9 7.0 7,11 7,12

7,8 88 8,9 8,10 811 8,2

7,9 89 9,9 9,10 9,11 9,12

“V 7,10 8,10 9,10 10,10 10,11 10,12

7,11 8,11 9,11 10,11 11,11 11,12

7,12 8,12 9,12 10,12 11,12 12,12




1,1
1,2
1,3
1,4
1,5

2,2
2,3
2,4

2,5

3,3
3.4
3,5
4,4

4,5

5,5
6,6
7,7
7,8
7,9
7,10
7,11
7,12
8,8
8,9
8,10
8,11
8,12
9,9

9,10
9,11
9,12
10,10
10,11
10,12
11,11
11,12
12,12
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TABLEAU VI
Eléments de la matrice G

3 coszo uy + uy

3 cos¢ cose’ uy

/3 cosé uy

- (ﬁ/re)((ZNi/sina)[p'sinzs+(coss+cose)(l-p'cosB)+2cosa(o'-coss)]+3N:',o'cosOsin0' )ux i

- (vG'/r‘){(ZN'l'/sinB)[p'sinza+(cosa+cose)(l-p'cosB)+2cosu(p'-cose)]+(N§/sin0)[osin20+2cost(l-ocosO)+Zcosu(o-cosO)]
+ N30 cosesine’ Juy '
3coszo'uX +u,

/3cosé' uy

- (/3/r,) {(2N}/sin8) [sinze+2bosu' (1-p'cosB)+{cosB+cos8)(p’ -cosB)]+(N5/s1M' )[osin20'+2coso' (p*-pcose')
+2cosa’ (p-0' cosé' )] Juy

- (/3/r ) {(2N}/sine) [sinza+2cosc' (1-p' cos8)+(cosp+cos 8) (o -cosB) ]+(N3/sine) [3cosé' (1-pcosé)+3cosécosé’ (p-cos¢)]
+(K3/sine’) [psin20'+2coso' (o' -pcose" J+2cosa(o- o'cosé’ )] huy

uy * vy

- (3/r,) [2NjANzo" sine’ Juy

- (3/r,) [INGANGSIngsNGo" sIne" Juy

(97:%) [enpavo Nysine 12y + (oniz/rfsinzs)(lwosa'-2cosza)u, + (302 ).

(i ZN'lzlsin2 8) (1+cosa-2coszs)+(4NiN§/s'lnBs1n0' }(cos ¢-cos Bcos ¢' )+N:',‘2]uZ

(9/272) A AN NTA 2N NS Tngs2 (N NS +N3NG o' s '] + WN3o'sindsing’ + N:',N;o‘zs!nzo' Ty + (GNi/lzes!ne),
[(N'l'/sins)(lﬂ:osu'-Zcoszs)+(N§/sin0)(coso'-cosacoso)]uv

(97 12) (2N AN3singei3o" sing’ Yo + (3/4) f(252/s1n?8) (1+cosa’ ~2c0s28)+ (4N;N3/sin8sine) (cos ¢* ~cos fcos #)+H32) vy
(3/Zrzesin2 8) [s1n24" wyo' ZsinZen;]

(3/2)sin puy iy

-(3/2)sin¢sin0'ux

v/ Jresina) [ sinzm(cosa-kose)(l-o'cos 8)-cosal o’ -cos 8) 1y

- (35/2Iresina)s1nzo(o'-coss)ux
-(3/2:-3)51110( p—COSQ)ux

(3/2re)sin0( p-o'coso');*
(3/2)sin2 ¢ ety
(7 Jrasine) [-Zsmz pr2cosa’ (1- o' cos 8)+(cos 8+cos 8) ( o' -cos B)]‘ﬁ(
(35/2&'1'851!18)51"051!!0'(o'-coss)u‘
(3/2rg)s1no' (p-coso);x
- (3/2r‘)sin0'(ro'coso')w

(1/2:-Zesin2 8) {4(1-0'cos B) [s'ln2 g-cosa' (1- o' cos 8)-cos 6( o' -cos 8) J+(1-cosa) ( ¢’ -cosﬂ)z }‘5( + (l/l’:‘zesin2 8).
[(Z-cos2 g-cosa’ ) u+2¢' 2(14cos 2cos26) vl

(A2 rzesinz 8) { [cos B{cos p-cos 9)(20'2-2 p'cos B+1)+(cos 8-20' ) (cosacosB-cose )+ p'z(cosa-l)];s(ﬂcosza-cosu' )u')
-(1/ Irisin msing) {{ o-cos ¢) [p' sinzaf(cosa-‘ecose)(l-o‘cosa)-cosu(o' -cose)]ux+(cos ¢' -cos fcos o)n'}
-1/ Irzesin msing') {{p-o'cosd') [-Zsinz M2cos o' (1- p' cos B)+(cos B+cos B) o' -coS B)]“\y -Zo'z(coso '~cosscoso')uz)
(1/21-zesinz 8) B(1-cosa) (o' -cos |;)2\5(+(2-3<:osz prcosa’ ) w42 'z(l-cosu )uz]

(A7Z7 rzesin gsing) [( 1-cosa)(p-cosé)( o' ~cos 6) ;w(cos ¢ -cos fcos ’)“Y]

-(3/872 & 5in8)sin o= o' cose' ) (o -cos B)uy

(1/21-2‘) B( o-cos 0)2\,(+2 w3 o |

-(372 "z) [( o-cos #){o-0'cose' )ux+ozu“]

(1/278) Blo-o* cose')2ugs20' Dy 307,




1,2
1.3
1,4
1,5
2,2
2,3
2,4
2,5
3,3
3,4
3,5
4,4
4,5

5,5

6,6
7,7
1,8
7,9
7,10
7,11
7,12
8,8
8,9
8,10
8,11
8,12
9,9
9,10
9,11
9,12
10,10
10,11
10,12
11,11
11,12
12,12
1,13
2,13
3,13
4,13

5,13

13,13
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TABLEAU VI1

Eléments de la matrice F*

o+ 2f

2f et + fppr

B frn

QAN T (Fpg 4 Frg * Tug) + ANGER, (28,004 £700)

PN ETT (Frg + Frg * Frg) + PNGIF 2y ¢ Fr) + ANGEGTG (g0 ¥ Firy)

Spr 4 2 pape

73 fr'R

23 TL (fprg * Fpog ¥ Spog) 4 BNGRTR (2fp1gr + Frogn)

ZﬁNi/rere' (fr'ﬂ + fl’"B + f;'ﬂ) + v"J_NE/rgﬁe (Z,f'r,0 + f;"O) + @_Nsu/re’Re (Zfr,o, + fl"'@')

fR

6Ny 77 Tl fog + YRR, fr

GN‘i JI'EI'; fRB + 3N5 h'eRe ,f'”o + 3N5¢r;Re fHO'

snizrepé (fe + jhs + f;s + zf;8 + f;a) + lZNiNé r;/reﬁk(fh., + fé°, + f:‘,) + Juizpéne (f;, + Zf;,o,)

BN NPT o £t Fagt a2 gt Fag HONING e CR (f g F V4B (NINGHNING Yt /o Toartfayrtfog )
VININSR VT T (28 gy 4 F g D¥INNIT IR (£, 92540y 0)

L]
SNizreré(fh+fba+fé8+2fge+fgg)+12N1N5re/;Zﬁ;]f80+féo+fg.)+3N§2reR;(fb+2f.°)+12NiN5ré¢;;E;Ifa.,+f§°,+fg.,)
SENSNSR T TT(2S ) Fay V4INGETR (S H2F 1y )

TeTel FaFpe-Taa*2 gaTap)
fr- f;r
= Fppr * Fppr

S (YR ET] (Fpg + Tpg - 2670)
BIIFFL (fog = Frgh-

T Fg (= frg + Tog)

e (= Fryr * Frq0)

For = Fprpr

S (URYRTE (- 2y + Flag ¢ F0)
BRETL (Frg = fang)

T (- Ty 4 F30y)

T Fprgs * Frgr)

(1/2) rorg (26 - faq + 2gg - 25y - £3y)

(7372) vy (- fog + fae)

= (VL) r SRSy + foy = 20,

S U T RF (- 2 ¢ S 4 )

(W2yrry (2f g + fop - 2y, - 265, + £7)

AT relmefe (Foy = Toy)

ATl Fayr = Toar)

Tefe (Fy = Typ)

Rofrte (= Foqr * Fagr)

rR, (fyr - fo'w)

Zﬁnl"’?: (fra * fx'-e * f;:s) * m‘z@ (Zfro * fr’-o) * m:i""é—ne_ (Zf", * fr'-o') =0
2/§ler'e_r; (fr'a'* fz'-'a + f;"'s) + m?@ (Zfr'o + f;-'o) + '/3"3@ (Zfr'o' * fz'-%’) =0

6Nl/rere' fﬁa + 3N2/1-2Re f‘m’ + 3N3/r3Re fRo' =0

BN eTe 5 0 b 2 NN TR £ g PO NN i e R 45, 4y )
+3N2N'3Re/re_rer(2f¢o,+f$°,)+3N3N5re'Re(f¢,+2f$,°,) : 0 »
6N1N;reré(fe+fks+féa+2fge+f§é)+6(N1N;+N2N;)re’;zﬁz(fﬁ¢+f§¢’f:¢)+3N2N“ ene(f}’2f¢o)*6("1N5+N3“i)rév;zn;(fe¢'*fé¢'+fgo')
+3(N2N§+N3N'2')Re/;2r_é(2fw,+f$¢,)+3N1N5re'ﬁe(fo,+2fo,o,) =0

e e

2. ' " ppm Vo y-a oy 2 e .
6N1re"e(fa+fea+fsa+2fea+ é's)zlzuluzrE r'R (feo+f8¢+feo)+3ﬂzreke(fo+2f“)+12NlN3re rene(fﬂw'fso"f'e'o')
+6N2N3He/reré(2f°°,+f¢o,)+3N3ré e(fb,+2f¢,°,) =0
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TABLEAU VIII

(1/3)(Fy ; + 2F; 5)
(V/3)(Fy 1 - Fp.9)
(1/3)(F) 5 - F7.8)
(1/3)(Fy 5 + 2F; g)
(1/3)(F, , + 2Fg g)

= (1/3)(Fp 5 = Fy g)

= Fy 473
Fp.3/3
F1.3
(U/A)NFy 4 + NF) 4 NFy (o) = (L/32)F, o + 1/6F, 1
(U7B)NFy 4 + NFy o % NFy o) = (I/372)F; g = (I/B)F 4

(l/.’3)(NiFl.4 + N;Fl‘5 + N1F1.13) + (./2/31)F7.9

= (1//3)(NF, 4 + NiFa 5 + NiFp 13) + (V2/3)Fg g
- (U/A)NFy 4 + NiFp g + M 13) - (1/3/2)Fg g + U/BFg 14
= (//3)(N{Fp 4 + NiFp 5 + MFp 13) - (1/3/2)Fg g - (U//B)Fg 4o

= NiF + N°F +N

13,4 * MF3,5 * MF3,13

Iz Ll )
N1 F“'4 + ZN1N1F4.5 + 2N1NlF4'13

2
Ni"Fa,q * 2N{N{Fq g *+ 2NNIFy g3 + N]Fg5 g + 2N NiF5 13 - )

.2 - . w2 . ) )
NZFy g + NN, o+ ZMNIF, 1+ NZFG s NNTFG 1 4 (1/6)(-F g + 2Fg g = 21 10) ¢ MiFy3 )3

- . w2 . ! 2
+ 2NNGFy o+ ZNNGFy 13+ NPFG o % ZNINIFG 13+ (1/6)(Fg 6 - Fg g - Fig 10) * MiF13,13

W2 . 2
+ NY%Fg o+ 2NNTFe 1o + (1/6)(Fg ¢ + 2Fg o + 2F1 10) + MiF13,13

2
NpFa,q 2NN g + 2N NP 13

.2 - . w2 . ) 2
NiFq,q + NNTFy o + ZNINIF, 4o+ N{Fg o + ZN\NTFg 15 - (1/6)(Fg g + Fg g = Fyg,10) * (1/ 30Fg 19 + NiF13,13

(1/73)(N3Fy 5 + NoFy 13) - (1730F; 4y
(173} (N3Fy 5 *+ NoFy 13) + (2/3)F;

= (I//3)(N3F, 5 + NoFy 13) - (1/3)Fg 4y

(1//3)(NEFZ‘5 + "2F2.13) + (2/3)F8,11
+ N,F

= N3F3 5+ NoFy g3

NiNSFa,5 + NINoFy 13 * NNGFg o + (NJNGHNDIFG 43 - (L/3V2)Fg 1y + (1//B)F 50 13 + MNoF13,13

NINZFa,5 + NiNoFg 13 *+ NINGFg g + (N\NGHNONDIFg g3 = (1/3/2)Fg gy - (17B)F 5 11 * MiNoFi3 s
NiNGFa,5 * NiNoFy 13 + NiNGFg g + (NpNG#HNIFg 13 + (VZ/3)Fg 3y + NyNoFy31a

N37Fg,5 + ZNNSFg 13 + (2/3)Fyy gy + NF 13,13

N57Fg 5+ 2NN5Fg 13 = (/30 gy + MF1a13

= (1//3)(N5Fl.4 + N;Fl'5 + N3F1.13) - (l/Zi)F7'12

(l//?)(NiFl,4 + N;Fl'5 + N3Fl.13) + (2/3)F7.12

= (l//?)(N5F2'4 + N§F2,5 + N3F2.13) - (1/3)F8.12

(1//3)(N§F2'4 + N!_;Fz,5 + N3F1’13) + (2/3)F8.12
+ NSF

= N3F3 4+ N3F3 5 + N3Fy g3

NiNFq g + (NINGNINDIF, o+ (N NGONNDIFy 4 ¢ NINGFG o ¢+ (N(NGHNINDOFG 13+ (72/30Fg 1o + MiN3F1a 13

NIN3Fy g (NINGHRGNTIFy g+ (N(NJsN N IR, 3N NGFg s+ (N NGHNGND)OFg 13-(1/3V2)Fg 1+ (1//80F g 12* M NaF 13,13

NIN3Fg, g+ (NINGENGNT DRy ot (N NGSNNIFy g g#NINSFG oo (N NSHNGNGOFg 13- (1/3/2)Fg 15-(1//8)F 10 12*MN3F13,13

NINZFg 5 + NoN3Fy 13 + NoN3Fg g + (NPN3*N3Np)Fg 13 - (1/30F ) 12 * NoMsFians
N3N3Fa 5 + NoN3Fy g3 + NgN3Fg 5 + (NQN3+N3M2IFg 13 + (2/3)F)) 12 * MoN3Fy3 13
NgFq,q + ZNINGFy o + ZNNIFy 13 ¢ N7Fg g + DMNFG 13+ (2/30F)p 1, * NGF 3 g
N3ZFy g + ZNINGF g g + ZNGNGFy 13 N3 Fg 5 + WNFg g3 - (1/3)Fpp 1o "§F13.13

+ 2NINTF, . + 2NN W2e L N NT (1/6)(Fg g + Fg g - Fig,10) = (1//3)Fg 1 + NiFl3,E



(1]
[2]

[3]
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CHAPITRE III-4

BESTIMMUNG DER SYMMETRIEKOORDINATENMATRIX SOWIE DER G-, F- UND I-MATRIZEN

FUR EIN KEILARTIGES MOLEKUL XY,Z,W (C, )

Ce chapitre a été soumis pour publication dans Zeitschrift fir Naturforschung
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Uber eine Normalkoordinatenanalyse und liber eine Schwingungsamplituden- ‘

berechnung an einem keilartigen Molekil XY422H (CZV) wurde bis jetzt in der

Literatur nie berichtet. In der vorliegenden Arbeit, sollen nun die Symmetrie-
koordinatenmatrix sowie die in den Yilson'schen und Cyvin'schen Sdkulargleichunge

[1,6] vorkommenden G-, F- und z-Matrizen flUr ein solches keilartiges Molekiil
bestimmt werden. Diese Matrizen liegen der Rechnung aller Kraftkonstanten (f)
sowie aller mittleren gquadratischenSchwingungsamplituden (o) des allgemeinen
valenzkraftsystems nach dem logarithmischen Schrittverfahren [4,5] zugrunde.

Die Bedeutung der verschiedenen Symbole geht aus unseren &lteren
Arbeiten [4,5] hervor.

Die Atomnumerierung und die Lage der inneren Koordinaten sind aus
Abbildung zu ersehen.

Die Innerkoordinatenauswahl :

Flir ein keilartiges XY4ZZN MoleKul (CZV)’ kdnnte man folgende
Innerkoordinaten in Betracht nehmen :

4 Valenzbindungverzerrungskoordinaten Ar

2 Valenzbindungverzerrungskoordinaten Ap'

1 Valenzbindungverzerrungskoordinate AR

und hochstens 21 Valenzwinkelverdnderungen.

Zusammen macht das also 28 Innerkoordinaten, die sich, aus Symme-
triegrilnden, in 11 Gattungen unterteilen lassen :

1
s
>
=

: Arl, Ar2, Arg, Ar4 H

-2 Ar' Aré Aré 3
-1Ar : AR, ;
-4 Ao Aagry Daypy DAy, Dogs s
-1ae : AOpp 5
-2 A5 A657, A66.7 3
- r . ! r .

2 Ao’ Aajgs Doz,
- r . ! ’ .

2 AB' Aszz’ AB24 2
- r . ! 14

2 48" : 201, K0S

In jeder Gattung, sind die Innerkoordinaten gleichgeltend.
Von diesen 28 Innerkoordinaten, sind aber nur 18 davon nétig, um die
3N-6 Normal-schwingungen des Molekiils XY4ZZW (CZV) zu erkl¥ren.

l
|
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In den Spalten 1 bis 12 der 1.Tabelle findet man Anzahl sowie Symmetrie-
klassen der Valenzbindungverzerrungs- = sowie der Valenzwinkelverinderungs-
schwingungen. Anzahl und Symmetrieklassen der Normalschwingungen findet man
in den Spalten 1 und 13.

Aus Tabelle I geht hervor, dass ausser den 7 Valenzbindungverzerrungs-
koordinaten, die Innerkoordinaten 4 A¢, 4 Aax und Ag unbedingt in Betracht
genommen werden miissen, wenn man alle Bl- und Bz- Normalschwingungen erkidren
will. Im ganzen sind es also 19 Innerkoordinaten (4 Ar, 2 Ar', AR, 4 A, 4 Ao und
4 ag), die zu einer Redundanzbedingung (Redundanz = redundance) der Symmetrie-
klasse A2 fihren.

Die gerade erwdhnten 19 Innerkoordinaten fiihren zu symmetrischen G'-,
F'- und z'- Matrizen, deren Glieder sich, wie in Tabelle II gezeigt wird,
einordnen. Fiir die G'-Matrix, erhdlt man die Formelsdtze der Tabelle III

(2.Spalte). Die 3.Spalte enthdlt die F'-Matrixg1iedérsymb01e. Hys Uys Uy und
uy bedeuten die reziproken Massen von den Atomen X, Y, Z und W. Mit p und o'
wird re/Re und re/ré gemeint.

Um von den F'-Matrixgliedersymbolen zu denjenigen der z'-Matrix
Uberzuschreiten, braucht man nur (a.f) (siehe letzte Spalte der Tabelle III)
durch[(l/a)-o]zu ersetzen, ohne jedoch die Indizes abzudndern.

Im allgemeinen Valenzkraftsystem, kommen also 56 Kraftkonstanten f
und 56 mittlere quadratische Schwingungsamplituden ¢ vor, deren Bedeutung aus
der Tabelle II hervorgeht.

Symmetriekoordinaten :

Flir Symmetrieklassen Al’ B1 und BZ’ berechnet man die normalisierten
Formelsdtze der Tabelle IV nach der gleichung (1) [6,3].

Flir Symmetrieklasse A}, berechnet man, immer nach Gleichung (1),
Ny = 4 Orthogonalsymmetriekoordinaten :

2
S (ar) = Ar, = Ar, + Arg - Ar,
S (80) = 8¢, , = 8by , + Dby, = Dby,
S (Aa) = Dage = Aoy + Day, = Aog,
S (AB) = ABrp = ABye + BBo. = B,

Die einzige Ai-Redundanzsymmetriekoordinate, die wir berechnen miissen,
muss eine Linearkombination von S(A¢), S(Aa) und S(aB) sein. Die gleichung (5)
[3]fuhrt in diesem Falle zu einem homogene 1ineare Gleichungssystem von 19

Gleichungen fiir die My = 3 Unbekannten. Die einfachste Ldsung lautet :
2

Xq = 2cosssing/sing , Xo = = sina/sing und X3 = 1



- 178 -
Unter Anwendung von (3) [3], berechnet man die Redundanzsymmetrie-
koordinate 519(A2) (Tabelle IV) nach :
519(A2) = X S(a¢) + Xy S(aa) + S(aB) = 0
Nach Normalisierung, lautet der Formelsatz :

S(A¢) + N, S(Aa) + N3 S(ag) =0

2

=
H

xl//ﬁ—xi +4 x,+4

NN NN

Z
xz//ﬁ x1 + 4 x

=z
1]

+4

1//4 xi + 4 xg + 4.

=<
w
i]

Von 519(A2), S(Ar), S(A4), S(Aa) und S(AB) ausgehend, kann man nach
dem Gram-Schmidt-Verfahren 4 orthogonale Symmetriekoordinaten berechnen. Auf
diese Weise erhdl1t man, nach Normalisierung, die 4 Symmetriekoordinaten
S7(A2), 58(A2), Sg(Az) und 519(A2) (Siehe Tabelle IV) mit :

Ni = xl//ﬁki + 4x§ + 16x§ xg
Né = xz/fﬁxi + 4x§ + 16x§ xg
Né = xlxz//zki + 4x§ + 16x§ x%
Ni = a//l/la2 + 4b2 + 4c2

N; = b//ﬁéz + 4ng+ 4c2

Ng = c//ﬁﬁz + 4B?7+ 4c2

und mit

a = xg (1 +2 xg)

b=- Xo (1+2 x%)

B S
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Die Srundgleichung 6* = UG'U fuhrt dann zu einer blockierten Haupt-
diagonalmatrix 6*. von F' und x' ausgehend, berechnet man auf dhnlicher Weise
die blockierten Hauptdiagonalmatrizen F* und 3*. Die glieder der G*-, F*-
und t*-Matrizen ordnen sich, wie in Tabelle V gezeigt wird, ein.

Die Redundanzsymmetriekoordinate Slg(Az) verursacht die Nullglieder,
die man unter dem Symbol 0" inder Tabelle V findet.

Fiir die G*- und F*-Matrizen erhalten wir die in den Tabellen III und
VII angegebenen Formelsitze mit :

coslpi\].k = (cos ik - cos ij cos jk)/(sin ij sin jk)

Die den Wilson'schen und Cyvin'schen Sikulargleichungen [1,6] zugrunde
liegenden G-, F- und z-Matrizenglieder wurden als 18-reihige quadratische
Untermatrix in der Tinken oberen Ecke der "Tabelle V" eingerahmt.

Fir die F'-Matrix erhalten wir die Formelsitze in Tabelle VIIIa
(es wird geraten die "Deblockirung" betreffende Anmerkung [2, Seite 953]
durchzulesen).

Die :'-Matrixformelsdtze erhdlt man, durch Ersetzung in Tabelle VIIIa
von (a.f) durch[(1/a)ec]und von Fileurch %5
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TABELLE I

""" 1 T s et iei9il0im2g 13

25 T T s s DL L i Anzahl der
: Innerkoordinate : . . : . : . Normalschingungen
Normal- tAp : Ar' P AR : Ad : Aa I BB i 40 ¢ AS @ Aa' : AB' : A®' :
: schwingungs- : H : : : : :
: symmetrieklassen : : H : : : ' : : : a : b

a : Anzahl der Valenzbindungverzerrungsnormalschwingungen

b : Anzah) der Valenzwinkelverdnderungsnormalschwingungen



TABELLE II

G'-, F'- und L'- Matrizen

AR, By, Mo, Bbg, Dby,  Baye  bays  Bag,  Bags  MByp BBy ABgs BBy

5§ 9 12 13 14 15 23 24 75 26 38 39 70 71

5 6 9 13 12 15 14 24 23 26 25 39 38 a1 40
6 5 9 14 15 12 13 25 26 23 24 40 41 38 39
6 5 9 15 14 13 12 26 25 24 23 a1 40 39 38
7 8 10 16 16 17 17 27 27 28 28 42 42 43 43
710 17 17 16 16 28 28 27 27 43 43 42 42

11 18 18 18 18 29 29 29 29 a4 44 a4 44

19 20 21 22 30 31 32 33 45 46 47 48

19 22 21 31 30 33 32 46 45 48 47

19 20 32 33 30 31 47 48 45 46

19 33 32 31 30 48 47 46 45

34 35 36 37 49 50 51 52

34 37 36 50 49 52 51

34 35 51 52 49 50

34 52 51 50 49

53 54 55 56

53 56 55

53 54

53

- 281 -
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TABELLE II1
Gliedsr der G'- und F'-Matriuen

Gz- =uy b by fr
G, =cosaluy fer
6! = cos8' ‘ Ter
G';r = cos 0' Yy f;r
Grr. = COS O W b
G'”‘. = cos B u, Sept
6. =gty b
Gr.r. = cos ® uy Spep
or = S o uy ' Ter
GP.R = cos § vy : frr
GR =uy tuy fﬁ'
Gro = - (l/"e sing) o sinzo uy ',Tne fro
6, == (Ur sing) [cos ¢(1-pcosé) + cosa’ (p-cosé)]iy ITFe T
6%, = - (I/r, sine) [cos &(1-mc0s4) + cosB'(o-cose)] iy TR fi
s';¢ = - (Uy, sino) [cos#(1-pcose) + cose' (o-cose)]uy Ir R, fry
6y *° (1, sine) [cos 6(1-ocos ¢) + cosale-cosé)]uy TRy Fog
G;"o = - (1/,,e sin¢) [cosa(l-ocoso)+coss(p-coso)]ux @ f;"o
GRe = - (l/re sino)sinZOux /?e'}?; fR¢
6, = (l/risinzo)sinzo[u'wz;:uﬂ1+oz-29coso) uyl r R, 1,
Gpp = (llpisinzo)(oz(cosn'-coszo)uu + [(cosu'-coszo)(o-coso)z+sin4o]ux) LI P
Gy = (I/risinzo)(pz(cosﬁ'-coszo)l.w[(coss‘-coszo)(o-c050)2+51“40]ux) rR, fos
G'jw = (llrisinzo)(oz(cose'-coszo)uu+[(cose‘-coszo)(o-coso)z+sin4¢]ux) rR, fye
6. =° (l/resino) [cosa(l-o'cosa)+coso'(o'-cosﬂ)]ux @ fra
6., =- (I/resina)o'sinzuux ‘ ',"e_re'. fra
Gy == (l/resina)[cosB(l-o'cosu)+cose'(o'-c05u)]ux "'E fra
G, =- (llresim)[cosB(l-o'cosu)+coss'(o'-COSu)]uX "re_r'eTf,','u
6. = - (1/rsin)sin‘ou, Hre fora
Gy = (l/resim)[cose(1-9'Cosa)+cosﬂ(o'-COSa)]ux R
Gy, = - (1/r sina)[cos8(1- p'cosa)+cose(p’~cosa)]uy £73 fra
GW = (l/rZsinusino)[cosG(l-ocoso)(l-o'cosa)+coso(p'-cosa)(l—pcoSo)noSa(p-coso)(l-p'c05u) "e'ﬁTefoa

+cosa ' { o-cos¢ ) (p ' -cosa ) uy
G;a = (1/,-:sinnsino)((cosé-cos(;coso)uv+[(coss-c05ucos¢)(l-p'COSa)(l—pcoso) + pD'S'lnzus’inzolux) "e@e_f&:
Coa = (l/rzsimsim)[cosG(l-ocosO)(l-o'COSG)*COSO(D"°°5ﬂ)(1‘°°°5°)+c°sa(°'c°s’°)“'°Icos") T foa

+c0s8 ' (p ~cos ¢) (o' -cosa J] by
Gy, = (l/rssirnsin@) [coss(1-pcose) (1-p' cosa)+cosd(p' -cosa)(1-pcos¢)+cosp(p-cosy) (1-p'cosa) r /TR, %a

+cos8’ (p-cose)(p' -cosa)]uy
6, = (l/r:sinza)sinzqfwwlZuz+(1+plz-29'c05u)ux] rr! o
6, = (l/rzsinquo'z(cosu'-cosza)uz+[(c05u'-COSza)(o'-cosu)2+51ﬂ4a] ux} R
6, = (1/,.:sin2u)[cose(l-p'cos::)2+2cose(1-o'c05u)(o‘-c05u)+cose'(o'-COSu)zlux .’ foa
&, = (l/rssinzﬂ)[cose(l-o'cosu)2+2cosa(1-p'c05a)(o'-c05q)+cose'(o"C‘OSu)z]ux rr.
6, =- (I/resine)p'sinzeux . @ re
G, = -(l/r,sing [coss (1-p ' cosg )+cosa’ (' -cos 8)]uy "’?: frg
Gpg =< (lr,sing) [cosa(1-0'cos)+cos g’ (o' ~cos )] uy "rE fra
Grg == (Ur,sing) [cosa(1-p'cosg)+cose’ (o' -cosg) Juy @f:a
(""B = - (1/r_sing) [cose(l-o'cosa)+cosu(p'-coss)]ux TeTe frrg
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TABELLE 111 (Ende)

43
44
45
46

LY}

48

49

50
51
52
53
54
55
56

Gr'B

RB
8

GOB

GOB
GOB

GmB

GnB
GuB

65g

88
)
GBB
GBG

- (U, sing)sin’puy

- (1/r s1nB)[cosG(1 p'cosB)+cose(o’ -cosB)]u

2
(1/r, s1nes1n¢)((coss cosecoso)uv+[(cose -cosBcose) (1-p'cosg)(1-pcose)+op 'sin"gsin °]“X)

(llr s1n351n¢)[coss(1 -pcose) (1-p' cosg)+cos¢{p ' -cosp) (1- -pcos¢)+cosp(p-cose) (1-p'coss)

+cosa' (p-cos¢) (o' -c0s8)]uy

(llr:sinasino)[coss(l-pcos¢)(1-p'coss)+cos¢(p'-coss)(l-pcos¢)+c050(p-cos¢)(l-p‘cosa)

+cose'(p-coso)(o'-coss)]ux

(lersinBsino)[coss(l-pcoso)(l-p'cose)+cos¢(p‘-cosﬁ)(l-pcos¢)+cosa(p-coso)(l-p'cosa)

+cose’ (p-cose)}{p "' -cos8)]uy
(l/rzsinusinﬂ)[COSO(I-D'COSu)(l-p'COSB)+COSu(p'-COSB)(l-o'COSu)+COSB(D'
+cosu'(p‘-cosu)(p'-cosa)]ux

(I/r sinasina)((cose cosacoss)uv+[(cose -cosacosB)(1-p' cosp)(1-p'cosa)+p

=C

.2

0sa)(1-p'cOSB)

sinZgsin u]ux}

(1/r S1nuSlnB)(p' (cose -coSacose)uZ+[(cose ~cosacos)(p'-cosg)(p' -cosu)+sinzssin a]ux]

(1/r25\nu$1ns)(p' (cose -c05acoss)uz+[(cose -c0sacosB )e'

(llr sin e)sin B[u +p' u +(l+o -Zo'COSB) ux]

(1
(1/
(1

N ©

r

o

r

o R

r

sin B)(p‘z(cosa -cos e)uz+[(cosu -cos B)(p -cosB) 2,sin B]uxl
sin s)[cose(l-p cos8) 2,2¢0sa(1-0'c0s8) (p ' ~cosB)+cosB' (o' -cOSB) ]ux

sin B)[cose(l p'COSB) +2cosa(1-p cosg) (p' -cosg)+cos8’ (p'-cosB) ]”X

-cosg)(p" -c05a)+51nzssin u]ux}

r L]
To'e th

’ L
Tele f;B

r put

1'?‘ aB

r, r fB
r, r fBB
r, r fBB
rer;fﬁﬂ



TABELLE IV

U-Matrix

e, br, brg br, kg g MR, 86, By, Dby, Dby, Dugo Bagg Bagg Bage A8y Mg ABgp BB
s, w2 w2 1z vz 0 0 o o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
s,) [0 o o 0 w2 1//2 0o o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
s;A) [0 0o 0o 0 0 0 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
s,(ap) |0 0o 0 o0 0 0 o 12 12 Y2 12 0 0 0 0 0 0 0 0
s;(A) |0 o 0 0 0 0 o 0 0 0 o 12 2 12 12 0 0 0 0
sgd) |0 o 0o 0 0 0 o 0 0 . 0 0 o 0 0 0o 12 12 12 172
S,(A,) |12 -2 12 -2 0 0 0o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
sgA) [0 0 0 0 0 0 0 Ny N Ny Ny NN N N N N 2N N
sgA) |0 0 0 0 0 0 0N Np NN N Ny N Mg NG SN N N
S,o8)) | 12 <12 -z vz 0 0 0o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
s )]0 o 0 o0 0 0 o 12 -2 -2 12 0 0 0 0 0 0 0 0
s, 0 o 0 0 0 0 o 0 0 0 o 1/2 -2 -1/2 12 0 0 0 0
s58) ] 0 0o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0o 12 -2 -1/2 172
S,(By) | V2 W2 -2 -z 0 0 0o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
SeB) | 0 0 0 0 uZ -UZ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
seB) | 0 0 0 0 0 0 o 1/2 +/2 -1/2 -2 0 0 0 0 0 0 0 0
s 0 0 0 0 0 0 o 0 0 0 o 12 12 -2 -12 0 0 0 0
s,gB) [ 0 o 0o o0 0 0 0o 0 0 0 0 0 0 0 0o 12 12 -2 -1/2
Sglf)| 0 0 0 0 0 0 0 N N N N N N N N N N Ny oy
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1,1 1,2 1,3 1,4 1,5 1,6/ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 3
1,2 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6/ 0 0 0 0O 0 0 0 0 0 0 0 0
1,3 2,3 3,3 3,4 3,5 36/ 0 0 0 0O 0 0 0 0 0 0 0 0
11,4 2,4 3,4 4,4 4,5 46/ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1,5 2,5 3,5 4,5 5,5 5,6/ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1,6 2.6 3,6 4,6 5.6 6,6{ 0 0 0 0 0o o 0 0 0 0 0 0
7,7 7,8 7,9] 0 0 0 0 0 0 0 0 o 3

a,)|7.8 88 89| 0 0 0 0 0 0 0 0 0

7,9 8,9 9,9 0 0 0 0 0 0 0 0 0

10,10 10,11 10,12 10,13| O 0 0 0 0o 3

s )| 1018 11,11 11,12 11,13| 0 oo 0 0

10,12 11,12 12,12 12,13| 0 0 0 0 o 3

10,13 11,13 12,13 13,13| 0 0 0 0 0

14,14 14,15 14,16 18,17 14,18 §

14,15 15,15 15,16 15,17 15,18§

Y M B, {{ 14,16 15,16 16,16 16,17 16,18 §

14,17 15,17 16,17 17,17 17,18§

14,18 15,18 16,18 17,18 18,18 o

OOOOOOOOOO0OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO

»®

TABELLE V

G-, Fr- und £ Matrizen

000000000000000000000000000000

olo 0o 0o 0o o o o © ©o o © ©o © o o o o o
-+ + 4+
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1,1
1,2
1,3
1,4
1,5
1,6
2,2
2,3
2,4
2,5
2,6
3,3
3.4
3,5
3,6
4,4
4,5
4,6
5,5

5,6

6,6

7,7
7,8
7,9
8,8
8,9

9,9

10,10
10,11
10,12
10,13
11,11
11,12
11,13
12,12
12,13
13,13
14,14
14,15
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TABELLE VI
Glieder der G‘- Matrix

(1+cosa'+cosB' +€0S8' Juytuy

vZ{cosa+coss)uy

2coséuy

-(1/r-es'in¢)[.osin2¢+3coso(l-pcos¢)+(p-cos¢)(cosu'+cose'+cose')]ux

-(I/resina)[p'Sinza+(COSa+ZCOSB)(1-p'COSa)+(p'-COSa)(COSa'+COSB'+COSO')]ux

-(llresine)[o'sin28+(cose+2cosa)(l-p'cose)+(o'-coss)(cosu'+cose'+cose')]ux

(1+cose)ux+uz

/?toséux

-(2/27resin¢)sin2¢cossux

-(2/?7resinu)coss[coss(l-p'COSa)+cos¢(o'—COSu)]uX

-(2/27resine)cosa[coss(l-p'cose)+cos¢(p'-cose)]ux

uytuy

-(Z/resin¢)sin2¢ux

-(Z/resinu)[COSG(I-p'COSu)+COS¢(p'-COSu)]uX

-(2/resine)[cosa(l-p'cose)+cos¢(p'-coss)]ux

(1/r,2) (asinfeugiuy)

(llrezsinasin¢){(cosa-COSacoso)uv+[4coscsin2¢(l-p'c05a)+2cos¢(1-cose‘)(o'-c05u)]ux)

(l/rezsin851n¢)((COSG-COSBCOS¢)uv+[4COSGSin2¢(l-p'COSB)+2COS¢(1-COSB')(P"COSB)]HX}

(1/rezsin20)(Siﬂzauv+p'2(1-2C052u+COSa')uZ+2[(p'-COSG)Z(Sin2u+COSB')+Sin4a
+cose(l-p'cosa)2+2coss(}-p'c05u)(p'-c05u)]ux)

(l/rezsinusins){(cose-c05ucosa»v+d2(cose'+cose'-2c05ucoss)uz+4Dfcos¢cosa(2c05ucoss-cose-cose')

+cosza(sin2¢+p'2c05qcosa-p'zcosz¢)+cosz¢(p'2 2

sin 6+COSnCOSB-COSZG)]uX)
(l/rezsinza){sinzeuwp'z(1-2coszs+cosu' )uz+2[(o‘-cose)z(sinze+cose' yesin'e
+C0$0(l'pICOSB)2+2COSu(l'p'COSB)(pl'COSB)]ux}

vy

0

]

(4/rcz){(l/4-2N'1N'2C05w517-4N'ZN'3COSw617+4N'lN'3C°Sw516)uY+o'2(1'C°$a')(N'I/Sind'ZN'3/SinB)2uZ)

(4/r€2)((-N'2N"1-N'lN"2+2N'3N"3+(N'lN“1+N'2N"2)cosw517+(2N'3N“1-N'zN"a)cosw617-(2N'3N"2-N'lN“s)costIG)uv
+p'2(1-cosa’ ) (2N* y/s¥ng~ N' /sina) (N" /s inaeN" 3/sing)uz)

(4/;;2)[2( 1/8-N“lN"zcosw517+N"IN“3cos¢617-N“ZN“3cos¢516)uY+p‘2(1-c05u‘)(N"z/sina+N“3/sin8)2uzl

2(1-c05u')ux+uY

-(Z/resino)(p-coso)(l-COSa')ux

(Z/resinu)(o'-coSu)(l-COSa')ux

-(2/resin3)(p‘-cosB)(l-Cosu')uX

(l/rezsinzo)[§1n2¢uv+292(1-c05u')uw+2(p-coso)2(1-c05u')uXI

-(l/rezsinusin¢)ﬂcoss-c050c05¢)uY+2(p‘-c05a)(p-cos¢)(1-c05u')uXI

(l/rezsinesin¢)ﬂcoss-cosscoso)uy+2(p'-cose)(p-cos¢)(l-c05a')uXI

(l/rezsinza)[}inzauv+p‘2(1-c05u')uz+2(p'-c050)2(1-c05u')uXI

-(l/rezsinusinﬁ)l]COSS-COSuCOSB)uY+p'2(1-COSa')uZ+2(p'-COSu)(p'-COSB)(l-COSu')ui]

(1/r 2sin?g) [sin’uy o' (1-cosa’ Juy+2(o" ~cos8)2(1-cosa’ Juy]

Z(COSa"COSB')uX+uY

/?(c05a-cose)ux



14,16
14,17
14,18
15,15
15,16
15,17
15,18
16,16
16,17
16,18
17,17

17,18

18,18
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TABELLE VI (Ende)

-(2/res1'n¢) (p-cos¢)(1-cose' Juy

-(2/r sina) 5 sinfa-coss(1-p'cosa)-coss’ (p'-cosa)] Hy

- (2/resins) o' sinzs-com( 1-p'cosg)-coso' (p'-cosg)] Hy

(1-cose)ux+uZ

-( /Z/resinqa )(p-cos¢) (cosa-cosB)uy

-(/?/resina) |:S'in2u-COSG(1-p'COSa)-COSB(p '-CcoSa ):| Hy

(V2/r sing) |:sinzs-cose( 1-p'cosp)-cosa(p" -cosB )] uy

(l/rezsin2¢) [sin2¢uy+292(l-cose' )uw+2(p-cos¢)2(1-cose' Juy]

(l/rezsinasincb){ (COSG-COSuCOS¢)uY+2(COS¢-p) I}' (cose’ -S‘inzu-COSaCOSB)+COSB—COSaCOSB '] ux}

(l/rezsinssincb){ (cosé-cosBcoss Ju+2(cos=p) o' (COse'—sin2

B-C0SaCOSB ) +COSa-COSBCOSO |y}
2.2\, .2 \2 2 . o feind et
(1/r,sina){sinauy+p" “(1-2cos a+cosa Juz+2[p' (sin“a-cose’) (o' -2c0sa)
+p ' €0SaC056(2-p'CcOSa)+2c0SB(p' -COSa) (p'COSa-l)-COSza( 1-cose' )-coso+1] uy}
(l/rezsinasins){ (cose-cos:;cose)uv-p ! 2(cose'+coss' -2c05acose)uz+2|:p' (cose'-cose)(cosa+coss)

+(cosa-cosg)2(1-p'2)-(1-cose) (1+p"2

cosacosp)+(1-cose' ) (p' 2+c05<xcose):l uy)
(l/rezsinzs){sinzqu+p'2(1-2cosze+c05a' )uZ+2 [-cose(1-p’ cose)z-cose "(p' -cosB)2

+Sin28(l+p ' Z-ZQ'COSB)-ZCOSa(p '-cosg)(1-p'coss)] uyt
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TABELLE VII

2 .
Glieder der F - Matrix

1.1 fr+frr+f1"r+fr':r
L2 | 2 (fppe * Fhpr)

1,3 2 fer

1,4 R Fpg * gt Tog * g
LS | Bt (Fpg ¥ fog ¥ Fra * i)
1,6 hrr fpgt fppg * fog* frg)
2,2 fr' + fr'r'

2,3 2 fp

2,4 /MTeTe (fr,¢ + f;‘w)

2.5 | ZEgD (fprg * fundd

2,6 | V2 rl (fag t fprg)

3,3 Tr

3,4 2 /r R, fR¢

3,5 2 »’rere' fRu

3,6 2 v’rer‘e' fRB

b | mr, g, t T )

0,5 | n TR, Gy * £ ¥ i ¥ Fon)

46 | AR (Fyg* g * F4g ¥ £38)

25 | Uy * Fla )

5,6 rr (fuB + f;e + f;ﬂ + f;é)

6.6 | rrg (fg * fog * fog * Fgp)

LETA I P O S

7,8 - 2"5@ (fl‘d> - f,f.t + f;¢ - f,’.’;) - 2Ny /r Ty (fru “frat Tre T f;:’u) + ANy/r 7T (fre - 1"1,',8 + f;,'e - fl’:B)
19 | NV Uy - Fry Ty 7 I GEED (= Sy Sy " IR) TG (g = g+ Ay 7 )
8.8 | wrg Uy = Foo ¥ Foe = T30 BNNyr 2R, (o ™ Foa * Foa ™ Foa) 4"i2“e"é Uy~ faa * fou ™ Fa!

2 'ee
- BN Nyr VRIR. (o = fag + Fon = Fyn) = 16NNgrrg (fog = fop * fap - fap) * lsnézre”é (g = Fap * Fag ™ Tig)
B9 | - NGB, (5, = o * iy - Fay) T AN+ NN TR, (g - Fo ¥ F A3
S ANINSE 10 (fy < fu * Fhg ~ fla) ¥ NN - NN RS (fyg - fg * fig ” i)
+ 42NNy - NIND)rr! (fg = fag * Fag = fap) * BNaNgrr, (fo = fag * g = Tg3)

||2 r (VL] - - y ||2 - - t
9,9 lm1 rR, (f0 - fM + fo(¢ - f“) + BNlNzren/re'Re (fMl f«:u + fé’a ;u) + tm2 rere' (fa f(m + f;u f;u)

BN I (g < T * Sl - )+ NNy g ™ g * T~ A ¢ T Uy~ Sy ¥ S " )
10,10 fr-frr-f;'r+f;r
10,11 | e R, (fq = Flo = Tos * Fre)
10,12 | /rri (fq = Fla = Fia * o)
10,13 /7-72' (fm - f;ﬂ - f:e + f;é)
11,11 r R, (f¢ - fw - f;° + f;d’)
W1 | T Uy = fy ™ Fa * F0)
L3 | /iR, fyg = fyg ™ fis * 1)
12,12 | r,r; (fu “fe St fu"u)
12,03 | rorg (g " g " fp * SR
13,13 rer; (fB - fBB - fB'B + fB"B)
14,14 fr+frr-f;'r_fr':r
18,15 1 V2 (f,.0 = frne)

IR0 R AT R N




14,17
14,18
15,15
15,16
15,17
15,18
16,16
16,17
16,18
17,17
17,18
18,18

1,19

8,19

9,19

19,19

2T (Fra * Tog ™ Fra = Ira)
oo Upp * Fra -
Fpt = Fprpr
B, Gy - Finy

2 /;;;Z-(f}’a - f;’u)

7z /r_er—; (fr'e - fr"'B)

Tofe (Fo * Too " To0 ™ Tad)
'e’;ZEE (fOG + f;a - f:u - f::)

r /r'R (f"B + f‘ﬂ - f:e - f:;)

- L]
;B rB)

e ee

rer; (fﬂ + fﬂu - f(;c - f;ﬂ)
rer; (f;B + f;B - f:ﬂ - f:ﬁ)
rgTe (fg * fag = Foe = o)
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TABELLE VLI (Ende)

™ ER (Frg = Foo *Tre - AR Wyl FT (e = Fra ¥ Ty = Frg) * Mglr v (fpg = frg * Frg = fra) 20

e e

“ ANy TR () = Sy * Fag m Tog) ~ NN # NpK)r R, (Fyy = Faa * Foa = fou)
- 4NZN"' T (fa - fuu + f(;(l - f:a) + 4(2"1"5 - N3Né)r rR (fOB - f‘ﬂ + :B - f;'B)

e e

+ 42NN - NNjdrprg (Fog = fa

e ee

+ fug = fap) * BN3Ngrr (£ - fag + fgg - fRg) 20

NP R (fy = £y * Fog " )+ 4(N,N3 + NZN;)rev’re'Re Foa ™ Foa* foa - f:"’)
*MNNGrrl (- Fon * Fag = Fag) + QNG + NN Ir /iR, (Fog = Foa * fos = Ton)

+ 4(N2N5 + Naﬂi)rer; (f'uB - f;B +

Fug = fap) + MgN3rorl (£, - fog * fog = Fae) 20

/ T 1 " L 2 r - 14 - "
‘Ngreke (f; - f;‘ + f‘. - :0) + BNl"Z’e ?eRe (f;u - f;u + fOG - f}u) + 4NZI"el"e (f; f;u + f;u f;u)

+ Bﬂlﬂar‘/rzke (fOB - f‘e + f:s -

[ r " L4 z - ’ - "
Fou) + BN N rl (0 = £ig * fug = Fap) * WNgrro(fy = fog * fgg = f3g) 20




T,

r
frr
f'

rr
"
fI’l"

Fppt

rr
Fipr

Fpr

r

Fpe

r

er

r
r

fr'R

fR
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7Fe fre
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r.R, fo
reRe f‘.‘
reRe ‘f‘O
reRe f;¢
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7e7e Fra
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e i
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@f;"a
T I
n /I'_'R—fw

e ee
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e ee “¢a
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’
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Tele frB
ol

ee’rg
o rt g

e e rg

- 191 -

TABELLE VIII

= (1/8) (Fyy + Fy 5+ Fio0 * Fia,1e)

= (1/8) (Fy 1 = Fy7 - Fro,10 * F1a,10)

= (1/8) (Fy 1+ Fy 7~ Fi0,10 ~ F1a,14)

= (1/4) (Fy = F7.7 % Flo,10 ~ Fra,10)

= (U/B) (Fy 5+ Fiy 16)

= (1/78) (Fy 5 - Fiq,16)

= (1/2) (Fp 5 * Fi5,15)

= (1/2) (Fp 5 - Fi5,15)

- (1/2) F

- (142) Fy 4

=F3,3

= (1/8) (F 4 = 2N3F; o + 2NIF; o + 2NF; 49 + Fyg 13 * Fia,16)
= (1/8) (F g *+ 3y g = MiFy o = 2NF; 49 = Fig 11 * Fia,16)
= (1/8) (Fy 4 - M3y g + NF; o + 20F5 19 = Fio.11 = Fia,16)
= (1/4) (Fy 4 + W3F; o = 2NIF7 o = 24F; 9 * Fig 11 = Fia,16)

(1//8) (Fy 4 *+ Fig,16)
(1//8) (F3,4 - Fi5,16)
- (12) Fy,

= (1/4) (Fy g + 4NyFg g - BNN{Fg o - BNyNFg 19 * anjZFg o + BNNFg 19 + Fip 11 * Fi6,16 * 4N 1g,19)
= (1/4) (Fy 4 - WN;Fg g + BNN{Fg o + BN MFg 19 - angZrg o - BNNFg 19 = Fiy 11 * 16,16 ~ 4NF19,10)
= (1/4) (Fy q + WNFg g - BNN{Fg o - BN N3Fg 19 + ansZrg o + BNN{Fg 1 - Fiy 11 - Fig,16 * aNGF1g.19)
= (1/8) (Fy 4 - 4NyFg g + BN;N{Fg g + 8N NoFg 19 aNiZFg o - BMNIFg 19 * F1p 11~ Fi6,16 NF1g 1)
= (1/4) (F) g - 2NiF; g+ 23F; o # 2NFy 19+ Fig 1o * Fra,7)
= (1/8) (F) g + NiFy g - 2N3F; o = 28F; 19 = Fio,12 * F1a,17)
= (1/8) (F) g - 2NiF; g + 2NF; o + 2M5F; 49 = Fig.12 ~ Fia,17)
= (1/8) (F) 5 + Ny g = 2NF; o = 2M5F; 19+ Fig 1o = F1a,17)
= (1//8) (Fp 5+ Fig,q7)
= (1178) (Fp 5 = Fi5,17)
= (1/2) Py 5
- (UA)[Fy g + INJNGFg g - BINING + NN5)Fg g = SINN + NpIFg 1 + ANJNGEG g + A(N,N + NN3IFg 1
+Fi112 * Fie,17 * MNoFrg 10
< (1) [Fpq - Mg g + ANNG + INSIFg o + BONIN] + NN}IFg 1 = SNINGFg g = AN,NG + NN )Fg 1
- Fynz * Fie,17 = *MMNoFrg, 10l
- (/8)[Fy 5 + NNy 5 = BN + MIBIFg o =SNG + NN IFg 1g + ANNGEG g + BINGNG + NP9 1o
- Fi1,12 - Fi6,17 * *MM2F19,10]
- (U Fyg - NFg g + ARNG + NNSIFg o + BN + NNpIFg 1g - NJNGFG g = 8NN + MNP 19
+Fi112 - Fie,17 - MMNoFig,10]
= (1/4) (Fg g * aN;%Fg g - BN{N3Fg o - BNNiFg 1q a7y o + BNNSFg 19+ Fip 1z + Fip 17 * aNGF 19, 10)
= (1/8) (Fg 5 - anj%rg g + BN{N3Fg o + BNNFg 1q - ansZrg o - BNN3Fg 19 - Frp 12+ Fiz,17 - 5F19,10)
= (1/78) (Fg g+ aNjFg g - BN{NSFg o - BN NiFg 1o ¢ angZrg o + BNSFg 19 = Fip 1p = Fiz17 * 4"§F19.19)
= (1/4) (Fg g - aN;7Fg g + BN{N3Fg o + BNNiFg g - 4"52F9,9 - BN N3Fg 19+ Fr212 ~ Furar ‘"§F19,19)
= (1/8) (Fy g + N3Fy o + 2N3F; o % 2N3Fy 49+ Fig 13 * Fra,18)
= (1/8) (F) g = WN3F; g - N3F; o - WN3F7 19 = Fio 13 * Fra,18)
= (1/8) (F) g + 4N3F; g + 2N3F; o + 2N3Fy 49 = Fig13 = Fia,18)



rer; fh
rer; fBB
reré f%a

reré ng
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TABELLE VIII (Ende)

= (1/4) (Fy g - WN3Fy g = N3F7 o = 2M3F7 19 * Flg 13 = Fla,18)

= (1//8) (Fy g * Fys.10)

= (1//8) (F3 6 - Fi5,18)

- (12) Fy g

< (1/8) [Fy g - BNNIFg g * A(NNT - MNSIFg o + B(ZMNS - NNGIFg g + ONINIFG o + A(NNS
+Fiy,13 * Fi6,18 * *M"F1e,10]

< (1/8) [Fy g+ BNNFg g - S(2MNG - WNSIFg o = B(ZMN3 - WN5)Fg 1 = NGNSFG o - AN

- Fi1,13 * Fi6,18 = M1MaF1g,10]
= (1/8) [Fy g - BNNiFg g ¢ MZNNG - NNIFg o + (2NN = N3Py 4 + NNSFg g

+

4(N1N5

- Fi1,13 - Fi6,18 * M1MaF1g,10]
< (1/8) [Fy g + N3Py g - SLNNT - N3N3IFg g = B(ZMNY - NyNpIFg 1g - ANINGFg g - 4(MyH3

+Fy1.13 - Fis,18 = *MMsFag,10]
< (1/8) [Fg.q - BNIFg g + H(2NN5 - MN3IFg o + B(ZNN; = NgN{)Fg 1q + ANMSF,

+*

AN
+ Fi2.13 * F17,18 * MoNoFyg,10]

< (1/8) [Fg g + BN{N3Fg g - S(2NGN; = NiN3IFg g = (AN - NoNDFg 1g - ANNGFQ g = 4[N}
- F12,13 * F17,18~ %423 F1g,10)

= (1/8) [Fg ¢ - BNINSFg g + 4(2N3N5 - NiN3)Fg o + A(2N,N - HgN))F

8,19 + 4N§N5F9,9 + 4(NZN§

- F12,13 ~ F17,18 * #NaM3Fpg, 10
- (1/8) [Fg g + BN{NFg g - 12NN = NiN5IFg g = A(2MN5 - NgN;) Fy g = SNGNSFg o ~4(NN;

+Fi2.13 - Fi7,18 = MaMsFig 10l

l2 "N . ll2 L
= (1/4) (FS.G + lSN3 FB.B + 16N:’N3F8.9 + IGN:,N:’FB‘19 + 4N3 Fg'9 + 8N3N3F9‘19 + Fl3.l3 + FIB.

wl

2 - " N™ - ' - - " -
= (1/4) (Fg g - 16N3Fg g - 16N3NIFg o = 16N;N3Fg g = ANTFg o - BNNGFg 19 = F13,13 * Fig,

- l2 | 1 '2 " - -
(1/78) (FG.G + 16N3 FB.B + 16N3N_3F8.9 + 16N3N3F8.l9 + 4N3 Fg.9 + 8N3N3F9’19 Fl3,l3 F

18,
Iz IN® 1] ﬂz L]
= (1/4) (Fg g - 16NyFg o - 16NIN3Fg o - 16N;N3Fg 1o - ANTFg g - BNNGFg 1o + Fi3.13 = Fig,

+ NyNDIFg 19

+ N3N)Fg 10
N3NFg 19

+ NjNjIFg 19

N4N3)Fg 19

+

NaN3)Fg 19
+ NM3)Fg 1
*+ N9 19

2
18‘4"3F19.19)
18"";‘19.19)
18**F 19, 19)

2
184519, 19)
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"~ 'CHAPITRE III-5

ERMITTLUNG DER U-, G-, F- UND - MATRIXELEMENTE FUR ACHTFACH KOORDINIERTE

VERBINDUNGEN VOM TYP DES ARCHIMEDISCHEN ANTIPRISMAS (D, ,-SYMMETRIE)

Ce chapitre a été soumis pour publication dans Zeitschrift fir Naturforschung
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Uber eine Normalkoordinatenanalyse und iiber eine Schwingungsamplituden-
berechnung flir eine achtfach koordinierte Verbindung XY8 (D4d-Symmetrie) vom
Typ des archimedischen Antiprismas wurde bis jetzt in der Literatur nie
berichtet. Es muss jedoch die Arbeit von Schldfer und Wasgestian [1], in
der die U-, G- und F- Matrixelemente fiir X(Y-Z)8 - Verbindungen (z.B. das
antiprismatische Mo (CN)84' - Ion) (D4d—Symmetrie) ermittelt wurden, erwdhnt
werden.

In der vorliegenden Arbeit, sollen nun die Symmetriekoordinatenmatrix
sowie die in den Wilson'schen und Cyvin'schen Sdkulargleichungen [2,7]
vorkommenden G-, F- und t-Matrizen fiir eine solche antiprismatische XY8-Verbin-
dung bestimmt werden. Diese Matrizen 1iegen der Rechnung aller Kraftkonstanten
(f) sowie aller mittleren quadratischen Schwingungsamplituden (o) des
allgemeinen Valenzkraftsystems nach dem logarithmischen Schrittverfahren [5,6]
zugrunde.

Die Bedeutung der verschiedenen Symbole geht aus unseren dlteren
Arbeiten [5,6] hervor.

Die Atomnumerierung und die Lage der inneren Koordinaten sind aus
der XY8-Verbindungsabbildung zu entnehmen.

Die Auswahl der verwendeten inneren Koordinaten :

Fiir eine antiprismatische XY8-Verbindung (D4d-Symmetrie), kdnnte
man folgende innere Koordinaten in Betracht nehmen :

- 8 Valenzbindungverzerrungskoordinaten Ar
- und. hdchstens 28 Valenzwinkelverdnderungen.

Zusammen, kommt es also zu 36 Innerkoordinaten, die sich, aus
Symmetriegrilnden, in 5 Gattungen unterteilen lassen :

- 8 Ar : Arl, Ar2, Arg, Ar4, Ar5, Are, Ar7 et Ar8 3
- 8 Aa : Bo g o, Aagg’ Aa34, Aa14, Aa56, Aa67, Aa78 et Aa58 H
- 8 0B 1 AByss DBigs MBggs Bgo, AByo, ABgs, ABy, €1 8B4 5

8 Ad 1 Abips Bby,s Bbgss Bbggs Abgos Adggs Ay, et Abyp s

4 a0 : A613, A624, AB 7 et A8

5 68°

In jeder Gattung sind die Innerkoordinaten gleichgeltend.
Von diesen 36 Innerkoordinaten, sind aber nur 21 unentbehrlich
um die (3N - 6) Normalschwingungen des Molekiils XY8 (D4d) zu erkldren.
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In den Spalten 1 bis 6 der 1.Tabelle findet man Anzahl sowie Symmetrie-
rassen der Valenzbindungverzerrungs - sowie des Valenzwinkelverdnderungs-
schwingungen. Anzahl und Symmetrierassen der Normalschwingungen des XY8—
Molekiils, findet man in den Spalten 1 und 7.

Wi1l man alle Normalschwingungen der XY8 D4d-Verbindung erkldren und
sich dabei einrichten, dass es zur niedrigsten Zahl von Redundanznebenbedingun-
gen kommt, so geht aus Tabelle 1 hervor, dass nur der eine oder der andere
von den zwei folgenden Innerkoordinatensitzen in Betracht genommen werden
kann :

- entweder : 8 Ar, 8 Aa und 8 AB

- oder : 8 Ar, 8 Ao und 8 Ad

Beide Sitze fiihren zu 3 Redundanznebenbedingungen, die erste der
Symmetrierasse A1 und ein Dublett der Symmetrierasse E3. Die Matrixelementener-
mittlung kdnnte unter Anwendung beider Sitze fortgefilhrt werden : dennoch
begniigen wir uns die U-, G-, F- und z-Matrizen ausschliesslich unter Anwendung
des ersten Satzes, zu ermitteln.

Die 24 Innerkoordinaten des ersten Satzes fiihren zu symmetrischen
G'-, F'-, und '-Matrizen, deren Glieder sich, wie in Tabelle II gezeigt wird,
einordnen.

Die G'-Matrixformelsitze sowie die Symbole der F'-Matrix, findet man
in Tabelle III. My

Um von den Symbolen der F'-Matrixelemente zu denjenigen der :'-Matrix
iiberzuschreiten, braucht man nur [a.f] durch [(1/a)c]zu ersetzen, ohne jedoch
die Indizes abzudndern.

Im allgemeinen Valenzkraftsystem, kommen also 28 Kraftkonstanten f
und 28 mittlere quadratische Schwingungsamplituden o vor, deren Bedeutung aus

unduY bedeuten die reziproken Massen von den Atomen X und Y.

Tabelle II hervorgeht.

Symmetriekoordinaten :

Die normalisierten Symmetriekoordinatenformelsdtze wurden laut einem
in einer friiheren Arbeit [4] beschriebenem Verfahren berechnet (siehe Tabelle IV)
Tabelle IV enthdlt auch die Redundanzsymmetriekoordinaten Sl4a(E3)’ Sl4b(E3)
und SIS(AI)' Fir Tabelle IV, gilt :

A =(VZ2+1) /B (2+ \2)
B =1//8(2+/2)
N1 =Xy / V8 Xg + 8
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, =1/ /8 X2 +8

=
1]

1

Ny = X, / B (2 - /7) xg +8
Ny =1/ /8 (2-/2) x5 + 8
N = - f2 - /z N

Ny = Ny / /-7

mit x; = /g—:—y% / (2 +V2)

A3+ V2) /2

Die Grundgleichung 6* = U ' U fihrt zu einer blockierten Haupt-
diagonalmatrix GX. Von F' und ©' ausgehend, berechnet man auf @hnlicher Weise
die blockierten Hauptdiagonalmatrizen F* und z*. Die Glieder der G*-, A
und £X-Matrizen ordnen sich wie in Tabelle V gezeigt wird, ein.

Die Redundanzsymmetriekoordinaten verursachen die Nullgiieder, die
unter dem Symbol 0" in Tabelle V zu finden sind.

Fiir die G*- und F*-Matrizen, erhilt man die in den Tabellen VI und
VII angegebenen Formelsdtze. Um von den FX_Matrixelementen zu denjenigen
der £*-Matrix Uberzuschreiten, geniigt es [a.f.] durch [(l/a).o] zu ersetzen,
ohne jedoch die Indizes abzudndern.

Die den Wilson'schen und Cyvin'schen Sdakulargieichungen [2,7]
zugrunde liegenden G-, F- und I-Matrixelemente wurden als 13-reihige, quadra-
tische Untermatrix in der linken oberen Ecke der "Tabelle V" eingerahmt.

Fiir die F'-Matrix erhalten wir die Formelsitze in Tabelle VIII (es
wird geraten die "Deblockirung" betreffende Anmerkung [3, Seite 953] durzulesen

Die &'-Matrixformelsitze erhilt man, durch Ersetzung in Tabelle VIII

von [a.f] durch [(1/a).c] und von F, j durch 1 .
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TABELLE 1
1 23 s is gt 7
Innerkoordinate . . . . . : Anzahl der

: P oap 3 Aa E AR f A 3 A6 Normalschingungen
* Normal- . : . C ecmcmccmcscececnn—=
* schwingungs- :
: symmetrieklassen : a b
A1 1 1 1 1 1 1 1
A2 0 0 0 0 0 0 0
B1 0 0 1 1 0 0 1
B, 1 :1:0:0: 1 1 1
......................................... U SR
E1 1 1 1 1 0 1 2
E2 1 1 1 1 1 1 2
E3 1 1 1 1 0 1 1

@ : Anzahl der Valenzbindungverzerrungsnormalschwingungen

b : Anzahl der Valenzwinkelverinderungsnormalschwinqungen
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TABELLE 11

G'~, F'- und L'~ Matrizen

&r; vy Arg Ar, Arg Arg Ar, brg Bag, Bagg Bagy Bay, Bag Bag, basg bagy AR, 88,4 MBs MBy, ABys AByg 88, ABgg
ar, 2 3 2 4 5 5 4 6 7 7 6 9 10 9 8 16 16 18 18 17 19 19 17
o, 1 2 3 4 4 5 5 6 6 7 7 8 9 10 9 17 19 17 19 16 16 18 18
ar, 1 2 5 4 4 5 7 6 6 7 9 8 9 10 18 18 16 16 19 17 17 19
o, 1 5 5 4 4 7 7 6 6 10 9 8 9 19 17 19 17 18 18 16 16
arg 1 2 3 2 8 9 10 9 6 7 7 6 16 17 19 18 16 17 18 19
ar, 1 2 3 9 8 9 10 6 6 7 7 19 18 16 17 17 16 19 18
s, 1 2 10 9 8 9 7 6 6 7 18 19 17 16 18 19 16 17
oy 1 9 10 9 8 7 7 6 6 17 16 18 19 19 18 17 16
sy, 1M 12 15 12 13 14 14 13 2 23 2 2 20 23 22 2
Bagy ' 12 15 13 13 14 14 21 22 20 23 23 2 2 22
bag, 11 12 14 13 13 14 22 21 23 20 22 21 20 23
Bag, 11 14 14 13 13 23 20 2 2 2 22 23 2
sagg M 12 15 12 23 21 23 21 20 20 22 22
sag, 11 12 15 22 22 20 20 21 23 23 21
80g SYH. o 122 3o 23 2 2 0
Bagg n 20 20 2 2 23 2 2 23
88, 24 25 26 27 25 28 26 28
88,0 24 27 26 28 26 28 25
8844 24 25 28 25 28 26
885, u 2% 2 25 2
8845 u % 2 2%
88,4 u 2% 27
884, 248 25

24
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TABELLE I1I

Glieder der G'- und F'-Matrizen

- I - . T . D T FUR U

NN N NN NN NN e et et e e e e e e
0 ~N O N s W N = O W N Y N Ea W = O

Gr -“X+"V
Grr = (1/3) vy

6, = - (1/3) uy

G = [(2-1) /3] uy

G = - [(2+ 1)/ 3]uy

G, =- /B/3r,)uy

Gr'-u =0

6 =- [(2-v2) 7 3"e]“X

6n = (72/3r ) uy

6o = [2+72) 73 Juy

6 = (2/2) [(2/3) uy +uy]

6, = - (1/2r]) [~ (43) uy +u)]

&, = (113 r2) (- 2.+ /2) uy

& = - (al) (2472 uy

;’; =0

Grﬂ =-(1/3r) /6 + 2/2 uy

6 = - (1/3r,) [(8 - /2) 1 3+ 7y

GI:B =+ (1/3 re) /6 + 2/2 uy

G = (13r) [(4-72) / £v 2]y

6y = (VD) (/6 /5 4 72) [(6/2 4 8) iy + 3 (V2 - 1) ]
6y = - (L) (13 /34 72) (8- 72) uy

& = - (rd) (173 /34 /2) (24 3/2) uy

6% = - (Und) (1/6/3 +/2) [(2/2 - 8) vy +3 (22 + 1) w)]
6 = (2/370) [(4 - /2) uy + 3]

6y * (1/1-:) [1/3 (3 + /2)] [(10/Z + 2) uy + 32 u]
Gog = - (1/rf) [(2 +10/2) /3 (3+/2)] uy

6, = - (Urd) [2 (104 /2) 73 (34 /2)] uy

6 = 0




TABELLE IV

U- Matrix
Ar, Ar, Arg Ar, Arg Arg  br,  brg My, Ba,, Bag, bay, Bage Bog, Bay Bagy BBy 884 8844 285, 8Bys DByy 48,4, B84

$1(A) WwsyBsy€ys 8 UL Y/ B 0 0 0 0 o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

S,(A)) 60 0 0 0 0 0 0 0 N NoNON NN NN,y ) N, N N N

$4(8)) s o o o o o o o o o o o o o o o w8 -8 -y WS -UE UE IR 1R

$4(85) yByYBYBYEB-1E-1YB-1YEB-1/B 0 0 0o 0 0 o 0 0 o 0 0 0 0 o 0 0

$5(8,) o 0o 0 O 0 0 o o0 18 &/ /BB -1E-1E-1UE-UE 0 0 0 0 0 0 0 0

SelEy) | 2 0 -yz 0 WA -UB-UA 8 o o0 o0 0 0 O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

$7,(Ep) o o o o o o o o YB-yB-y/YL/ 0o -2 0o 172 0 0 0 0 0 0 0 0

SgalEy) o o o 0o o0 o0 o0 O ©0 o 0 0 0 o- 0 0 A A -A -A B -8 -8 B

Se(E) | v2-v2 yz-yz 0 0 0 0 0 0 0 0 0 6 o0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 -
S10atE2) o o o 0 o o o0 o0 © o o o0 2 -Yyz 2 -1/2 0 0 0 0 0 0 o 0 o
SalE)| 0 ¢ o o o 0 0 o o o0 o0 o0 O o o o & 178 1//8 /8 -1//8  -1//B VR I L &
S;paEy) | V2 0 -2 O -1//8 1//8 18 -1//8 0 0 0o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 '
$13a(E3) o 0 0 0 0 0 0 0 -Nj Ny N} N 0 -2 0 /2N (1-/5)N5 (1-72)N; -(1-72)Ny -(1-/2)Ny N3 -N3 Ny NS

$14a(E3) o o0 0 O 0 0 0 0 Ny Ny Ny Ny 0 - N, 0 72Ny 41-/5)Ni (1-/E)N'1' -(12)N) -(12)N] Mg Ny -Nj Ny

S)5(Ay) 6 0 0 0 0 0 0 0 N N K N Ny Ny N W N Ny Ny Ny Ny N Ny N

SgnlEp) o 12 0 -2 Y& WB-yE-1y£ 0O O O O O O 0 0O 0O 0 0 0 0 0 0 0

Sop(Eq) o 0 o0 © 0 0 o 0 18 18 -1/B-1/B1/2 0o -2 o 0 0 0 0 0 0 0 0

Sgp(Ey) o o0 o o o o o0 0 O © o0 0 O o o o 8 -8 ] -B A A -A -A
- SgyplEy) o o o0 o0 12 -2 y2-yy2 o 0 O O O 0 0 0O 0 0 0 0 0 0 0 0

$100(E2) o o .0 0 O0 0 ©0 O -y2 Y2 -2 120 0o o0 o 0 0 0 0 0 0 0 0

$11p(E2) o 0o o0 0o ¢ o0 O0 o0 o0 o0 0 O0 O o o o s -1/ -UE s ys -1/8 1//8 -1//8
Sy2p(E3) 0 12 0 -1/2-yK-1B 1B 1B 0 0 6 0o o0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

$,3p{E3) 6 0 0 © 0 0 0 0 -Nj -Nj N} N YN] 0 -4 o NS -N3 Ny -Ny (1-72)Ny (1-2)% -(1- Y2)Ny -(1-72)N;
$1aptE3) 0o 0 0 O 0 0 0 | 0 -N, Ny Ny N N, 0 -2, 0 Ny -Ny N -N (1-2)Ny (1-/2)N} -(1-"2)N -(1-/2)N}



TABELLE V

x _x x .
G-, F- und - Matrizen

101,20 6 0o o 0o 0 0 0 0 0 o §o o o 0 0 o 0 0
22200 o o o o o o o o o o fo o o 0o 0o 0o o o0
B,(3.3/0 o o o o o o o o o fo 0o 0 0 0 0 0 0
44 45]0 0 0o o o0 o0 0o 0 f0 0 0 0 0 0 O 0
%245 55/ 0 o o o o o 0 o S0 0o 0 0 0o 0o 0 0
6,6 6,7 6,8 0 0 o 0 o {0 6 0o 0 0 ©0 © 0
67 7.7 7.8 0 0 o 0 0 §o0 6o 0o o0 0 o0 0 0
6.8 7,8 8,8 0 0 0 0 o §o0 o o0 0 0 0 0 0
99 90 91|00 0 0o 0 0 0 0 0 0 0
£, ll9.0 10,0 0,uf 0 0o fo0 o o o 0o o o o0
9,11 10,11 11,11 | 0 0 3o © 0 0 0 ©0 0 0
SYM. I ENERRLEE o0 o o0 0 0o 0 0 0
311203 13,3, 60 0 0o o o o0 o0 0
5000000000000000000600000700080806050600600008900000800000000805855020005555¢
;44 0 0o o 0o o0 0 0
A {15150 0 0 o o 0 o0
6,6 6,7 6,8] 0 0 0
Ell6.7 7.7 7.8] 0 0 0
6,8 7,8 8,8/ 0 0 0O
9,9 9,10 9,11
E,)|9,10 10,10 10,11

9,11 10,11 11,11

o O O O O 0O 0O O O O O 0O 0O 0O 0o o o o o o o
o O O O © O O O O O 0O O O o o o o o o o o

o O O 0O 0O O 0O 0O 0O 0O 0O O 0O 0o 0o o o o o o o

12,12 12,13} o
12,13 13,13| o
E, | 14,18

3

- $0¢ -



1,1
1,2
2,2
3,3
4,4
4,5
5,5
6,6
6,7
6,8
7,7
7,8
8,8
9,9
9,10
9,11

10,10

10,11

11,11

12,12

12,13

13,13
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TABELLE VI

4 .
Glieder der G - Matrix

Hy

0

(1/r§) [8/(3 + VD) (/3 + /TNy + (2 +/2) Ny uy
(1/22) [6/(3 + /2)] uy

(8/3) uy + uy

- (1/r,) (8/2/3) uy

(1/22) [(16/3) uy + 1]

(8/3) uy + uy

= (I/Pe) (8/3).UX |

- (1/r)) [8(2 + 3/2)/(3/8 + 52)] uy

(1/22) [(8/3) uy + 2 ]

(1/x2) [2/(3/8 + 572)] [(8 + 12/2) uy - 3wy}
(1/22) [2/(9 + 3/2)] [(40 + 4/2) yy + (12 + 3/2) u]
by

0

0

(3/r2) uy

- (1/x2) (3113 +V2) uy

(2/2) uy

My
0

(16/r2) (N - Y2/(3 + /2) W3)2
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TABELLE VII

Glieder der F*- Matriz

1,1 fr +zfrr +f;-r +2;r +2j‘;;.

1,2 | /8N, r (2, H UL Rt om & fom) - /8N, "e(fre *ieg tTrg *f;&)

2,2 8"? "j(fc. v UL U ) T 3NN, "f(fas *fae *Tap tTa) * sug ":(fs + 2y + Ugg *+ g * Fpp)
3,3 ":(fa T Upy T g *Ihg * Ugy)

SO Wy e U W

4,5 rez(Zf"“ + zfr"d - f;:u - Zf;; - fx)

55 Irlf, v %, - U5, - W, i)

66 | o = g * U7, - U

6,7 re(v’?fm - /?f;n £ fn - £

6.8 | M lfg = Fpg) * Wl - Frg)

1|, ¢, - U - A

7.8 4: ":(fue T fag) T "ez(fu'e
8.8 | r(fy 2y = V2 - £h)
9,9 fp - Zfrr +f;’r

9,10 re(- fro+ Zf;'u - f;'.;')

9.1 ',z"e(fre " et e T Ie) '

10,00 4 v (f, = ¥ pq * £3)

R

: e B 1] B8

132 |1 S~ Tt U

12,13 | /BN] r_(-/2r, + /%1 4 fh - )+ ANy oJ(1 - V208, 4 51 - (L= Y280, - £
13,13 | 8wy W2p - VBpn o+ B - pm) s 162N 5 2[(1 - 2,y - Fig - (1= D 451
+ 8(2 - /O 225, - Vg, + V2 - £

1,15 | /BNy p (2, + 271 4 £+ 2fm 4 fu0) + 278N 2 g * Fg gt TI) 2O

2,15 | 8NN, n2(5 + 27, 4271+ 27 45 4 160N - \2) r2lf g+ £l * £y 4 1)

- 8NN, rf(fﬂ 7 A AR AR

15,15 | 85 r(r, 2, %21, 4 20, 5T) 4 NNy 2+ flg * Sl * 5)

+ BNf r:(fe + szB + Zfés + ng + Zfé';a) =0

12,14 | /BNy » (- V25, + V2f1 4+ fno- fim) 4 AN re[(l - /E)fre *fhg - L= v’f)f;e - ;'B] =0

13,14 | 8Nj ér:(_fu = SZrr + e - pm) + BININD + N3NS) rs[- (2 - /E)fus -2l (2 - /E)f;B + /2, ;;3]
+ 8(2 - V2NN ,.:(fB - 2y, + Ly - fhg) = 0

122 r " " i 2 ' " "
18,14 | 8N" r(r, - V2rL # VEE - n) ¢ 167NN DL - 207 - - (- Drg 4 r ) ]

- £

+ 8(2 - /2N? ”j(fa BCITRACITREI R
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TABELLE VIII

fr a (1/8)(F1'1 + F4,4 + 2F6.6 + 2F9.9 + 2F12.12)
o | = (1/8)Fy ) + Fy g = 2Fg o)
Fr.|=QUBNF) | +Fy g - 2Fg 6+ g g = 2Fyp 4p)

Fog | = UBMFy ) - Fy g+ /g 6 - Y21 10)
fe | = (UBNFY = Fy g = Vg g+ P15 10)
. (N1//§)F1.2 + (uz//%‘)rl'l5 + (1/8)Fy o + (JEya)r6_7 - (Nj/2)F ), 43 - (Ny/2)F 5 14

v, fio | = /BIF) 5+ (NI/BIF) 1o+ (1/8)F, g = (V2BIFg 5 + (Ni/2)F 5 1y + (/2015 14

v o | (NI 5+ (N1 /B0F) 1o - (1/8)Fy o+ (1/)Fg 5 - (1/4)Fg 1o + (N{/Y2)Fyp 43¢ (N3/72)F 15 14
r, £ 1= NIBIF) o+ (/BIFy 1 = (1/B)Fy 5 + (174)Fg 1q

r, £} s (NIBIF) 5+ (NIVB)F g = (/B)Fy 5 = (1/4)Fg o = (1/4)Fg 10 = (Nj//2)F 15 = (N3//20Fyp 14

_ N2 wl e 2 2
w2 |2 Ny ¢ BNy 15+ (UB)Fg o ¢ (1/A)F; 5+ (1/8)F1g 1g + N{'Fyg 13 + ANINFy3 10 * 2N Fra i * NoFis s

2 2
o fua | = NiF2,2 * 2yNoFp 15 *+ (1/8)Fg g - (1/4)F 15 4o + NoFis 15

e ‘aa
2

2 w2 - \2 2
rf fr | = NIFa * PNNFy 15 - (1/BIFg o + (V2/8)F; 5 - YZNI'Fyg g3+ 2NINGF 15 10 + M5 Fra,18) * o155
2 2 ) i 2 . 2 2
rZ pn L= NEF, o 4 NN, 1o = (1/B)Fg o = (Y2/8)F; 5 + V2(N{"F g 13 + ZNNGF)3 10 + N3 Fia,00) * NoFis s

2 2 2 N 12 2
r2 | = MiF2,2 * PN 1 + (MBIF g - (1/40F5 5 + (1AIFyg, 10 - 2M{"Fp 53 = NiNFig,00 = 23 Faa,1a * "oFs,1s

o ®
n

r

(NI BYF) 5 + (NITBIF) (g + (M2)FG o + (V2/8)Fg 1y + [(1-72)/2] (N3Fy5 13 * MiFyp 1a)

e rB
ry £ig | = ~0LIBIFy 5+ (NIBIF) (o o (B2)F g - (V2/BFg 1y + (N3/2)Fy 13 + (N{/20Fyp 44
r, fre|* -(nz/-ﬁi)rl.2 + (NI/JE)FI'15 - (A/2)Fg g + (-/E/a)l-'g’11 - [(1-2)/2] (N5F12.13 = MF12,14)
v, £ | = (NI BYFy 5+ (K/VBIF) 1g - (B/2)Fg g = (Y2/B)Fg 1y = (N3/2)F 15 43 = (N/2)F1p 14
v fap = MNF2 0 * (NS-N3YFy 15+(M2)F; g-(Y2/B)F1g 1 = (272) [NINGF)3 4ot (NN HNGNEIF 13 3 g 3NiGF 14 gl
* N NoFis,15 ‘
w2 g1y | = - NNSFp oy + (NE-NE)F, (o=(B/20F) g#(V2/B)F 1 1 ~/2ININGF )3 1+ (N{ONSN P g g oMM 1 1]
ML STRT
B RIS (N-N2YF, 15 = (2)F; g = (V2/B)F1g 4y + (2-/D)[NGNGF Yy 13 ¢ (NNTONGNGIFg 30+ NiNGF g 1)
* NNoFis,15
v foy | = - MNFa ¢ (N-N3)F, 15 + (B/2)F; g+ (V2/B)Fyg 1y + 72 [N{NGF 3 4y + (NINWNENDIF )5 g % MiNF g 0]
* MNoFis,15
r Sy | = MoFa. - BMqNFg g5 + (VBNFy 3 + 2Fg g + 2Py 1q) + 22-/2) (NP 13 13+ MNP 1g N%F1a,10) * NFis,15
% fag | * MoF2,2 = MNFa,15 - (VBIF3 3 + (VZB)Fg g - (22 NF g g3+ NP3 g ¢ N2Fig 100 * NF 1,15
w2 fae | = NoFa.0 - MNgFg 1 - (1BIFy 3 = (VZ/B)Fg g + (272 N3P 13 13 % DNNiF 1 1 ¢ NF1a10) * M 15,15
w2 fg | = NaFa,p - My 15 % (1/8) (Fy 3 = 2Fg g # 2F)y 4y) + 2(2-72) (W7F 15 13 + WNFyg 1 + NZF1a 100 * NiF1s, 15

3
[

_ N . N 2
o Taa | = NoFa,2 = WNFp 13+ (U/8)F3 3 = (1/4)Fy) 11 * NiFas 15
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CHAPITRE III-6

DETERMINATION DE LA MATRICE DES COORDONNEES DE SYMETRIE U

ET DES MATRICES G, F et © POUR LES MOLECULES XY, DE SYMETRIE D3h

Ce chapitre a été soumis pour publication d la Revue de Chimie Minérale
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Plus rares encore que les groupements XY8 (DZd)’ les molécules ou
ions XY9 (D3h) n'ont donné lieu jusqu'a présent & aucune analyse en coordon-
nées normales et 3 aucun calcul d'amplitudes carrées moyennes de vibration
(A.C.M.V.). Aussi, nous sommes-nous proposés, pour ce type de groupements,
de déterminer les matrices G, F et ¢ intervenant dans les équations séculaires
de Wilson et Cyvin [6, 1], afin de calculer ultérieurement le jeu complet des
constantes de force (f) et des A.C.M.V. (o) dans le cadre du champ de forces
de valence généralisé (C.F.V.G.), grdce & la méthode des pas logarithmiques
[4, 5].

Dans tout ce qui suivra, les notations sont celles utilisées dans nos
travaux antérieurs (4, 5]. Pour le numérotage des coordinats et les notations
des paramétres géométriques, on se reportera a la figure.

Choix des coordonnées internes

Pour un groupement XY9 (D3h) nous pouvons définir :

- 6 coordonnées internes d'élongation Ar ;
- 3 coordonnées internes d'élongation AR
- et au maximum 36 coordonnées internes de déformation d'angle.

I1 intervient donc 45 coordonnées internes qui, par raison de symétrie,
se groupent en 8 types : |
- b Ar : Arl, Ar'zs AI’3’ AI’4, AI’S et AI’6 H
‘3AR:AR73AR8etAR9;
- 3 Ao ¢ Aa14, Aa25 et AO.36 H
- 6 Ao ¢ AaéB, AG31, A(!lza A(1569 A(l64 Et A(145 5
- 6 Aa": Aajgs Aajes Aasy s Aangs bazs et Aazc
" 12 80 : Aby7s Bbygs Dbpzs Mdpgs Mdggs Ab3gs Adgys Mdggs Aégys Bbggs Ddgg €T Mdgg
- 800"t Majg, Bezgs M3y Mbjgs Ll € A4y

Pour un type donné, les coordonnées internes sont équivalentes entre
elles.

Sur ces 45 coordonnées internes, seules 24 sont nécessaires pour rendre
compte des(3N - 6)modes normaux de vibration de XY9 (D3h).
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Les colonnes 1 & 9 du tableau I indiguent le nombre et 1a symétrie des
vibrations dues aux différents types de coordonnées internes. Les colonnes 1 et
10 précisent respectivement les espéces de symétrie des vibrations fondamentales
du groupement XY9 (D3h) ainsi que leur nombre. L'observation de ce tableau nous
montre que, en plus des 9 coordonnées internes d'é@longation, nous devons absolu-
ment considérer les 12 coordonnées internes de type A¢ qui sont Tes seules a
é.

IT nous reste donc & choisir au moins 24 - (9 + 12) = 3 coordonnées

rendre compte de la vibration fondamentale de symétrie A

internes de déformation d'angle. Toute coordonnée interne supplémentaire entraine
une redondance. Afin d'obtenir le minimum de redondances, et rendre compte des
vibrations fondamentales de symétrie AE, notre choix devra nécessairement se
porter sur les 6 coordonnées internes Aa' ou A¢'.

Pour un groupement XY9 (D3h) nous pouvons donc définir deux jeux de
NL = 27 coordonnées internes ;

157 jeu : 6 Ar, 3 AR, 12 p¢ et 6 aAa'

2°™jeu : 6 Ar, 3 AR, 12 A9 et 6 Ag'

qui conduisent tous deux & 3 conditions de redondance, une de symétrie Ai et un
couple de symétrie E". Signalons qu'aucun critdre ne nous permet de choisir

un parmi ces deux jeux, mais par souci de concision, nous ne déterminerons

ici que les matrices U, G, F et £ définies par les coordonnées internes du
premier jeu.

Si, pour une molécule XY9 (D3h), on ne tenait compte que des 27 coor-
données internes du premier jeu, les &léments des matrices G', F' et z' symé-
triques se disposeraient comme le montre le tableau II. Les expressions des
élements de G' et les notations des &léments de F' figurent dans le tableau III .
My et My désignent respectivement les inverses des masses des atomes X et Y et
nous posons p = r_ / R, Les notations des é&léments de la matrice z' se désui-
sent de ceux de F' en remplagant (a . f) par (1 / a) o, les indices restant in-
changés. a est le coefficient de f dans le tableau III .

Le C.F.V.G. fait donc intervenir 43 constantes de force et 43 A.C.M.V.,
dont les définitions ressortent clairement du tableau II.

"~ Coordonnées de symétrie

Les coordonnées de symétrie ont &té déterminées par la méthode décrite
en [3] et figurent dans le tableau IV. Les coordonnées de symétrie redondantes
sont notées : S, (Ai) 518 (E") et 519 (E").
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N1 =X ]/ V12 x% + 6 N2 =1/ /12 x% + 6
N'1=-x1//8x§+12 Né=1/v§5z‘]°-_+12
N1 = Ni / V3

avec x; = - 6 cos ¢ sin ¢ / sin a'

La relation fondamentale G* = U G’ U conduit & une matrice c* "diagonale
par blocs". Des équations similaires appliquées aux matrices F' et I' conduisent
3 des matrices F* et r* "diagonales par blocs". Les é&léments des matrices G*,

F* et z* se disposent comme le montre le tableau V.

Les coordonnées de symétrie redondantes entrainent la nullité des
é1éments notés "ot" dans le tableau V.

Les expressions des éléments des matrices G* et F* figurent dans les

tableaux VI et VII. Quant aux éléments de la matriceiz*, ils se déduisent de
F* comme ceux de ' se déduisent de F'

Les éléments des matrices G, F et £ intervenant dans les équations
séculaires de Wilson et Cyvin [6, 1] sont ceux de la sous matrice 16 X 16 en-
cadrée dans le coin supérieur gauche du tableau V.

Enfin, dans le tableau VIII , nous donnons les expressions des é&lé-
ments de F' en fonction de F (voir remarque & propos du déblocage [2]).

Les expressions analogues des &léments o se déduisent de celles des f
comme les éléments de &' se déduisent de F' en remplagant F par .
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TABLEAY 1
1 Coordonnées ; 2 ; 3 ; 4 ; 5 ; 6 ; 7 ; 8 ; ] ; 10
internes : : : : : : : : :
: : : H : : : : Nombre de vibrations :
: Espice de Ar : AR : Aa : Aa' : Aa" : AB I A$ & Ad' @ fondamentales :
: symétrie des : : : : : : : R
: vibrations
a b
Ai 1 1 1 1 1 1 1 1 2 1
A; 0 0 0 0 1 0 1 0 0 1
Al 0 0 0 0 0 1] 1 1] 0 1
A; 1 0 0 1 0 0 1 1 1 2
£ 1 1 1 1 1 1 2 1 = 2 3
£ 1 0 0 1 1 0 2 1 1 2

a : Nombre de vibrations fondamentales dues aux &longations

b : Nombre de vibrations fondamentales dues aux déformations d'angles

TABLEAU 11
Matrices G', F' et L'

L] . 1] 1] [ 1]
3 Ary Arg Arg AR, 8Ry Ry 881, Dby Bbgy Dbgg Ddgg 8859 Dby, Bbyg Bbs, Bbgg Dbgg Bbgg Bogs Bag,y bay, Bage Aay, Bay,

> > > D =3
@;\IEQ?U?&’!QFN ~

&

> > > >
& & © o
DN D9 e
@ N © N

> B> >
Aa < e
[y w W
© 0w o

> > o
- O €
T o Y
@ N ~N

3 4 4 5 6 5 9 9 11 12 12 11 10 10 14 13 13 14 29 28 28 31 30 30
4 3 4 5 5 6 11 12 ¢ 9 11 12 14 13 10 10 14 13 28 29 28 30 31 30
4 4 3 6 5 5 12 11 12 11 9 9 13 14 13 14 10 10 28 28 29 30 30 3l
1 2 2 5 6 5 10 10 14 13 13 14 9 9 11 12 12 11 31 30 30 29 28 28
1 2 5 5 6 14 13 10 10 14 13 11 12 9 9 11 12 30 31 30 28 29 28
1 6 5 5 13 14 13 14 10 10 12 11 12 11 ¢ 9 30 30 31 28 28 29

7 8 8 15 16 15 16 17 17 15 16 15 16 17 17 33 33 32 33 33 32

7 8 17 17 16 15 15 16 17 17 16 15 15 16 32 33 33 32 33 33

7 16 15 17 17 16 15 16 15 17 17 16 15 33 32 33 33 32 33

18 22 19 23 24 23 2 25 21 26 27 2 36 35 34 39 38 37

18 23 24 23 19 25 20 26 27 26 21 36 34 35 39 37 38

18 22 23 24 21 2 20 25 26 27 35 36 34 38 39 37

18 19 23 26 27 25 20 21 26 34 36 35 37 39 38

18 22 27 26 26 21 20 25 34 35 36 37 38 239

18 2 21 27 2 25 20 35 34 36 38 37 39

18 22 19 23 24 23 39 38 37 36 35 34

18 23 24 23 19 39 37 38 36 384 35

18 22 23 24 38 39 37 35 36 34

S Y M 18 19 23 37 39 38 34 36 35

18 22 37 38 39 34 35 36
18 38 37 39 35 34 36

40 41 41 42 43 43

40 41 43 42 43

40 43 43 12

40 41 41

40 41

40
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TABLEAU III

Eléments des matrices G' et F'

N AWM

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29

3
32
33
34
35
36
37

39
40
41
42
43

G =t

G, =¢C0s o

G;r = cosa

G;r = cos a" uy

GrR = COS¢ uy

G;R = - 2cos¢ uy

6 =yt

Gpp = -(1/2) uy

Gy °© -(llresino)osin2¢ uy

6, - ~(1/r sing) [cos¢(1-cosa) + p(c05a-cosz¢)]ux

G;¢ = -(1/rsing) [cose(1-cosa’) + p(COSu'-COSZw)]ux
e, - -(1/r sing) [-cose(2+cosa’) + p(c05u'+2c052¢)]ux
G:; = -(l/pesin¢)[-cos¢(2+c05u“) + p(c05u“+2cosz¢)]ux
Gi; = -(1/r sing) [cos¢(1-cosa") + p(COSu"-COSZ¢)]uX
GR¢ = —(llresin¢)sin2¢ux

th = (1/2pesino)[1+2cosz¢-3pcos¢]ux

Gry = (1/2resin¢)[1-4c052¢+3pcos¢]ux

G, = (I/rSsinzo)sinzo[(hoz)uY + (1+02-chos¢)ux]

Gy = (I/risinZO)(oz(cosu'-cosz¢)uv+[(cosu'-c052¢)(p-cos¢)2+sin4¢]ux}
G$¢ = (l/pESiHZO)(DZ(COSG-COSZO)HY+[(COSG-COSZ¢)(P'COS¢)2+Sin40]ux}

6y = (l/rzsin2¢)(pz(cosu"-cosz¢)ﬁv+[(cosa"-coszw)(p-cos¢)2+sin4¢]ux}
G$¢ = -(1/2r§sinzo){(1+2cosz¢)uv+[(1+2cosz¢)(l—ocoso)2-29251n4¢]ux)

G:; = (I/Zrisinz¢)[-(1-9COS¢)2-2COS¢(1-DCOS¢)(D-COSO)+2COSG'(p-COSO)z]ux

Gg; = (1/2r§sin20)['(1-pcos¢)2-8c050(1-pcoso)(p-coso)+2c05u'(o-coso)z]ux
GM = (1/2p2s1n20)[-(1-pcos¢)2+4cos¢(l-ocos¢)(o-cos¢)+2cosu(p-coso)z]ux
Gz; = (1/2rzsin2¢)[-(l-pcos¢)242cos¢(l-ocos¢)(p-cos¢)+2cosa"(o-cos¢)2]ux
Gpp = (1/2p:sin20)[-(1-pcos¢)2-8cos0(1-pcos¢)(o-coso)+2cosu"(p-cos¢)2]ux

Gru. = -(I/resina')sinzu' uy

G;u- = -(2/r sina')cosa’ (1-cosa’ Juy

G;a = -(l/resinu')(c05u+cosa“)(l-cosu')ux

G;a. = -(Z/resinu')Cosa"(l-cosu')MX

GRU. = —(Z/resino')coso(l-cosa')ux

6oyt = (I/resina')coso(l-cosa')ux

G¢a. = (l/rgsinu'sino){coso(l-cosu')uY+[cos¢(l-cosu')z(l-pcos¢)+psin2u'sinzo]ux)

2

Gyt = (1/p§sinu's1n¢){-cos¢(2+cosu')uY+[-cos¢(2+cosu')(l-cosu')(l-pcoso)+psin a'sinzo]ux }

G;a. = (l/z-zs'inu'sino)[-cos¢(l-pcos¢)(l-cosc')+2c05u'(p-coso)(l-cosa')]uX

G;;. = (l/z-zsinu'sino)[2cos¢(1-pcoso)(1-cosa')+(cos<z+cos<:“)(p-coso)(l-cosa')]ux

N (llpzsina'sim)[-coso(l-pcoso)(l-cosu')+(cosa+c05u“)(p-cos¢)(l-cosc')]ux

o’ = (l/l'e

N

sinu'sino)[-coso(l-ocoso)(l-cosu')+2cosu“(o-cos¢)(l-cosa')]ux
G = (Z/r:sinzu')sinza'[uY+(l-c05u')ux]
Gyrgr = (llrssinza'){cosa'(l-cosa')uY+[COSa'(1-cosa')3+sin4u']ux}

Gligr = (Z/r:sinza')(cosa+cosu“)(1-cosu')2ux

Gyrgr = (llrzsinza')(3cosa"+cosu)(1-cosa')zuX
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TABLEAU V
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TABLEAU V!

Eléments de la matrice G*

vy
0
2 2., . 2
(3/re) siny (12N1cos¢/s1rn = Ny/sing )%,
2. 2
(3/Zresin 4y

(3/zrfs1n20) (& 2cos?

¢+ l)uY

uy + 3(1 - cosauy

- (Jff/resim) {1- cosu‘) (p - cosé)uy

- (9/2resim') sinzaux

(/2rlsin%) sinde [(@2+ 1uy + 24 (0 - coso)zux]
(W/r:sim'sim) cosbsin’e’ [- uy + 24 cost (p - cosO)uX]
(2/r:sin2a') (1 -cosa') (1 +2cosm’) [uY + 41 - cosl')ux]
uy + (3/2) (1 + cosm)uy

- 372 cosbuy

(6/3/_2/z-ssim) cosé (1 - o cosé)uy

- (3/v’fres1m) (cost (1 - cosa) + 3 (1 + cosn")]u,
(2/r,sim*) (1 - cosa’ )2,

uy + (3/2)uy

- (3/3'/zres1m) (1 - cosé)uy

(3/2r, sin4) (sin%" + 3ocoseuy

- (3v’§/resim') cosé (1 - cosa')uy

(3/2r:sin20) [(1 + 22 cos%) uy +3 (1 - ocosO)zux]

(- 3/3/2x251n%4) [-20%cos?
(3’3/—2/r:sim's1m) cos# [uy + 2(1 - pcose) (1 - cosa’)u,]

(l/ersinzo) {1 + 2cos% (%2 - 2)] uy + 3[(1 + cosa) (cosa" - 3pcosd) + (1 + 30cos¢)2]ux)
(1//Z-Zs1n a'sind) cosé [(1 + 2cosa’Juy - 6(1 - cos’) (sinfe’ + apcoso)ux]

suy + (1 - pcose) (sin?s" + 3ocos¢)ux]

(I/rfsinzu') ((sinza' + cosa - cosa")u, + (coso - cos«l")2 [sinzu’ + (cosa - cosa")zlux)
Yy
0
0

(1/4r2s1n%) (160%s1n
2

20' - cosa" + ll)uV

(3/r:sin0) (th.)s ¢ +1) ( 2Nicos¢/sim' - Nélzs’lm)uv

2 L] 1] [} .
- (9/x2) cosa® (4Njcose/sim’ - Ny/sind)u,
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1,2
1,3
2,2
2,3
3,3

4,4
5.5
6,6
6,7
6.8
7.7
7.8
8,8
9,9
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11,11
11,12
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12,12
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15,15
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16,16
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TABLEAU VII .
Eléments de la matrice F¥

fr+2frr+f;'r+2f;r
(2 f R

1 V r " " 4' ' r (J L]
2/3[N2 reRe(fr¢ + fro * fr¢ + fro + fr¢ + ff,¢) * Nlre(zfru' + fru' * zfr-u' * fru’)]
fp* g
z"g[NZ l"el?e(fli’Qa + fI;¢ * fgo) + Nlre(fl?a' + Zfl'?u')]
OB, f i o iy g oy T U AN Gy T T
+ L+ Faar) +1NE (£, 4 28,00 % £h00s 42F0)
TR ATy = Too ~ oo * Too = Foo * 2 foo = To * Foo “250y * 13
TRy (g = Fop * oo~ oo = Fon * Uiy fop ~ Tos * Uny - fae)
fI‘ + zfrr - f;'r - Zfl":r

I ' " "o g’ - '
72 reRe (frd» - fro + fr‘¢+ fro ré ff‘O)
re(zfru' + fr"u' -2 ;:u' - f;(':')

, " m 4' r r r r
T lfy * Foo ~Foo " Too * Too * Use * foe ~ Top Yoy - fhg)
e T Faar * Fhar + Pt = £l = Four = 15,
rg(fur + zfuvur = f;vav = z.fgrur)
o™ Fun * T T
“2f g - Fig)
/- " . opm 4' !

-/372, reRe(fro fro fro +ff-¢) '
(VR (2 g * Uy = g = Fiy = Frg ™ Tog)

-re(fm’ = ;.ul +f:°l h f;;r)

a

o~ Trr

3R, Fpy = The)

R fry * The = 2Ry)

'/z'e(fRu' - féa')

(W20 Ry (2fy + foq + 2y * Ty = 24y - 2y * Fop = Uay " 2 ARENE
V2R Fyy *+ Ty = g = Tay) |

ATt s fi T - T

(V2R 25, = $4y + Upy = £34 * Uy = Upy AR A A fa¢)

U Ty~ Ty 63 T T+ 2

r2(fr = Farar * Farar = Firg)

Lo o = i * £

UVEVE R £y = Fog + Ty = 2y + Uiy = To4)

-3 T (g = Ty = Fog * Fo) 2N (s = Fhgr = s * i)

(V2 (26, + 2,y = 23y = 23y = Foy = Uy = Fay * oo Wag + 14

Wi (05, = Fog ™ Toa * Fog) N m T @ = £l = s = W * Ty * Fiar)
U211, -y 2y By g+ o o - ) W AT T
A B s i P

2N 7 T (Fg * Sy * Fg ¥ £y * f:; + fi;) SNy 1 (2f, )+ Fho + 2N, Fo,) 20

-4@1@(1‘}?0 + Fre * fRe)* 2/MNy 1 (fpgr *+ Upgs) 20

SN R, (g * g * oo ¥ Fae * Foe * zf:; * ff:; Y fﬁ; *+2 0; * fi;) ) Gd(zﬁ'"g)’e"’?:(fou' * fhar
*foar tfour t f:;, + f:;,) + 6/2'N1N2r§(fu, 2 g H g Y U010} 20

1Nir R (Fy + Fop * o * Fog * To0 * g * o * F0n * CAREME NN e By Fgar + foar * Fhar * T
AR AE ONZr2 (£, + 2, 0+ Fhugs * 2M0)) 20

2N (g Tog = Fog ¥ Tog) = 2R (Fs # Fhy % fogs = Fpar) 20

R 53 2 g 0 s TR s T+ 283 s ) 00
2NINGT R (2fy = U gy = Upy + UGy *+ £y - sz; * f;; B fﬁ * zfio' ) f:ol)

+ 12/ZTE - AT Ve i (Fs = Fpr = Foar * Foar) + /NN, 20 S0 * Fargr * Firgr = Fligr) =0
WTrgR, (25, = 2y = Uay + U5yt I3y T Uy ¥ Sy T 1oyt Uy~ 14 T BN FES L - S

S 4 Po) = MR S ¥ Sy ¥ Pl T Sl 20



TABLEAU V11]
= (1/6) (F) ) + Fg g+ 2Fg g+ ZFq 1a) —

= (1/6) (Fy 1 *+Fg6 " Fo 0~ Fla,14)

fr | = (1/8) (Fy ) - Fg6+ ZFg,0 = ZFyq,14)

fre | = (1/6) (Fy ;- Fg 6~ Fg0* Fig,14)

fon | = /3D (Fy 5 - Fy y)

| = (1/370) (Fy 5 + 2Fg o)

fp | = (/3) (Fpp + ZFpg 10)

feg | = (13) (Fy 5 - Fig,10)
F R Ly | = (WV2ANF 5 - (17 BINGFy 17 + (V/62)Fg 5 + (1/3-'7)F9’12 - (1/6-"2_)F“'15 - (1/-/2')uérm.16 - (1/6)uir“'w
FF Sy | = U2BNEY o < (U EWNF) 5 - (WB2)Fg 5+ (1/32)Fg 1y + (1/6/2)F 1y 15 + (W RINF 1y g6 ¢ (1 BINFyy 1q
FT gy | = (WV2BNFY 3 - (VENF 15+ (V6 DIFg 5 - (V2H)Fg 1) - (1/62)Fg 1, - (1/6R)F g 15+ (1/2INFyy 16
+ (1/ BINFyy 18
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o gmy | (V2B - (U BINFy 1y v (B 5 + (V28 4 - (6 )Fg 1, + (1/34)Fyy g

FTfhy | = (V2B 5 - (VBN 1 = (V6DFg 5 + (V2B 4y - (1/68Fg 1y = (1/34)Fyy 1

FRshy | = W2ZANE, - (VBINF, 4y - (VBRI 5 = (1/28)Fg 1) = (1/68)Fg 1y + (V6/2)Fyy 15 = (1//2INGE L, 1
- (1 BNFyg 18

FR fry | - (1//6')N2F2’3 - (1/.r§)ulr2'17 + (1/2/5‘)Fm'11 - (1/6)Fyg 45

F R The | = (WBINFy 3 = (VBN 1y = (W2B)Fyg 4y - (1/60F g 1y

Koy fry | = (W AWF, 5 - (1/BNF, 47 + (113)Fyg 47

refe fo | ° (V2INGF3 3 = VINFy 1+ (V12)[Fg g # Fg g % Fy g4 26y 4y % g 40+ 2Py o]+ 20700 4
+ WA 1 1 + Wy 17 + (/3N2F1g 1

TRy Fop | = (V2INGF3 3 = FBGNF 1y = (12)[Fy g + Fg g = 5 3 = Fyy gy + A0y 10 % Fp gy - i 0 - z"éz"ls.ls

. 2 "2
- ATMNNF 16,18 * NF1y,07 - (W3 Fig 18 ,
i P - ) N ot
3 oo T (1/2INGFg 3 = B NGFy 13+ (112) [ Fy g+ Fg g = Fp g % 2Py 1) # 2Fpp 3 = 2y ] - %R o
BTSN 2 2
- 492/3NNF 6,18 * MiF17,17 - (473N Fig,18

. 2. i i i ) ) 2
r R, Fog | = (V2INGFg 3 = VENNFy 1y 4 (112)[Fy 4 - Fg o - Fp g ¢ Fyy gy = 2Ry 10 = Frp 1y - 25 16] + 2016 46
- 2 2
+ OZTNNGF 16 18 + MiF17,17 + (873N Fig 19
- 2. 3 ’ ) . ,
By £y | 2 (U2MFy 3 - VINKFy 1+ (1/12) [ Fy g = Fy g+ Fy g = 2Fyy gy # 2Fpp 05 = Frg 16] + MFpg 16

. .2 e 2 .2
+ ATNF1g 19 * N Fig,06 * 227NN g 19 * M1F 17,17 + (27308 F g 19

O 2 ) i ) e
TRy fop | = (2R3 5 - NNy o4 (1/12) [Fy g+ Fg g + Fy 7= Fiy gy - Fap oz = Frs,as] = M Fig 06
o 2 2
- ZN:NINZFIG.IB *NFaz07 - (2N Frg 18
rR, fs.. SNy 3 - BNNGFS 10+ (/12) [Fy o - Fy o+ Fp g+ Fyy gy + 23y 15 = Frp1p = Fis,as] - MFs 16

, 2 - 2 2
- BT F1g 18 * Ny Frg 16 * 227N NF g 1g * NFy7 17 * (230N Fig 1g
rfy foy | = (V2NGFy 3 - BRNFy 15+ (1/12)Fy 4 - F g 2F7.7 i *22"12.12 + Fi5,150 - MFis, 16
, 2 I .
- TMNiFig 18 = Wy Frg,16 = 2B NFrg 19+ NiFy7 17 - (230N Fig 49

’ _ 2 _ _ _ _ . 12
r A, f7.. < (1/2)NgF3 5 - BRNGFy gy ¢ (1/12) BFy g + Fg o= Fp 5= Fry gy < Fro 1o * Fis 18 * 3 Fig e
o 2 2
+ 2ATMINF 6 18 ¢ NiF17,17 * (230N F1g 18
' 2 )
LR ff¢ = (V2INGFy 5 = BMNFg 13+ (112 [y - Fg g - Fy g+ Fpy gy * By 15 - Fronp * Frs,1s] * MFis g6

¢ RTINFig 1g - NP 1g 16 - 2T 16 g+ NIFyy 5 - (2300 2F g g
o | 7V BINFL 3+ QUBINFY 4o+ (1/6)Fg g - (1/6)Fg 13 - (VZTBINIF )y 1g + (1//IINF 4 1g
Ty frar | = (WAINFY 34 (BN 17+ (1/6)Fg o + (1/3)Fg 13 + (BTINIF1q 16 = (2/73NGFyy 1g
T (UTBINF 3+ (UBINF) 15 - (1/6)Fg g - (VB)Fg 13 + (VTINIFyy 16 = (1//BINGF 1y 1
To Frar | = (W/ONFY 3 ¢ (B 15 - (1/6)Fg g + (1/3)Fg 13 = (BTN 1g + (2/73INGFyy 1g
T frgr | = (BT3INF 3 ¢ (1/VAINF, 15 + (2T3)Fyy 45
e TRyt | = (VETINFy 3 + (W/NGFy 17 - (1/3/D)fg 13
P iFe faar | 7 MMF3,s - (VNGNS ) o (L/6/VF, g + (L/2MIFy 1 = (W6AIFyy 43 + (21N g 1
- ETNF 15 18 - MMaF17,17
Ry foar | = MNFa,3 - (WD@EAGNFS 7+ (LS, o - (1/2/6)Fy) 13 - (VB/DFy, 4 - (U3INGF g 16
Y IBINF g 1+ PNNGF L 16+ 2027 - BTN g 10 = MG, 10 - ZNiNGFyg g
" NNFy g - (DN 1+ (V6RF) g + (3D, 13 - (U3NFyg 16+ (WBINGF g g
- MM ig 16 - 20T - ATNIFyg g - NiMoF17,17 * 24iNF1g,18
TR i | MNFy g - .(1/ﬂ)(znf-n§)r3.” - (L/6/20)F; g + (V/2Fy) 1y - (V6/DIFy, 13 - (2/3NFyg 1
* ATNF 15,18 - MNFar7
FFy Sar | = MNFa 3 - DN 1 - (VORIF, g - (W/2/BIFy (o - (VE/DIFy, 1o + (W3MFg 1o
- (U /BINF g 1 = NNSF1g 16 - 2027 - ATGEIFYG 1o - NGy 1 + 2MNGFLg g
Py Frar | MNFy - (D@, 1 - (WB/DIF, g + (U3/DFy, 1 + (V3NFyg 1o - (U/BINGFyG g
+ WiWF 16 16 + 20T - ATy g - WNFy 1o - ML e
Wy g% 2NF, 1o+ (1/6)[Fy g + 2Fyg gl + (B/3NZFG o - BATINF 16 10+ 1717 * W5'F1g 19
W 3 ¢ VDYNFy 1y + (U6)[Fg g - Fiy 1ol - (/3P g 16 + MTRGIF o 1o + WGF L, 1) 2057F g 1
ry Savar | = 2Fy 3 ¢ 2/BNNFy 5 4| (1/6)]- Fa,8 * 3,13l - W”"iz"ls,ls * BTN F 16,18 * N§F17.17 -4 "izrla.ls
rh flogr | = 3 3 ¢ 2/NES 1y - (/) [Fg g + Frg ] + 3Ny 16 = SWITIGNF 16 g+ NFp 1 + 2052F g 19
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Nous avong proposé une nowvelle méthode de résolution de 1'équation
séculaire de Wilson [25] dans le cadre du champ de forces de valence généralisé.
Cette méthode, appelée méthode des pas logarithmiques (M.P.L.), part de la méme
hypothése de base que la méthode de la plus proche solution ou de couplage
progressif de Fadini. La M.P.L.différe de celle de Fadini par son procegsus

mathématique plus simple.

Signalons qu'une méthode itérative, postérieure a la M.P.L., "la méthode
d'expansion en polynome de matrices" (M.E.P.M.) a été proposée par A. Alix et
L. Bernard [1], aprés une analyse critique des méthodes antérieures y compris
la M.P.L.. L'ordinogramme de la M.E.P.M. ne différe de celui'de la M.P.L. que
par l'addition des itérations notées r et représentées en péintillésrsur la
figure page 225. Ces itérations additionnelles, permettent sfmplement a la
M.E.P.M. de reproduire & chaque pas les fréquences observées, ce qui nous
para?lt inutile, puisque les résultats numériques finaux ( aprés convergence)

de la M.E.P.M. et de la M.P.L. sont identiques.

Ia M.P.L. suivie du "déblocage" permet de déterminer le jeu complet
des constantes de force du C.F.V.G. pour toute symétrie moléculaire.

Nous avons également adapté la M.P.L. sutvie d'un "déblocage" d la
résolution de 1'équation séculaire de Cyvin pour calculer le jeu complet des
amplitudes carrées moyennes de vibration (A.C.M.V.). N

Nous avons calculé pour la premidre fois l'ensemble des constantes

de force du C.F.V.G pour :

81 groupements XY,4(T4) 3

-7 " XYg(Dgp) 3
- 16 " XYg(0p) 3
- 3 " XY, (Dgp) 3
- 24 " XY,Z (Cqy) 5

et, chaque fois qu'il était nécessaire, nous avong reconsidéré la détermination
des matrices U, G, F et T pour ces différentes symétries.
La connaigssance des constantes de force de valence nous a principalement
permig de :
- caleuler les ordres des liaisons, et de préciser ainet l'état des liaisons
dans certaines molécules ;
- caleuler la longueur des liaisons, et départager ainsi les prévisions
contradictoires concernant certaines molécules ;

- comparer le C.F.V.G. au champ de force Urey-Bradley ;
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- préeiser l'attribution des fréquences fondamentales des molécules XY7
(DSh) et XY4Z (C4V).
Nous avons également calculé pour la premidre fois l'ensemble des
A.C.M.V. du C.F.V.G. pour :

- 4 groupements XY4(Td) >

-7 " XYg(Dqp) 5
- 16 " XYg(0p) 5

- 3 " XY, (D) 3
- 24 v XY,4Z(Cy,)-

Signalons, pour les rares molécules pour lesquelles on dispose
d'amplitudes moyennes de vibration (A.M.V.) "observées', le bon accord entre
celles—ci et les AM.V. calculées grdce d la M.P.L..

Nous avons aussi rapporté pour la premidre fois le spectre vibration-

nel complet (1.R. et Raman, de 4000 4 33 cm_l) de l'ion UOZFS-- de
symétrie approximativement pentagonale bipyramidale (DSh) tel qu'il existe dans

le dioxopentafluorouranate (V1) de potassium.

Enfin nous proposons une systématique pour la détermination de la matrice
des coordonnées de symétrie U, déterminée jusqu'a présent par intuition et
tdtonnements, au prix d'un grand gdchis de temps et souvent sans succes. Cette
méthode s'applique trés bien a 1l'ensemble des molécules mononucléaires XYn
formées d'un élément coordinateur X et de n coordinats non chélates identiques

ou non, et englobant environ 98% des molécules ou ions complexes minéraux
existant dans la nature.

Nous avons appliqué cette méthode d des types de molécules encore peu
étudides telles que: XYG(D3h)’ XY3Z3N(C3V), XY4ZZN(CZV)’ XYB(DZd)’ XY8(D4d) et
XY9(D3h). Certes, ces types de groupements sont peu connus, mais il n'en demeure
pas moins qu'ils existent sfirement parmi les complexes des métaux de transition
des Zéme et 3éme séries. Cette observation expérimentale, étrange de prime abord
g'expliquerait en partie dés que l'on admet que " la Nature a horreur " d'utili-
ger les orbitales f.

En conclusion, les méthodes théoriques mises au point dans le présent

travail, constituent une contribution, de portée générale, A l'interprétation

et 1'exploitation dee spectres vibrationnels.
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Données: A, G,_ f(m,mo), m,
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