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Le p r i n c i p a l  i n t é r ê t  que présente pour  l e  phys icoch imis te  

l q t u d e  des s t r u c t u r e s  mo lécu la i r es  r é s i d e  dans une m e i l l e u r e  compréhension 

des l i a i s o n s  e n t r e  l e s  atomes q u i  composent l a  molécule.  La thermodynami- 

que e t  l a  mécanique quant ique se son t  révé lées  j usqu 'à  p résen t  i n s u f f i s a n -  

t e s  à c e t  égard. La mesure de l ' é n e r g i e  de d i s s o c i a t i o n  d 'une l i a i s o n  depend 

t r o p  des d i v e r s  réarrangements q u i  i n t e r v i e n n e n t  dans l e s  fragments molécu- 

l a i r e s ,  Quant au c a l c u l  de l a  d i s t r i b u t i o n  des é l e c t r o n s  de valence, il pré-  

sente des d i  f f i  c u l  t é s  mathématiques cons idérables.  

Une des mei 11 eures r e p r é s e n t a t i  o n ~ d  "ne mol écu1 e  dans son 

105 é t a t  normal e s t  donnée par  son champ de forcesou éne rg ie  p o t e n t i e l l e  

Ce t t e  f o n c t i o n  q u i  f a i t  i n t e r v e n i r  l e s  f o r ces  q u Y l  f a u t  va inc re  pour dépla- 

c e r  l e s  atomes de l e u r  p o s i t i o n  d ' é q u i l i b r e  e s t  access ib l e  pa r  l % t u d e  des 

v i b r a t i o n s  mo lécu la i res .  

S i  l e s  fréquences de v i b r a t i o n  son t  r e l a t i v e m e n t  f a c i l e s  à 

o b t e n i r  expérimentalement p a r  spec t roscop ie  i n f r a r o u g e  ou Raman, l e u r  r e l a -  

t i o n  avec l e s  constantes de f o r c e  des d i f f é r e n t e s  l i a i s o n s  de l a  molécule 

n k s t  pas s imple.  Ces fréquences dépendent en e f f e t  non seulement de l a  

na tu re  des l i a i s o n s ,  mais auss i  de l a  masse des atomes, des d is tances  i n t e r -  

atomiques e t  des i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t s  groupements chimiques. 



Cependant, l 'expérience montre que les  constantes de force 

q u i  interviennent dans u n  groupement chimique sont t r è s  caractéristiques 

de ce groupement, puisqu? i7 e s t  souvent possible dvnterpré ter  l e  spectre 

de vibration d'une molécule complexe à par t i r  de ceux de molécules plus 

pet i tes  contenant les mêmes groupements. 

La connaissance des constantes de force permet de déter- 

miner de nombreuses cons tantes mol écu1 al res de d i  verse nature : fonctions 

thermodynamiques ( C ,  S ,  G ,  H ...), moment dipolaire ... Elle permet d'éva- 

luer  sur les spectres moléculaires l Ynfluence de phénomènes comme la  dis-  

torsion centrifuge, les forces de CORIOLIS, les  e f f e t s  de "shrinkage". 

L'interprétation théorique de l y n t e n s i t é  des raies de vibration nécessite 

aussi leur connaissance, 

L I  introduction de forces dqnteract ion dues au f a i t  q u i  i l  

e s t  impossible de faire  varier dans une molécule une liaison ou u n  angle 

sans que cela influe sur la  molécule entière permet d'expliquer les délo- 

cal i sations électroniques e t  autres e f fe t s  intramol éculai res. 

La fonction potentielle doit  avoir une symétrie conforme 

à ce l le  de la  molécule. Sa détermination e s t  donc f ac i l i t ée  par 1 ' u t i l i s a -  

t ion de la théorie des groupes de symétrie. Malheureusement une d i f f i cu l t é  

majeure réside dans son indétermination apparente due au f a i t  qu ' i l  exis te  

généralement plus d'inconnues que de fréquences de vibration. 11 nous faut  

donc faire  des hypothèses sur la  forme de la  fonction potentielle.  La plus 

simple consiste à considérer que les forces sont proportionnelles aux dé- 

phcements atomiques s i  ceux-ci restent fa ibles  (approximation harmonique). 

Les hypothèses suivantes devraient se j u s t i f i e r  par la  déduction de résul- 

t a t s  vérifiables expérimentalement. 

Or 'même pour des composés de structure simple comme les  

halogénures, l a  multitude de valeurs numériques différentes données dans la  

l i t t é r a tu re  pour une meme constante de force e s t  impresslonnante à tout 

ut i l isateur  éventuel. Les données supplémentaires l iées  au champ de forces,  



comme l e s  e f f e t s  i so top iques  ou l e s  ampl i tudes quadrat iques moyennes de 

v i b r a t i o n ,  ne s u f f i s e n t  pas t o u j o u r s  à l i m i t e r  l e  cho ix .  

Nous montrerons dans ce t r a v a i l  q u ' i l  e s t  poss ib l e  d ' u t i -  

l i s e r  l e s  fréquences de v i b r a t i o n  d'halogénures m ix tes  pour l a  dé te rm ina t i on  

e t  l a  v é r i f i c a t i o n  de constantes de f o r c e  d"a1ogénures slmples. 

Après a v o i r  f a i t  l e  p o i n t  s u r  l e s  méthodes a c t u e l l e s  de 

dé te rm ina t i on  de l a  f o n c t i o n  p o t e n t i e l  l e ,  quelques cons idéra t ions  empi r i-  

ques su r  des spect res de v i b r a t i o n  connus nous pe rme t t r on t  de p résen te r  

une méthode o r i g i n a l e  e t  t r è s  sûre de p r é v i s i o n  des fréquences de v i b r a t i o n  

des halogénures mix tes  à p a r t i r  de c e l l e s  des halogénures simples cor res -  

pondants. Les nombreuses a p p l i c a t i o n s  de l a  méthode conduisent  à des r é s u l -  

5 t a t s  i n t é r e s s a n t s  su r  l a  p o s s i b i l i t é  de t r a n s f é r e r  une constante de f o r c e  

d '  un halogénure à 1  ' a u t r e  ; l a  p r é v i s i o n  d k f f e t s  i so top iques ,  d 'ampl i  tudes 

moyennes de v i b r a t i o n ,  de constantes de CORIOLIS,.... 

Les nombreux halogénures mix tes  é tud iés  au l a b o r a t o i r e  

p a r  spec t roscop ie  Raman depuis une v i n g t a i n e  d'années nous o n t  permis d ' é -  

t a b l i r  nos hypothèses. Nous l e s  avons v é r i f i é e s  s u r  des r é s u l t a t s  expérimen- 

t aux  nouveaux obtenus grâce aux progrès r é a l i s é s  dans c e t t e  technique p a r  

l ' u t i l i s a t i o n  de sources Laser  e t  de spectrographes t r è s  d i s p e r s i f s .  

La comparaison des r é s u l t a t s  obtenus avec ceux prévus p a r  

1  es nombreux champs de f o r c e  ou modèles mol écu1 a i  r e s  permet t ra  de c h o i s i r  

ceux qu i  s  k p p 1  i q u e n t  l e  mieux aux halogénures. 



Première P a r t i e  

RAPPELS THEORIQUES SUR LE CALCUL DES FREQUENCES DE VIBRATION 

CHAPTTRE 1 

PRTNCTPES ET DEFTNTTZONS 

En considérant une molécule comme un ensemble de N p o i n t s  

pesants (atomes) r e l i é s  par  des forces l e s  conservant près de l e u r  p o s i t i o n  

d ' é q u i l i b r e ,  il e s t  poss ib le  de c a l c u l e r  l e s  fréquences de v i b r a t i o n  d'une 

molécule connaissant l e s  deux fonc t ions  fondamentales : 1 'énergie c i n é t i q u e  

T e t  1 'énerg ie  p o t e n t i e l l e  V . 
Pour que l e s  c o e f f i c i e n t s  qu i  i n te rv iennen t  dans l ' e x p r e s -  

s ion  de ces deux fonc t ions  a i e n t  une s i g n i f i c a t i o n  physique concrète, on 

u t i l i s e  généralement un système de coordonnées in te rnes ,  directement r e l i é e s  

7 à l a  s t r u c t u r e  moléculaire, t e l l e  que l a  conço i t  l e  ch imis te  . 



152 . Le problème revient à résoudre 1 'équation séculaire de WILSON . 

dans laquelle : 

G matrice inverse de 1 a "matrice d'énergie cinétique", 

F "matrice énergie potentiel le" ,  

E matrice unité, 

A matrice diagonale, dont les éléments sont les  valeurs propres Ai, 

Celles-ci sont reliées aux nombres d'ondes vi des vibrations normales par 

l a  relation : 

( C  vitesse de 1 a 1 umi  è r e ) .  

Les halogénures qui ont nécessi t é  au cours de ce travai 1 

l a  détermination complète de leurs matrices G et  F se réduisent aux 

deux séries : 

Les halogénures de bore font par t ie  de la  première sé r i e ,  

ce sont des molécules planes. A l a  deuxième sé r i e  correspondent tous les  

habgénures tétraèdriques penta-atomiques. Nous nous intéresserons surtout 

à ceux du carbone, si l icium, germanium e t  é tain.  

Le tableau suivant rappelle l e  nombre e t  les espèces de 

vibration à attendre pour chaque type de molécule ; ainsi que leur ac t iv i t é  

en spectroscopie Raman e t  Infrarouge : 



Gnoupe d e  V.Lbna;tions n o m d u  Muléc lLee aymme - A c C i u L t é  A c C i u d é  a t t e n d u u  e n - I . R ,  e n  RÜMW 

AX3 '3h ' A ;  + A" 2 + 2 E '  a (  A; +,..z E' A; + 2 E t  

AX2 Y C2 v 3 Al + 2 B I  + B2 3 Al + 2 8,+g2 3A, + 28, + B2 

AXYZ - 5 A'  + A" 
-- 

5 A' + A" 5 A' + A" 

AX4 Td A 1 + E + 2 F 2  A, + E +  2 F2  

AX3Y C3v  3 A , + 3 E  3 A l +  3 E  3 A , + 3 E  

1. - C o o n d o n n é u  .LM;tma W é e s  . - 
Pour ces sep t  types de molécules, t r o i s  s o r t e s  de coor- 

données i n t e r n e s  5 peuvent i n t e r v e n i r  : 

(1) - La v a r i a t i o n  des longueurs des l i a i s o n s  de valence : AA-X, AA-Y, 

AA-Z que nous symbol iserons p a r  AX, a n  , Aa . Le nombre de ces coordonnées 

i n t e r n e s  e s t  égal  au nombre des l i a i s o n s .  

(2) La dé fo rmat ion  des angles v a l e n c i e l s  : 

que nous symbol iserons par  : Aa , AB , Ay 

( 3 )  - La v a r i a t i o n  de 1"ngle e n t r e  une l i a i s o n  e t  un p l a n  d é f i n i  pa r  deux 

au t res  l i a i s o n s  dans l e  cas de molécules planes. Ce t t e  coordonnée i n t e r n e  

sera symbol isée pa r  Ag, 

N.B. Dans l e s  molécules é tud iées  nyn te rv i end ra  jamais de coordonnée i n t e r n e  
de t o r s i o n  AT ,  t ou tes  l e s  1 i a i s o n s  se rencon t ran t  en un atome c e n t r a l .  



17. - Cookdonnée6 L n t m e 6  de a yméa%e . - 
El les sont reliées aux coordonnées internes par 1 'équation 

matriciel l e  S = U R où U e s t  une matrice réel l e  orthogonale. 

Leur u t i l i sa t ion  permet de simplifier l a  résolution de 

7 1 'équation secul a i r e  . Les valeurs propres qui n'appartiennent pas aux 

mêmes représentations irréductibles du groupe de symétrie de l a  molécule 

se calculent séparément d '  après : 

La méthode de détermination des coordonnées de symétrie 

e s t  basée sur les  propriétés de l 'opérateur projection1Z8. Ces coordonnées 

pour une même molécule peuvent d i f fé rer  d'un auteur à 1 'autre.  Nous verrons 

ultérieurement ce qui a guidé notre choix (annexe ) .  

711. - Pé;tmnin&on de6 rna.Or.ice6 G &t F . - 
La matrice U étant déterminée, l a  matrice G résulte de la  

'L 'L 
relation matricielle G = Ug U avec U U = E .  

L'expression des éléments de 1 a matrice g pour les types de molécules étu- 
40 diées a é té  donnée par DECIUS a 

'L 

La matrice F se déduit de la relation F = U 6 U  dans laquelle 

6 e s t  l a  matrice symétrique d'ordre 3N-6 dont les éléments représentent 

les constantes de force. 

Le champ de forces u t i l i s é  au cours de ce t ravai l  e s t  l e  

champ de forces de valence généralisé CFVG (cf.Chapitre I I ) ,  l 'expression 

de 1 'énergie potentiel l e e s t  al ors : 



D'après ce t te  expression, on peut classer les constantes 

de force en deux groupes : 

(1) - Les constantes de force principales 6, qui sont les  constantes de 

force d'élongation des l iaisons de valence : dk(Ri = A&) , de déformation 

angulaire : da (Ri = aa 1 e t  de déformation Hors du plan : 6, (Ri = ae ) 

(2) - Les constantes de force d' interaction dij = dji correspondent à 

deux coordonnées internes Ri , R. différentes.  Nous en avons de t r o i s  sor tes:  

a )  Interaction liaison-liaison : 6, , dht , da .... 
b )  Interaction angle-angle : 

Les deux angles sont adjacents : da, , dus , dsY ,dyY . . 
Les deux angles n'ont aucune 1 iaison commune : 

cKt, 

Ir as d l B Y  8 dlYY 
.... 

c)  Interaction angle-1 i a i  son : 

La 1 iaison forme 1 ' u n  des côtés de 1 'angle : dta , dhy , 
dts , dkf3 . . . . 

La liaison e s t  extérieure à 1 'angle : dlta d', 

N.B. - Dans les  molécules étudiées i l  n'y aura pas d' interaction avec 
Ri = A0 

IV. - U&éA W E a .  - 
O 

Les longueurs de liaison seront données en mg4;Dr6mh A 

e t  les  masses en u.m.a(base 12c = 12) .  

L'unité la  plus courament u t i l i s ée  pour les constantes de 

force sera l e  md/A ( = 105 dynes/cm) . 
Dans ces conditions les  valeurs propres de 1 "équation secul a i re  



1 GF - EA 1 = O seront rel i ées aux nombres d ' ondes en cm-' par : 

Les autres unités u t i l i sées  pour les  constantes de force 
O 2 seront l e  mdAl t~ad  (constantes de déformation angulaire) e t  l e  mdltrad 

(constante d '  interaction angl e-1 i aison). Ces deux derni ères uni tés dont 

1 ' i n t é rê t  s'explique par la  d i f f icu l té  de choisir  la  1 iaison as,sociée à 

certaines déformations angulaires dans u n  halogénure mixte, seront toujours 

signalées par un astérisque x . 



METHODES DE DETERMlNATlON DES CONSTANTES DE FORCE 

La résolution de l'équation séculaire permet de calculer 

les  nombres d'onde des vibrations fondamentales d'une molécule à condition 

de connaître tous les  termes de l a  matrice 6 . Mal heureusement la fonction 

potentielle d'une molécule ne peut encore ê t r e  calculée à priori  à par t i r  

d'une théorie physique. C'est l e  problème inverse que nous devons en f a i t  

résoudre en u t i l i san t  les fréquences de vibrations observées pour détermi- 

ner les  constantes de force. 

Or même en considérant des vibrations harmoniques, la  

fonction potentielle contient généralement plus de constantes de force in- 

dépendantes que l 'on n'observe de fréquences de vibration. Après u t i l i sa t ion  

des propriétés de symétrie de l a  molécule, à n vibrations normales de même 

espèce, correspondent n ( n  + 1 ) / 2  constantes de force lij indépendantes. 

En cas d ' impossibil i té d'obtenir des données expérimenta- 

les  supplémentaires, i l  faut  introduire quelques hypothèses sur l a  forme 

de l a  fonction potentielle pour rendre l a  résolution possible. 

On peut considérer t r o i s  types de méthodes de détermina- 

tion des constantes de force : 



1 )  s o i t  en obtenant  des données supplémentaires,  

2 )  s o i t  en s i m p l i f i a n t  l ' e x p r e s s i o n  de l a  f o n c t i o n  p o t e n t i e l l e ,  

3 )  s o i t  par  une r é s o l u t i o n  paramètr ique. 

1. - OBTENTlON DE PONNEES SUPPLEMENTAZRES . - 
A. - U L L U d u n  d'eh(@ da-topiques : 

Sous l ' a p p r o x i m a t i o n  de BORN-OPPENHGIMER on admet que l a  

f o n c t i o n  p o t e n t i e l  l e  V e s t  l a  même pour  t o u t e s  l e s  molécules i so top iques .  

Seuls l e s  changements de masse d i f f é r e n c i e n t  l e u r s  fréquences de v i b r a t i o n .  

Ce t t e  méthode de dé te rm ina t i on  des constantes de f o r ce ,  

l i m i t é e  à c e r t a i n e s  molécules nécess i t e  l ' u t i l i s a t i o n  de fréquences de v i -  

b r a t i o n  co r r i gées  de l e u r  anharmoni c i  téo0. L ' e r r e u r  due à 1  'anharmoni c i  t é  

e s t  d ' au tan t  p l u s  impor tan te  que l a  s u b s t i t u t i o n  p o r t e  su r  un atome te rm i -  

25 na1 e t  non s u r  1  'atome c e n t r a l  . 

8. - U U d a n  des e d d m  dlin.tehac;tian v i b / ~ d o n - t r o - t d a n  : 

L 'é tude  des s t r u c t u r e s  f i n e s  des r a i e s  de v i b r a t i o n - r o t a -  

t i o n  de composés gazeux f a i t  i n t e r v e n i r  deux so r t es  de constantes d ' i n t e r -  

a c t i o n  l i é e s  à l a  f o n c t i o n  p o t e n t i e l l e  : 

-- c e l l e s  dues à l a  f o r c e  c e n t r i f u g e  de l a  molécule dans un é t a t  r o t a -  

t i o n n e l  é l evé  08' . 
-- ce1 les dues aux fo rces  de CORIOLIS 103 

3 

2 l f 2  
E l  l e s  son t  d é f i n i e s  p a r  : Uij = < IRij - RR" ,) > 

.tJ 

où Rij - RR" représente l a  v a r i a t i o n  de l a  d i s t ance  de deux atomes i 4 
e t  j p a r  r appo r t  à 1  eur  d is tance  à 1 ' équ i  1  i b r e  R:~ . 
E l l e s  peuvent ê t r e  déterminées p a r  des études de d i f f r a c t i o n  é l e c t r o n i q u e  

à 1  ' é t a t  gazeux. 

La r e l a t i o n  e n t r e  ces ampl i tudes e t  l a  f o n c t i o n  p o t e n t i e l l e  



3 9 a surtout é t é  étudiée par CYVIN 

La méthode présente de grandes diff icul tés  expérimentales, 

de calcul e t  d ' interprétat ion des données de la diffraction électronique. 

Son principal in té rê t  réside encore dans l a  comparaison entre les  valeurs 

"observées" e t  les  valeurs "calculées" à par t i r  d ' u n  champ de forces(cf.  

partie IV, Chap. IV) , 

p. - IntensLtéa de k a i a  en ape&oacopie Raman : 

Méthode encore t rès  peu u t i l i sée .  Seul 1 'exemple de CC14  

26 e s t  bien connu . 

Remahque : Lorsque l e  nombre de données supplémentaires e s t  supérieur à 

celui réellement nécessaire, i l  e s t  possible de raff iner  les constantes 

de forcelo5. Un t e l  procédé a montré dans l e  cas des halogénures de méthyle 1 

l e  bon agrément entre l e  champ de forcesde valence généralisé e t  de nom- 

breuses données expérimentales qui l u i  sont rel iées .  

Dans l%pproxirnation harmonique la  fonction potentielle 

quadratique générale d'une molécule s %cri t : 

où ci représente une des coordonnées de déplacement e t  bLj  les  

constantes de force. Suivant l e  système de coordonnées choisi ,  on peut 

obtenir plusieurs expressions de 1 a fonction potentiel le.Ces expressions 

pourront ensuite ê t r e  éventuellement simplifiées pour réduire l e  nombre de 

constantes indépendantes, 



Nous ne d é t a i l l e r o n s  pas l e s  t r è s  nombreux champs de 

forces qu i  o n t  é t é  proposés. Une étude synopt ique t r è s  complète en a  é t é  

f a i t e  par  WENDLING e t  M A H M O U D I ~ ~ ~ .  Ces auteurs o n t  app l iqué  l e s  d i v e r s  

champs de forces de valence s i m p l i f i é s  e t  o r b i  t a l a i r e s  a i n s i  que l e  champ 

de forces c e n t r a l e s  à l a  dé te rm ina t i on  des constantes de f o r c e  r e l a t i v e s  

à 4 1  halogénocomplexes de symét r ie  Td . 11 r é s u l t e  de c e t t e  étude qu'au- 

cun d ' e n t r e  eux n ' e s t  p le inement  s a t i s f a i s a n t  du p o i n t  de vue physique 144,145. 

111. - RESOLUTZON PARAMETR12UE . - 
Depuis 1965 on cherche à déterminer  à p r i o r i  des c o n t r a i n -  

t e s  mathématiques qu i  permet ten t  de d é f i n i r  un champ de fo rcesà  p a r t i r  des 

seules fréquences de v i b r a t i o n  : c ' e s t  l a  recherche d '  un modèle mo lécu la i re .  

En u t i l i s a n t  l e s  coordonnées normales 2 au l i e u  des 

coordonnées i n t e r n e s  de symét r ie  S, 1  'équat ion fondamentale de 1  a  t h é o r i e  

105 des v i b r a t i o n s  dev ien t  : 

G F L = L A  ( 6 )  a v e c :  S = L 2  

En i n t r o d u i s a n t  1  'équa t ion  de no rma l i sa t i on  LL' = G due à l a  d e f i n i t i o n  

des coordonnées normales, on o b t i e n t  : 

F = (1-' ) +  A L - ~  ( 7  

Ce t t e  de rn iè re  équat ion d é f i n i t  une i n f i n i t é  de ma t r i ces  F q u i  reprodu isen t  

l e s  fréquences expér imental  es p a r  s u b s t i t u t i o n  dans 1  ' équa t i on  ( 6 ) .  En 

e f f e t  s i  L e s t  une ma t r i ce  s a t i s f a i s a n t  à 1 ' équa t i on  de no rma l i sa t i on ,  on 

peu t  d é f i n i r  une nouve l le  ma t r i ce  1' = LR où R e s t  une ma t r i ce  o r t ho -  

gonale quelconque qui  s a t i s f e r a  auss i  c e t t e  équa t ion  : 



Cela s i g n i f i e  que l a  r ep roduc t i on  des fréquences expé- 

r imenta les  pa r  une c e r t a i n e  m a t r i c e  F ne peut s e r v i r  de preuve que 

c e t t e  m a t r i c e  corresponde à l a  v é r i t a b l e  ma t r i ce  cherchée. 

T A Y L O R ' ~ ~  a  montré que l a  s o l u t i o n  généra le  s ' é c r i v a i t  : 
-1 t F = ( L  ) UA u'i1 où U représen te  une ma t r i ce  u n i t a i r e  de dimension 

n qu i  c o n t i e n t  au p l u s  n(n-1) / 2  paramètres l i b remen t  c h o i s i s .  

La recherche du modèle q u i  permet de rendre  compte de 1  ' i n -  

t e r a c t i o n  des d i f f é r e n t e s  coordonnées normales dans l e s  v i b r a t i o n s  de même 

espèce a  s u r t o u t  é t é  f a i t e  dans l e s  molécules AXn . Ces molécules ne 

contenant q u h n  seul  type de l i a i s o n ,  l a  seu le  combinaison p o s s i b l e  cons is-  

t e  en un mode normal d ' é l onga t i on  de valence e t  un mode normal de déforma- 

t i o n  angul a i  r e .  

La ma t r i ce  F a  a l o r s  l a  forme s imple : F =(::: 
e t  l a  m a t r i c e  u n i t a i r e  peut s ' é c r i r e  : 

116 x e s t  l e  paramètre à c h o i s i r  

La va leur  du paramètre dépend du c r i t è r e  physique c h o i s i  

pour 1  ever  1  ' i ndé te rm ina t i on  du p r o b l  ëme. Puisque 1  es seul  es données con- 

s idérées s o n t  l e s  mat r i ces  G e t  A , l e s  d i ve rs  c r i t è r e s  physiques son t  

r e l a t i f s  à l a  forme de l a  m a t r i c e  F ou de l a  m a t r i c e  1 , ou du p r o d u i t  

m a t r i c i e l  GF . 
2 ALIX a  é t u d i é  e t  comparé l e s  d i f f é r e n t s  modèles proposés 

jusqu 'à  p résen t  dans l e  cas de molécules fa ib lement  et fo r tement  coupl6es. 

Les modèles l e s  p l u s  connus son t  ceux de : LARNAUD t'g BILL ES'^, HERRANZ 

e t  CASTANO", S T R E Y ' ~ ~ ,  BECHER e t  BALLE IN^ ... 



A  côté de ces modèles d é f i n i s  à p r i o r i ,  p l u s i e u r s  auteurs  

proposent des méthodes i t é r a t i v e s  pour  l ' o b t e n t i o n  du p o t e n t i e l  mo lécu la i r e .  

A i n s i  , SAWODNY, FADINI e t  BALLE IN"^, BECHER e t  MATTES', KOPTEV e t  

TATEVSKIY'~, KREBS, MULLER e t  FADINI", WENDLING e t  M A H M O U D I ~ ~ ~ .  . . é c r i v e n t  

que l a  v é r i t a b l e  ma t r i ce  F e s t  de l a  forme F = F N  + X où F N  e s t  

une mat r i ce  approchée e t  X une l égè re  c o r r e c t i o n  f o n c t i o n  des ma t r i ces  

G e t  F N  . Ces auteurs  u t i l i s e n t  des méthodes pa r  i t é r a t i o n  d i f f é r e n t e s  

pour m in im iser  l a  va leu r  de X . 

IV, - CONCLUSION . - 
Cet te  l i s t e  des méthodes de dé te rmina t ion  des constantes 

de f o r c e  d'une molécule n ' e s t  pas exhaust ive.  D 'au t res  méthodes, p a r t i c u l i è r e s  

aux halogénures étud iés,  se ron t  vues au cours de ce t r a v a i l .  Pour pe r -  

m e t t r e  de mieux j u g e r  de l a  d i f f i c u l t é  de c h o i s i r  une méthode s a t i s f a i s a n -  

te ,  nous avons résumé dans l e  t ab leau  s u i v a n t  l a  va leur  de constantes de 

f o r c e  symétr iques correspondant aux modes de v i b r a t i o n  d'espèce F 2  d'une 

molécule b i en  connue CCL4 . 
O O 

F 3 p d / A  F 3 p d l A  
M E T t i O P E  Red. 

( 6 x - 6 a )  Ji(6,- 6;, 

I n t e n s i t é s  des r a i e s  Raman 2 7 2,703 O ,  405 
Ampl i tudes de v i b r a t i o n  106 3,35 O ,  52 

71. Si tnpLL6icaLion  d e  L' e x p k u -  
a i a n  d e  La , joncLion  poiten;ti&e: 
(autant d ' E q W a v l 6  q u e  d ' i n -  
connue6 ) 

Champ de f o r ces  UREY-BRADLEY 

Champ de f o r ces  de valence 
o r b i  t a 1  a i  r e  m o d i f i é  



champ de forces de valence géné- 
r a l  s i m p l i f i é  par  : 

UHL I G  144 
MEISTER e t  CLEVELAND 144 
PISTORIUS 144 

Modèle molécu la i re  de : 

BILLES 
HERRANZ-CASTANO 
STREY 
BECHER-BALLEIN 
PFE IFFER 

Méthode i t é r a t i v e  de : 

KREBS-MULLER-FADINI 
BECHER-MATTES 
WENDLING-MAHMOUDI 

Ces valeurs o n t  é t é  relevées dans l a  l i t t é r a t u r e  depuis 

1960. Bien que quelques uns de ces auteurs ne pa r ten t  pas t o u t  à f a i t  des 

mêmes valeurs pour l e s  fréquences de v i b r a t i o n ,  l e s  éca r t s  e n t r e  l e s  cons- 

tan tes  de fo rce  proposées exp l iquent  l a  d i f f i c u l t é  du choix pour un u t i l i s a  

teur .  Il semble q u ' i l  n ' y  a i t  encore aucune méthode générale, to ta lement  

sa t i s fa i san te .  La p l u p a r t  des méthodes précédentes sont  basées sur  une 

hypothèse 'p laus ib le"  qu i  permet d ' a t t r i b u e r  (en général )  une va leur  numé- 

r i q u e  à chaaune des constantes de force,  sans que l 'hypothèse avancée s o i t  

tou jours  confirmée par  de nouvel l e s  p r  d is ions  cont rô lab les  expérimentale- 

ment. 

Cet te c r i t i q u e  a  é té  formulée récemment par  AVERBUKH, 

MAYANTS e t  SHALTUPER~ . Ces auteurs on t  montré que beaucoup des méthodes 

précédentes sont "mathématiquement incor rec tes" .  I l s  pensent qu'une mé- 

thode de cons t ruc t ion  de l a  ma t r i ce  d 'énergie p o t e n t i e l l e  ne peut  ê t r e  



s a t i s f a i s a n t e  que s i  e l l e  condu i t  à des r é s u l t a t s  d 'une u t i l i t é  p r a t i q u e ,  

c ' es t -à -d i r e  que l a  m a t r i c e  F a i n s i  déterminée d o i t  d é c r i r e  d 'une manière 

s a t i s f a i s a n t e  l e s  spec t res  de v i b r a t i o n  de t o u t e s  l e s  espèces i so top iques  

de l a   molécule^ 

Les éléments de c e t t e  m a t r i c e  do i ven t  pouvo i r  auss i  ê t r e  

étendus à des s é r i e s  homo1 ogues de composés e t  n a t u r e l  1  ement compat ib les 

avec l e s  r é s u l t a t s  de données supplémentaires ( D , 5 , ampl i tudes de 

v i b ra t i on . .  . . ) .  

C%st  de c e t  e s p r i t  que nous nous i n s p i r e r o n s  pour é t a b l i r  

n o t r e  méthode de p r é v i s i o n  des fréquences de v i b r a t i o n  d  ' ha1 ogénures mix tes  . 
Les constantes de f o r c e  des halogénures s imples auxquel les e l l e  nous per-  

m e t t r a  d 'accèder se ron t  ensu i t e  con t rô lées  à 1  ' a i de  de données supplémen- 

t a i  r es  . 



Deuxi ème Parti e 

CONSIDERATIONS EkPIRIQUES SUR LES FREQUENCES DE VIBRATION DES HALOGENURES 

Quelques auteurs o n t  mis en évidence des relations 

empiriques entre les fréquences de vibration ou les  constantes de 

force des halogénures simples e t  mixtes. Cependant ces auteurs ne 

se sont intéressés qu 'à  l a  seule famille des halogénométhanes 10,119 

ou à l a  seule constante de force d'élongation de valence 82,156 

Nous al 1 ons général i se r  ces relations empiriques à 

tous les  halogénures quels que soient leur structure e t  l e  mode de 

vibration envisagé. Cette généralisation permettra d ' é t ab l i r  des re- 

lations simples entre les constantes de force des halogénures. 



CHAPITRE 7 

EXTENSION DE LA REGLE DU PRODUIT DE TELLER ET REDLICH 

AUX HALOGENURES SIMPLES 

-, INTRODUCTION . - 
Le produit des m racines de l'équation séculaire : 

IGF - EA I =  O e s t  égal au produit des déterminants des matrices G e t  F , 
s o i t  : 

A l  A2 ... hm = I G I  I F I  (8) 

Considérons une molécule AXn pour laquelle on é c r i t  : 
X X 

A Aî ... A i  = IGXllFxl  e t  une autre molécule de même atome centralAY, 
Y Y Y e t  de même symétrie pour laquelle on aura : Ai ~ 2 . ~ .  hm = ] G y /  IFy]  

Nous allons dans ce chapitre rechercher une relation empiri- 

que entre les  matrices FX e t  Fy pour des halogénures AXn e t  Ai',dont les spec- 

t r e s  vi brationnel s sont connus. Nous essaierons d'étendre ensui t e  cette re- 

lation aux spectres d'halogénures mixtes AXnYn, . Nous rappellerons t o u t  

d'abord l e  cas simple, où X e t  Y sont des isotopes d h n  même halogène 

(ex : 3 5 ~ ~ ,  37ce). 



1, - REGLE DE T E L L E R  E T  R E P L l C f f  . - 

On é c r i t  1 F X /  = I F y /  s i  X e t  Y sont deux isotopes 

d ' u n  même atome dboù : 

T E L L E R  e t  R E D L I C H ~ ~  ont expl ici té  ce rapport en fonction du 

nombre n d'atomes e t  du groupe de symétrie G des molécules : 

Dans cet te  expression : 

- M AXn e t  M AYn représentent les masses mol écu1 aires  des édif ices  

AX, e t  A Y n .  

X X X t '  - 1 , 1 , 1 1, . . . sont les  moments principaux d a  iner t ie  . 
- 2 ,  kx, kg , kz , l e  nombre de composantes d u  vecteur translation e t  rotation 

de la molécule appartenant à I r  représentation irréductible y considérée. 

m represente l e  nombre de vibrations normales appartenant à cet te  représen- 

ta t ion.  (Tous les atomes de la  moléculc ' part ic ipent) ,  alors que n l  ou 

ny représente 1 e nombre de ce1 les dans lesquel les interviennent unique- 

ment les atomes X ou Y . 

71. - COMPARAlSON ENTRE L E S  FREQUENCES DE VIBUATlON PWALOGENURES S l M P L E S  . - 
Si X e t  Y sont deux atomes différents ,  en lbccurrence 

deux halogènes, a lors  1 FXl  / 1 Fyl , mais IGXI e t  I G ~ I  peuvent encore ê t re  



connuso On se propose dans c e t t e  première étude de rechercher  l e  r a p p o r t  

de p r o p o r t i o n n a l i t é  e x i s t a n t  e n t r e  FX e t  Fy pa r  1 ' équa t i on  : 

à l ' a i d e  de spect res de v i b r a t i o n  d'halogénures A ,  connus. 

Il e x i s t e  des halogénures du type  AX, pour n de 1 à 9, 

mais ceux ayant des spec t res  de v i b r a t i o n  b i e n  connus se rédu i sen t  essen- 

t i e l l e m e n t  à n = 1, 2, 3, 4 e t  6, Aucune c o r r e c t i c n  d k n h a r m o n i c i t é  ne 

sera e f f ec tuée .  On peut  en e f f e t  cons idére r  que l e s  halogénures o n t  des 

masses suff isamment impor tantes,  t o u t  au moins à p a r t i r  du ch lo ru re ,  pour 

que ces c o r r e c t i o n s  s o i e n t  nég l igeab les  su r  l e s  rappo r t s  ca l cu lés .  

Les va leurs  expér imenta les son t  c e l l e s  données dans des 

ouvrages ou a r t i c l e s  fondamentaux loe' llls 132e Seules son t  ind iquées l e s  

ré férences b i b l i og raph iques  de composés dont l e  spec t re  de v i b r a t i o n  a é t é  

obtenu p l  us récemment. 

La va leu r  du r a p p o r t  / G y  / / IGX I  sera t o u t  d 'abord  donnée 

pa r  l a  même express ion que dans l a  r è g l e  de PELLER e t  REDLICh. En conséquence, 

il e s t  i n t é r e s s a n t  de cons idé re r  p l u s i e u r s  cas poss ib l es  : 

A ,  - PnemLm cas : ;t = nx = h y  -- nz - O : 

C'es t  l e  cas l e  p l u s  s imp leo  En e f f e t  quel  que s o i t  l e  

groupe de symét r ie  de l a  molécule,  pour l e s  v i b r a t i o n s  de rep résen ta t i on  

i r r é d u c t i b l e  a dont ne f o n t  p a r t i e  n i  l e s  t r a n s l a t i o n s ,  n i  l e s  r o t a t i o n s ,  

e t  qu i  en général  n k p p a r a i s s e n t  q u h n e  seu le  f o i s  ( m = 11, on a  : 



Le tableau 11-1 résume les données u t i l i sées .  
Y E n  portant sur u n  graphique v: en fonction de va , 

on peut conclure que kXy semble indépendant : 

- de 1 'atome A ,  

- (il. groupe de syme-rie de l a  molécule, 

- du nombre n , 

- de l a  représentztion irréductible a à laquelle 
appartient 1 a vibration. 

Ceci e s t  t r è s  caracteristique pour les  comparaisons C l / l 3 &  

e t  B n l l  (F ig . l ) ,  où l 'équation (12) e s t  toujours respectée en admettant 

une imprécision sur les  fréquences I A V I  < 5 CM-'. 

La comparaison FICL (F ig .2)  montre dé jà  l e  rôle particu- 

l i e r  que joue l e  fluor parmi les  halogènes, l'accord étant  moins évident : 

ldvl < 10 . 
A par t i r  de 1 a pente des meil l eu rad ro i  tes  des figures 1 

e t  2 ,  on obtient : 

k~~l  = 1,405 + 0,035 

k ~ l ~ i r  
= 7,120 I 0,020 

6 & ~  = 1,765 + 0,030 

Les autres valeurs peuvent se déduire des relatiûns évidentes : 

-. CONCLUSION . - 
Les ha10génc.cûr;~plexes les  plüs courants sont ceux de formule 

brute AXq e t  de structure tétraèdrique. Dans ces composés les  fréquences 

v ( A l )  e t  ~ ( € 1  caractérisent respectivement la  vibration de valence 



symétrique de l a  l iaison A-X e t  de la  vibration dégénérée de déformation 
/X 

de 1 'angle A -  La première f a i t  intervenir l a  constante de force d'élon- 
'x 

gation de la l iaison A-X , l a  seconde l a  constante de force de déforma- 

tion de l 'angle A 
/X . Or, en négligeant les  constantes d ' interact ion,  
'x 

ce sont les seuls éléments q u i  composent la  matrice énergie potentielle 

Fx de la  molécule AX4 . 
Le f a i t  qu'en comparant deux halogénures AX4 e t  AY4 , on 

obtienne la  même valeur pour l e  coefficient de proportionnalité kxy pour 

deux types devi brations aussi di f férents ,  1 ai sse présager que 1 ' on  puisse 

écr i re  : 2 

F~ = k~~ F~ (13)  

relation dans laquelle, toutes les  constantes de force sont décrites avec 

l a  même unité (md/Al . 
Pour simplifier les comparaisons nous essaierons de véri- 

f i e r  cet te  équation (13) dans les autrds cas. 

B . - Deuxième cab : It = 7 ,  hx = hq = hz = O : 

Les molécules q u i  appartiennent à ce cas se subdivisent 

en deux catégories suivant m q u i  peut prendre les  valeurs 1 ou 2 .  Les 

tableaux 11-2 e t  11-3 résument les données u t i l i sées .  

( 7 )  . m =  7 :  

L ' équation (.13) donne : 

Les exemples connus sont essentiel lement les fréquences de vibration des 

hydracides e t  celles des vibrations "hors de plan" des molécules planes 

AXj  IVjh) e t  AX4 (Dqh) . Pour ces dernières, les  valeurs trouvées pour 
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111. - CONCLUSIONS ET RPPLlCATlONS . - 
2 

L 'équa t i on  FX = kXy . Fy que nous proposons peu t  

s ' é c r i r e  d 'une manière p l us  commode sous l a  forme d'une ex tens ion  de l a  

r è g l e  de TELLER e t  REDLICH aux halogénures AXn s o i t  : 

où l e  d e r n i e r  f a c t e u r  d i f f é r e n c i e  (17) de l a  forme i n i t i a l e  ( 10 ) .  

Les nombreux p o i n t s  expérimentaux (24 pour F I C l  , 54 pour 

Cl /Bn e t  34 pour  Bh/1 ) semblent v é r i f i e r  c e t t e  équat ion.  

Cer ta ines  fréquences d 'ha logénures semblent cependant f a i r e  

excep t ion  à c e t t e  r èg le ,  c i t o n s  : 

Les fréquences de 1 ' éd i  f i  ce AX2 1 i n é a i  r e  (oh) comme HgX2 e t  ZnX2 . I l  

semble cependant que p l u s i e u r s  auteurs  ne s o i e n t  pas d 'accord  su r  l a  va leu r  

e t  1 ' a t t r i b u t i o n  des fréquences de v i b r a t i o n  de ces molécules. Par exemple 

l a  fréquence à 205 cm" couramment a t t r i b u é e  à ZnBh2 e s t  a t t r i b u é e  p a r  

Y E L L I N ~ ~ ~  à 1 ' i o n  ~ n ~ h '  , l a  fréquence c a r a c t é r i s t i q u e  de ZnBnp é t a n t  

pour l u i  s i t uéeà  186 cm-'. No t re  r è g l e  semble con f i rmer  l e s  r é s u l t a t s  de 

YELLIN , puisqu 'avec l a  fréquence non ca tes tée  de ZnC12 à 312 cm-', 

on o b t i e n t  : 

Par con t re  il semble que l ' a t ome  A puisse ê t r e  lui-même 

un halogène. A i n s i  pour  l e s  molécules X2 de groupe Vmh on a : 



vCC2 
= - -  

1/2 
- 7 hCLBk ($1 moyen = l , 6 8  

vBk2 
377 

I mm ' /2  

hlBk ) moyen = 0 ,bB  

A p a r t  l a  comparaison FlCL , ces r é s u l t a t s  permet tent  d 'ex-  

p l i q u e r  pourquoi nous av ions : 

En e f f e t  nous pouvons comparer l a  constante de f o r c e  de dé fo rmat ion  de l ' a n -  
P X  

g l e  A à c e l l e  d ' é l o n g a t i o n  de l a  l i a i s o n  f i c t i v e  X.. .X e t  dans 
'x 

ce cas on a b i e n  : 

L'exemple précédent de ZnBn2 m o n t r a i t  1 ' i n t é r ê t  que 

peu t  a v o i r  1 'équa t ion  (17)  pour v é r i f i e r  1 ' a t t r i b u t i o n  d 'une fréquence 

à un é d i f i c e  donné. 

Un a u t r e  exemple i n t é r e s s a n t  e s t  l a  comparaison des i ons  
t 

P c L ~ ~ / P B ~ ~  . D i f f é r e n t e s  va leu rs  de fréquences de v i b r a t i o n  sont  en e f f e t  
+ 

obtenues pour 1 ' i o n  pgk4 s u i v a n t  l e s  composés dans l esque l s  i n t e r v i e n t  

c e t  ion .  L ' équa t i on  (17)  permet de déterminer  l e  cornppàé dans l eque l  l a  
t 

s t r u c t u r e  de c e t  i o n  e s t  isomorphe de PCL4 



Pour c e l a  nous reprenons l e s  r é s u l t a t s  obtenus au labora-  

t o i r e  par  OHAMELINCOURT e t  CRUNELLE-CR AS^^ en spec t roscop ie  Raman à 1  ' é t a t  

s o l  i d e  pour p l  us i eu rs  halogénures de phosphore : 

A p a r t i  r de PCt4 'O0 , on peu t  comparer l e s  va leurs  moyen- 

nes ca lcu lées  pour kCtBh (:)'suivant ir l e s  d i f f é r e n t s  spec t res  obtenus pour 
+ 

?'Eh4 . 

+ - 
II e s t  v i s i b l e  que c ' e s t  1  ' i o n  p w 4  dans P B ~ ~ I P F ~  q u i  

condu i t  aux va leurs  l e s  p lus  proches de c e l l e  que nous avons admise : 1,68. 

Ceci exp l i que  l e s  va leu rs  cur ieuses obtenues pour l e s  constantes de f o r c e  de 
+ 

1  ' i o n  PBh4 p a r  c e r t a i n s   auteur^'^^^ Ceux-ci p a r t a i e n t  en e f f e t  des f r é -  

quences ( b )  ou (c )  q u i  ne correspondent pas à un é d i f i c e  t é t r aèd r i que .  



Une a u t r e  a p p l i c a t i o n  év iden te  e s t  l a  p r é v i s i o n  des fréquen- 

ces de v i b r a t i o n  inconnues d 'un  halogénure AY, à p a r t i r  de c e l l e s  d 'un  

halogénure AX, connu16. On peut  a i n s i  p r é v o i r  au moins deux fréquences de 

T i 1 4  à p a r t i r  de c e l l e s  de Til3h4 47 . 

Les fréquences fondamentales q u i  ava ien t  é t é  p ressen t ies  

pa r  D E H N I C K E ~ ~  on t  é t é  e f fect ivement  observées récemment p a r  K I E F E R ~ ~  en 

spect roscopie Raman grâce à un l a s e r  à r u b i s  : 

Nos p rév i s i ons  é t a i e n t  t o u t  à f a i t  s a t i s f a i s a n t e s .  

Il e x i s t e  de nombreuse, f ami?  les  .%alogénures simples 

dans l esque l l es  l e s  spec t res  de v i b r a t i o n  de seulement un ou deux repré -  

sentants  son t  connus. L ' équa t i on  (17)  pourra se r é v è l e r  t r è s  u t i l e  à con- 

f i r m e r  l ' a t t r i b u t i o n  des fréquences aux au t res  représen tan ts .  



CHAPITRE 11 

EXTENSION DE LA REGLE DU PRODUIT AUX HALOGENURES MIXTES AXnY,, 

1. - GENERALlTES . - 
La substitution d ' u n  halogène x par u n  halogène Y dans 

une molécule AX abaisse la  symétrie moléculaire : celle-ci passe du groupe 
n 

ponctuel G au groupe H a 

Si H e s t  u n  sous-groupe de G , à par t i r  d'une représen- 

tation irréductible de G , on obtient une représentation de fi (appelée 

l a  représentation sousduite) qui souvent n ' e s t  pas irréductible elle-même, 

mais peut ê t r e  décomposée en somme directe de représentations irréducti-  

bles de , ce qui cocduit à l a  table de corrélation bien connue des spec- 

t r o s c ~ ~ i s t e s ~ ~ ~  . Le tableau 11-5 présente ce1 l e  nécessaire à l a  comparai- 

son des halogénures tétraèdriques AX4 avec les halogénures AX3Y e t  

AX2Y2 de même structure.  



TABLEAU 11-5 

TABLE DE CORRELATION POUR Td, C j ,  ET C2, 

La table de corrélation établ i e ,  1 b p p l  ication de 1 "qua- 

t ion (17 )  que nous proposons comme extension de l a  règle de T E L L E R  e t  

REDLICH permet d b b t e n i r  l a  valeur du produit des fréquences de même re- 

présentation i rréducti bl e de 1 ' ha1 ogénure AXnYni , à parti r de cel 1 es 

des ha1 ogénures simples correspondants. 

Nous a l  1 ons l e  véri f i e r  sur quelques ha1 ogénures mixtes 

connus. Les halogénures mixtes AXnY,,les plus connus sont ceux du C ,  

Si., Ge, Sn, Ti de structure tétraèdrique, ceux du B de structure plane 

e t  ceux du P , Ad de structure pyramidale. Seules les  deux premières 

structures ont une symétrie suffisamment élevée pour que 1 'application de 

1 'équation (17 )  conduise à des résul ta ts  intéressants,  Le nombre de fré-  

quences dans une mbme espèce de symétrie n%tant pas trop important, 

I l  e s t  d i f f i c i l e  de continuer l e  même genre de comparai- 

son que dans l e  chapitre précédent, Il faudrait  en e f f e t  pour chaque sér ie  

d B  halogénures mixtes f a i r e  autant de graphiques q u 9 1  y a de combinaisons 

entre  les indices ni, X ,  n e t  nz (tableau 11-6). 

Nous pouvons cependant considérer deux catégories suivant 



que les moments d y n e r t i e  des tvolécules interviennent ou n o n ,  c%est-à-di re 

suivant 1 a valeur de 7 ' indice a, 

11. - PREMIER€ CATEGURZE : = U . - 
Cette catégorie comprend les fréquences des halogénures 

mixtes dont les raies o n t  é t é  l e  mieux observées. Elles sont pour la plu- 

part totalement symétriques. Leur mise en évidence par spectroscopie Raman 

e s t  donc f ac i l i t ée  par la  mesure du facteur de polarisation, 

La figure 5 montre que 1 'équation (17) se  vér i f ie  bien 

pour les  halogénures mixtes t r è s  nombreux qui sont déf jnis  par m = 3, 

i = 7 ,  e t  n = 7 . Les fréquences expérimentales u t i l i sées  sont celles 

données dans la  partie I I I .  

I l  e s t  d%il leurs  possible d'obtenir directement l e  produit 

de ces fréquences à par t i r  de ceux des halogénures simples correspondants, 

En e f f e t  on peut éliminer kXy dans l'expression t i r é e  de l 'équation (17)  

comparant AXYj e t  AY4 par exemple : 

à 1 'aide des équations (12)  e t  (15) : 



TABLEAU 11-6 

VALEUR DES I N D I C E S  

AXY A 7 3 I O O O 7 

E 3 a + I  -t O 7 

BXY A 7 3 7 O O O 7 

1 2 1 O 7 O 7 

N.B. Le c a l c u l  de nX se f a i t  à p a r t i r  de AYq(Td) e t  BY31V3h) 
La va leu r  de MAXnYn, remplace a l o r s  ce1 l e  de MAX, dans 1 ' équa t i on  ( 1 7 ) .  

/''"-. , .. De même pour l e s  moments d ' i n e r t i e .  



Fig: 5 



Pour o b t e n i r  l ' express ion  : 

(18)  

on o b t i e n d r a i t  de même : 

Ces équat ions son t  t r è s  sens ib l es  à l a  moindre imp réc i s i on  

sur  l e s  fréquences observées, e l l e s  son t  donc d ' u t i l i s a t i o n  p r a t i q u e  mal-  

aisée. E l  l e s  permet ten t  cependant de v é r i f i e r  1  ' a t t r i b u t i o n  des fréquences 

des halogénures mix tes .  Ceci e s t  p a r t i  c u l  ièrement  u t i l e  l o r sque  ces ha lo -  

génures ne son t  pas séparables l e s  uns des au t res .  A i n s i ,  ce son t  ces f o r -  

mules q u i  nous o n t  amené à recons idére r  l e s  spec t res  de v i b r a t i o n  observés 

par  c e r t a i n s  au teurs  48* 94 pour des composés comme C C l B a 3  e t  SiC4B/r3 

Nous montrerons p l u s  l o i n  ( p a r t i e  I I I  e t  I V )  q u ' i l  e x i s t e  pour ces deux 

composGs une dégénérescence acc i  dente1 1  e. 

Le t ab leau  11-7 donne quelques a p p l i c a t i o n s  des équat ions 

(18),  (191, (20) avec une e r r e u r  de 2 1 cm-' su r  chaque fréquence. 



L ' i m p r é c i s i o n  s u r  l a  p r é v i s i o n  du p r o d u i t  des fréquences dépasse râretxent 

2%, sau f  pour  l e s  f l u o r u r e s  où e l l e  a t t e i n t  au c o n t r a i r e  f a c i l e m e n t  5% . 

111. - DEUXIEME CATEGORIE : t~ f O . - 
Dans l a  r é g l e  du p r o d u i t  de TELLER e t  REDLICH, on suppose 

que l e s  longueurs des l i a i s o n s  AX e t  AY son t  l e s  mêmes, s i  X  e t  Y 

son t  deux i so topes  d 'un  même atome. Il n k n  e s t  b i e n  sû r  p l us  de même s i  

X  e t  Y son t  deux halogènes d i f f o r e n t s .  

On suppose cependant que l a  s t r u c t u r e  e s t  r e s t é e  l a  même 

pour pouvo i r  app l i que r  l e  théorème de c o r r é l a t i o n ,  ce q u i  imp l i que  une 

approx imat ion concernant l e s  angles. 

Les longueurs de l i a i s o n  i n t e r v i e n n e n t  dans l ' é q u a t i o n  (17)  

pa r  l ' i n t e r m é d i a i r e  des moments d ' i n e r t i e .  Ceux-ci n b n t  é t é  u t i l i s é s  

j usqu 'à  p résen t  que dans l e s  halogénures simples de s t r u c t u r e  C3" , sans 

p résen te r  l a  moindre d i f f i c u l t é  ( c f .  F i g .4 ) .  

Dans 1  es halogénures m ix tes  , 1  h p p l  i c a t i  on de 1  'équa t ion  

(17) n ' e s t  cependant poss ib l e  que s ' i l  e x i s t e  une r e l a t i o n  e n t r e  kXy e t  

l e s  longueurs de l i a i s o n .  Nous a l l o n s  l e  montrer  su r  un exemple simple.  

On a  en e f f e t ,  en u t i l i s a n t  l e s  équat ions (12) e t  (15) : 

Ce rappo r t  peu t  auss i  s  "écrire : 



TABLEAU 11-7 

PRODUIT DES FREQUENCES D '  ESPECE Al 

N.B. Les données concernant les halogénures mixtes du bore sont cel les  de 

W O L F E ~ ~ ~  . Certaines présentent des erreurs d l  attribution (*) que nous 

expl i c i  terons Partie I I  1. 



En app l i quan t  (17)  su r  chacun des p r o d u i t s  de R' e t  en 

s i m p l i f i a n t ,  on o b t i e n t  : 

Puisque R = R' il f a u t  : 

8 2 
Avec lx = 3 mXnAX pour une t o u p i e  sphér ique AX4 , c e c i  e n t r a î n e  : 

Les va leurs  numériques des longueurs de l i a i s o n 3 6  ( t a -  

b leau  11-8) por tées  s u r  un graphique (F ig .6 )  montrent  que c e t t e  équa t ion  

n ' e s t  que gross ièrement  v é r i f i é e .  On o b t i e n t  comme valeurs  moyennes : 

kXY r e s t e  légerement i n f é r i e u r  au r a p p o r t  
kAy /~AX 

. I l  semble cependant 

que l ' a n  pu isse  cons idé re r  en première approx imat ion,  l ' e x i s t e n c e  d'une 

r e l a t i o n  l i n é a i r e  e n t r e  l e s  longueurs de l i a i s o n  des halogénures, r e l a t i o n  

indépendante de 1 'atome A t o u t  commekxy Ceci en t ra îne  1 ' e x i s t e n c e  



d'une r e l a t i o n  e n t r e  l a  longueur  d 'une l i a i s o n  e t  sa cons tan te  de f o r c e  

dont  1 ' idée  n ' e s t  pas nouvel  1 e : dès 1934, BADGER' e t  DOUGLAS- CLARK^' 
s i g n a l a i e n t  que ces deux grandeurs v a r i a i e n t  d k n e  manière inversement 

p r o p o r t i o n n e l l e .  Depuis, l e s  au teurs  cherchent à i n t r o d u i r e  dans c e t t e  

75 r e l  a t i  on 1 es é l  ec t ronéga t i  v i  t é s  des atomes qu i  composent 1 a 1 i a i  son . 
 HILDEBRAND^' m o n t r a i t  quant 5 1 u i  en 1947, que les 

f t-eqUeri~cs l ,  e t  v2 des ch lo ru res  e t  bromures AX4 t é t r aëd r i ques  

v a r i a i e n t  1 i n ë a i  renient avec 1 a d i  s tance in te ra tomique  A-X . 
NEU e t  G W I N K ~ ' ~  u t i  1 i s a i e n t  c e t t e  r e l a t i c n  pour p r é v o i r  

1 e spec t re  Raman de 1 ' i o n  ? b c l d 2 -  . 

TABLEAU 11-8 

LONGUEURS DES LIAISONS A-X ( A )  

Les longueurs de l i a i s o n  é t a n t  souvent connues avec une pré-  

c i s i o n  médiocre nous pouvons u t i l i s e r  l ' é q u a t i o n  (21)  pour l e s  é l i m i n e r .  

Prenons l e  cas d 'un  halogénure m i x t e  AXnYn, dont  l a  p r é v i s i o n  du p r o d u i t  

des fréquences nécess i te  l a  connaissance des longueurs de l i a i s o n .  11 e s t  



f a c i  l e  de déterminer une va leur  moyenne de hXy directement des fréquences 

de v i b r a t i o n  de AXn e t  AYn qu i  sont r e l i e e s  dans l a  t a b l e  de co r re la -  

t i o n  aux fréquences de l 'ha logénure  mix te  é tud ié .  La valeur  des rappor ts  
'AY ne f a i s a n t  i n t e r v e n i r  que l e  rappor t  : - = 
'AX k x ~  

nous obt iendrons un p r o d u i t  ident ique quel que s o i t  l e  composé de départ : 

AXn OU A Y ~  . 
Le tableau 11-9 compare dans l e  cas des chlorobromométhanes, 

d i f f é r e n t e s  valeurs du p r o d u i t  de fréquences P  : 

PI correspond aux fréquences r é e l  lement observées, P2 e t  

P j  correspondent au ca l cu l  e f fec tué  à p a r t i r  des longueurs de 1  i a i s o n  

( P Z  ) e t  de hXylPg) . Le c a l c u l  de P3 q u i  présente l 'avantage consi-  

dérable d ' i g n o r e r  l e s  longueurs de l i a i s o n ,  semble donner de m e i l l e u r s  

r é s u l t a t s  que ce1 u i  de Pz : 1  ' e r reu r  r e l  a t i  ve r e s t e  i n f é r i e u r e  à 2%. 

Dans l e  cas de l a  fréquence v5(A2)  de AX2Y2 t é t r a è d r i -  

que, il n ' e s t  même pas nécessaire de c a l c u l e r  hxy , c e t t e  va leur  é t a n t  dans 

ce cas directement donnée par  : 

On a r r i v e  a l o r s  à 1  'expression p a r t i c u l  ièrement simple : 

Le tab leau 11-10 montre que c e t t e  équat ion e s t  b i e n  respec- 

t é e  pour 1  es ch1 orobromures , ch1 o r o i  odures e t  bromoiodures. 

V .  - CONCLUSlON , - 
PITZER, SCOTT e t  GELLES llgs 120 ava ien t  déjà cherché 1 u t i -  

1  i s e r  l a  r è g l e  du p r o d u i t  de TELLER e t  REDLICH pour f a c i l i t e r  1  ' a t t r i b u t i o n  

des fréquences de v i b r a t i o n  des halogénométhanes. Cet te  étude a v a i t  montré 

que deux rappor ts  T e t  T' r e s t a i e n t  constants l o r s  de l a  s u b s t i t u t i o n  d'un 

atome X par  un atome Y ( ~ y m b o l i s é e  pa r  XIY ) 



Relations entre longueurs de liaison 

Fig:6 



TABLEAU II -9 

EXEMPLES D ' A P P L I C A T I O N  DE L 'EQUAT ION (21) 

Pz caecdé à 
p& de 

P 
P l  (Ob* .) 

C C L ~  CBh4 
3 P3'P1 

TABLEAU 11-10 

EXEMPLES D ' A P P L I C A T I O N  DE L 'EQUAT ION (22) 



Ces auteurs  u t i l i s a i e n t  un champ de forcesde valence sim- 

p l e  qu i  ne comporte que l e s  constantes de fo rce  d ' é l onga t i on  de valence 

dt pour l a  1 i a i s o n  A-X ( dh pour A-Y) e t  de déformat ion a n g u l a i r e  da 
/ x Y 

pour A ( 6 pour  A' ) .  Les rappo r t s  T e t  T' é t a i e n t  
'x Y 'Y 

a l o r s  d é f i n i s  p a r  : 

Ces rappo r t s  dans l esque l s  l e s  constantes de f o r c e  sont  
O 

exprimées en mdlA correspondent dans n o t r e  méthode à : hyX 

Les r é s u l t a t s  obtenus, comparés aux nô t res ,  son t  donnés 

dans l e  t ab leau  s u i v a n t  : 

Nous voyons donc que ces r é s u l t a t s  son t  géné ra l i sab les  à 

tous l e s  halogénures mix tes  quel  que s o i t  l a  na tu re  de l ' a t ome  c e n t r a l ,  

a i n s i  que l a  s t r u c t u r e  de ces halogenures, en é c r i v a n t  q u ' e n t r e  l e s  mat r i ces  

des constantes de f o r c e  des deux halogénures AXn e t  AYn e x i s t e  l a  

r e l a t i o n  : 



2 
L I  indépendance de l a  constante kXy avec 1 ' atome cen t ra l  

a v a i t  é t é  p réssent ie  par  HIRAISHI, NAKAGAWA e t  SHI MAN OU CHI^^. Ceux-ci 

avaient  s igna lé  en 1964 que l e  rappor t  des constantes de f o r c e  d 'é longat ion  

en t re  une d i za ine  de chlorures e t  de bromures dans un champ de forcsUREY- 

BRADLEY sembla i t  constant : 

( A - B k )  

Plus récemment, en 1970, Y E R A N O S ' ~ ~  propose pour l e s  cons- 

tantes de f o r c e  d 'é longat ion  de valence dans un champ de forcesde valence 

général i sé 1 es rapports  : 

Rappelons que dès 1966 nous proposions nous-mêmes16 pour ces rapports  l e s  

valeurs : 0,76 - 0,54 e t  0,80. 

Une i n t e r p r é t a t i o n  théor ique p a r t i e l l e  de ces dern ie rs  ré -  

s u l t a t s  peut ê t r e  f a i t e  à p a r t i r  de l ' é t u d e  des ordres de l i a i s o n  comme 

1 ' o n t  proposé WENDLING e t  MAHMOUDI'~~. 
î.a vzlc iîr Je 

Rappelons quevl ' o rdre  d l  une 1 i a i s o n  A-X en accord avec ce1 1 e obtenue par  

l a  méthode des o r b i  t a l e s  molécula i res e s t  actuel lement définie132 par  : 

où 4, e s t  l a  constante de f o r c e  de valence de l a  l i a i s o n  A-X e t  4 ,  

c e l l e  d'une l i a i s o n  A-X hypothét ique qu i  s e r a i t  covalente simple. On a : 



'A OU X 
avec PA ou X = 3 incréments atomiques 

A ouX 

'A ou X numéro atomique de A ou X 

n Aou X nombre quant ique p r i n c i p a l  des é l e c t r o n s  de valence de A ou X. 

WENDLING e t  MAHMOUDI supposent que l e s  l i a i s o n s  v ra i es  A-X se rapprochent  

des l i a i s o n s  covalentes simples, a l o r s  N = l e t  1 'on  a : 

( QN) AXn 'dl1 Mn 
2 

Px = - = C constante indépendante de h . 
( Q ~ '  A Y ~  161' AYn Y 

Les va leurs  de C son t  cependant i n f é r i e u r e s  aux va leu rs  

expér imentales e t  s ' en  é c a r t e n t  de p l u s  en p l u s  avec 1 'augmentat ion au 

rappo r t  Zy/ZX.  

2 
Subb.CLtu/tion kXY moyen AugmenZation ' Y/'X 

(obawvé) 

Les auteurs  exp l i quen t  c e t t e  augmzntation p a r  une augmenta- 

t i o n  c ro i ssan te  d ' o rd re  des iodo  aux f luorocomplexes dû à 1 ' e f f e t  nephelau- 

xét ique86. De même l e s  v a r i a t i o n s  de kXy au tour  d 'une va leu r  moyenne s u i -  

van t  l ' a t ome  c e n t r a l  A , s ' e x p l i q u e n t  p a r  des phénomènes de re t rodona-  

tion117. Il sernbl e cependant que 1 ' a c t i o n  de ces de rn ie r s  phénomènes s o i t  

assez f a i b l e  pour que kXy puisse ê t r e  cons idéré comme indépendant de 

1 'atome A. 



CHAPITRE 1 1 7  

EXTENSZON DE LA REGLE D E  LA SOMME AUX HALOGENURES MlXTES 

La r è g l  e de 1 a somme r e l  i e  1 e c a r r é  des fréquences des 

4 1 molécules i so top iques  parentes . 
Les constantes de f o r c e  é t a n t  indépendantes de l a  forme i so top ique  ~1 , on 

peu t  en e f f e t  é c r i r e  e n t r e  n 
C1 

molécules i so top iques  parentes : 

C e t t e  r è g l e  p e r m e t t r a i t  d % c r i r e  dans l e  cas de molécules 

penta-atomiques t é t r a è d r i q u e s  l a  r e l a t i o n  : 

dans l a q u e l l e  X e t  Y son t  l e s  i so topes  d 'un  même atome. 

Ce t t e  r è g l e  a é t é  étendue p l u s  ou moins empiriquement aux 

méthanes subs t i t ués  CX4-,-,YmZn (X, Y, Z = H, F, Cl ou @LI p a r  BERNSTEIN 10 

qu i  se b a s a i t  su r  l a  p r o p r i é t é  d ' a d d i t i v i t é  de l a  f o n c t i o n  d é f i n i s s a n t  

1 ' éne rg ie  de p o i n t  zéro.  



1. - ENERGZE DE POINT ZERO . - 

80 . L'énergie vi brationnel l e  d'une molécule e s t  définie par . 

w représente les  fréquences de vibration d'ordre zéro mesurées en cm-', i 
correspondant à des vibrations d' ampli tude inf ini  tésimale. 

v les  nombres quantiques de vibration, i 

d, l a  dégénérescence de 1 a vibration, 

xik les constantes d'anharmoni ci t é ,  

La valeur minimum que puisse atteindre ce t t e  énergie déf i-  

n i t  l 'énergie vibrationnelle de point zéro : 

17. - PROPRZETE D'AVDITI VITE DE L s  ENERGZE PE POINT ZERO . - 
On s a i t  par 1 "tude thermodynamique de sér ies  homologues de 

molécules que chaque liaison covalente apporte sa propre contribution à de 

nombreuses fonctions mol écu1 ai res. 

BERNSTEIN" a montré que les contributions dues aux inter-  

actions entre atomes non l i é s  par une liaison chimique possédaient aussi 

en première approximation 1 a propriété 8 '  addi t i v i  t é  dans 1 es méthanes 



subs t i t ués  CX4-nYn . D'où 1  ' o b t e n t i o n  de r e l a t i o n s  parabol iques ou 1  i n e a i -  

r es  en f o n c t i o n  de n pour expr imer  l e u r  éne rg ie  de p o i n t  zéro.  

D k n e  manière générale,  on appel l e  P l a  p r o p r i é t é  

a d d i t i v e  de l a  molécule AX4 - nYn s o i t  : 

PA-x l a  c o n t r i b u t i o n  à P due à l a  l i a i s o n  cova len te  A-X, 

Px-x  l a  c o n t r i b u t i o n  à P due à l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  deux atomes 

séparés pa r  deux l i a i s o n s ,  e t c . .  . 
L ' a d d i t i o n  de t o u t e s  l e s  c o n t r i b u t i o n s  donne : 

Les c i n q  équat ions obtenues pour  n = 0, 7, 2, 3, 4, ne son t  pas indépen- 

dantes e t  l ' o n  peu t  é c r i r e  : 

avec : AXY = 2 Pxy - PXX - Pyy 

Cet te  r e l a t i o n  d e v i e n t  l i n é a i r e  s i  bXy 12 e s t  nég l i geab le  . 

777. - APPLICAT70N AUX HALOGENURES MIXTES . - 
La p r o p r i é t é  d k d d i t i v i t é  de 1  ' éne rg ie  de p o i n t  zé ro  per -  

met de p r é v o i r  l a  somme des fréquences de v i b r a t i o n  d b r d r e  zéro d'  un ha lo -  

génure m ix te  AXnYn, en f o n c t i o n  des fréquences de v i b r a t i o n  des 

halogénures simples AXn e t  AYn 

En e f f e t  l e s  fréquences d ' o r d r e  zéro é t a n t  d i f f i c i l e s  à 

déterminer ,  1  ' éne rg ie  de p o i n t  zéro peu t  ê t r e  d é f i n i e  approximat ivement 

p a r  : 

1 n 

Y z d,vi 
i= 1 

v é t a n t  l e s  fondamentales observées. i 



On s a i t  que pour  l e s  composés où n y n t e r v i e n n e n t  que l e s  

halogènes CL, Bn ou 7 , on peu t  p l us  fac i lement  n é g l i g e r  l e s  constantes 

d'anharmonici  t é  e t  l e  f a c t e u r  nXy précédemment d é f i n i  que pour F ou 

H . Ceci e s t  v i s i b l e  dans l e  tab leau  I I - l l q u i  compare l a  va leu r  zdLvL 

prévue p a r  1 ' u t i l i s a t i o n  de l a  p r o p r i é t é  d ' a d d i t i v i t é  de 1 "énergie de 

p o i n t  zéro, à l a  va leu r  ~d,v, r é e l  lement observée pour  des halogénures 

où t ou tes  l e s  fréquences fondamentales o n t  é t é  mises en évidence. Une pré-  

c i s i o n  de i 1 cm-' s u r  l e s  fréquences condu i t  à une e r r e u r  de t 18 cm-' 

pour l e s  molécules AX4 e t  t 12 pour AX3 

La r è g l e  d 'add i  ti v i  t é  e s t  donc b i e n  respectée dans l e s  

chlorobromures, ch lo ro iodures  e t  bromoiodures, On a pu cons ta te r  dans ces 

composés que dès que a ( z d . v  $cd , v .  > 7 % ,  il y a v a i t  une e r r e u r  d ' a t t r i b u -  
L L  L h  

t i o n  dans l e s  fréquences. 11 semble d ' a i l l e u r s  que de t e l l e s  e r r e u r s  d ' a t -  

t r i b u t i o n  pu issen t  e x i s t e r  dans quelques f l u o r u r e s  mix tes  ( c f .  p a r t i e  I V ) .  

Dans l e  cas de ces dern ie rs ,  l a  r è g l e  de 1 a somme ne s ' app l  i- 

que pas mieux que l a  r è g l e  du p r o d u i t  : l % n e r g i e  de p o i n t  zéro prévue e s t  

t o u j o u r s  nettement supér ieure  à c e l l e  mesurée. 

1. - Pour l e s  composés du bore  nous avons : 

2 .  - Les r é s u l t a t s  du t ab leau  11-11 peuvent ê t r e  amél iorés en u t i l i s a n t  l a  

méthode des moindres car rés  comme 1 ' a  f a i t  BERNSTEIN" dans l e s  halogéno- 

méthanes. 



3. - BERNSTEIN montre que 1 b n  pourrait en fait appliquer la règle d'additi- 

vitéà I Z V ) ~  avec x =  1 ,  2, - 1 ,  -2. 11 suggère cependant d'utiliser 

x = 1  par sui te de la simplicité des r@sul tats. 



TABLEAU 1 1 - 11 
APPLICATION DE L A  REGLE DE L A  SOMME 

BF2CL 
BFCL2 

BF2Bh 
BFBh2 

BF2 1 

BFI 

BCL2 & 

BCLBh2 

BCL2 1 

NB, Les fréquences des halogénures simples nécessaires au cal cul sont ce1 les 
données au chapitre 1 pour les  fluorures. 



CHAPITRE I V  

RELATIONS ENTRE CONSTANTES DE FORCE D'HALOGENURES S I M P L E S  E T  MIXTES 

PROBLEME DE LA COORDONNE€ DE REDONDANCE 

1, - MISE EN EVIDENCE DES RELATIONS . - 
Pour deux halogénures AXn e t  AYn on peut atendre l a  

2 
relation FX = lryy F y  aux matrices dX e t  d y  correspondantes, 

so i t  : 
2 

6, = h ~ ~ d ~  

% 

puisque F = U 6 U où U est  une matrice orthogonale. 

On obtiendrait entre les constantes de force associées 

aux coordonnées internes de déformation angulaire 1 es relations : 



O 

Toutes ces constantes de force sont décri tes  en mdlA . 
&A Y Or l a  relation ( 2 1 )  hXy. nous conduit à considérer que s i  1 'unité 

n 

e s t  1 e mdAl&adL (signalé Oar u n  astérisque K )  on a : 

avec : 

Dans l e  cas des halogénures mixtes AXnY,, , intervient  
/x  

la  constante de force de déformation de l 'angle A, qui doit  ê t r e  i n -  
/x 

termédiaire entre ce1 l e  des angles A, 
/ Y  Y 

e t  A, . 11 e s t  donc logi- 
X Y O 

que d 'écr i re  s i  toutes ces constantes sont en mdA/mdL que : 

e t  de même : 

X X 
E - - X . da, 4, 6 Y Y  

e tc . .  . 6,, 

Pour é t ab l i r  des relations entre les  constantes de force 

d' interaction angl e-1 i ai son dXb , d,, avec dx, et 6hy on 

peut se servir  de l'équation que nous avons proposée comme extension de 

larègle de T E L L E R  e t  R E D L I C H ,  en 1 'appliquant à des exemples simples. 



A i n s i  1 ' a p p l i c a t i o n  de 1 'équa t ion  (17)  à 1  a  comparaison 

du p r o d u i t  des fréquences ( v8 vs ) B 2  de AX2Y2 au p r o d u i t  ( v3  VL,) F p  

de AY4 donne : 

En u t i l i s a n t  l ' e x p r e s s i o n  des éléments des ma t r i ces  G 

e t  F pour ces molécules (annexe) on o b t i e n t  : 

avec : 

d 'où  : 



E n  expl ic i  tan t  cet te  relation : 

s o i t  : 

L'unité de ces constantes de force e s t  l e  mdltrad (signalé par K). 

En comparant les  produits ( v 6  v 7 ) B 7  de AX2Y2 e t  (v3v t+]  F 2  de AX4 

on obtiendrai t : 

E t  en comparant les produits ( v 6  v 7 ] B I  e t  (v* v91B2 de AX2Y2, on obtien- 

drai t  ; 

11 semble donc que les  constantes de force d' interaction 

liaison-angle ne diffèrent que suivant l a  liaison concernée e t  non 1 'angk. 

Le tableau 11-12 réaume les  relations que nous avons mises en évidence 

entre les constantes de force des halogénures simples e t  mixtes. 

11. - PRUBLEME DE LA COORDONNE€ DE REDONDANCE . - 

Les halogénures étudiés se  composent d ' u n  atome central au- 

quel tous les  halogènes sont rattachés par une l iaison de covalence. Les 



TABLEAU I I  -12 

RELATIONS ENTRE CONSTANTES DE FORCE 

X  X  X X X  
da, dBrS 6YB" 6-yu 

O 

N.B. L ' u n i t é  de ces constantes de fo rce  e s t  l e  mdlA sauf  pour c e l l e s  s igna-  
lées  par  un as té r isque x où 1 ' un i  t é  e s t  l e  md.Almd2 (constantes de déforma- 
t i o n  angu la i re )  ou l e  rnd lmd  (constantes d ' i n t e r a c t i o n  angle-1 i a i s o n ) .  Les 
r e l a t i o n s  en t re  constantes de f o r c e  d ' i n t e r a c t i o n  du type  6 ,  sont  i d e n t i -  
ques à c e l l e s  e x i s t a n t  e n t r e  l e s  constantes du type  dm, . 



coordonnées internes représentant les  déformations angulaires Aa ne sont 

pas toutes indépendantes : leur somme es t  nulle. 

On u t i l i s e  donc 3N-5 coordonnées internes 5 parmi 

lesquelles seules 3N-6 sont indépendantes. 

La matrice U qui r e l i e  par l a  relation S= UR les  3N-6 

coordonnées de symétrie S .  aux 3N-5 coordonnées internes Rk i c i  u t i -  
J 

l i sées ,  doit ê t r e  orthogonale pour la  sui te  de la  méthode de DECIUS e t  

WILSON, donc carrée. 11 e s t  donc nécessaire de transformer la matrice co- 

lonne S à 3N-6 lignes en une matrice colonne à 3N-5 lignes, par 

1 ' introduction de 1 a coordonnée de redondance : 

S, =  NA^^, ilj' L) 

N é tan t  le  facteur de normalisation. 

Cette coordonnée appartient à l a  représentation irréductible totalement 

symétrique. 

L'équation séculaire IGF - € A ] =  O e s t  alors de degré 

3N - 5 mais 1 ' une des valeurs propres obtenues par sa résolution e s t  

obl igatoirement nul le .  

B. - V & c ~ ~ b h i o n  , - 

Pour que l e s  conditions d 'ECKART soient respectées, G O L D ,  

DOWLING e t  M E I S T E R ~ ~  ont émis 1 'hypothèse en 1958, que les  matrices symétri- 

ques 6 e t  9-' à 3N-5 lignes e t  colonnes, sont singulières,  c 'est-à-dire 

des matrices carrées dont l e  déterminant e s t  nul. 

E n  1961 H U B B A R D ~ ~ ,  étendant ce raisonnement à la matrice 

F, é c r i t  que toutes les constantes de force associées à l a  coordonnée de 

redondance S, doivent s'annuler, s o i t  : 



Ceci f a c i  1  i t e  1  a  déterml n a t i  on des c o n t r a i n t e s  prévues 

p a r  GOLD e n t r e  l e s  éléments de l a  ma t r i ce  6 : 

L kti 1  i s a t i o n  de ces dern iè res  r e l a t i o n s  p e r m e t t r a i t  dans 

l e  cadre d ' un  champ deforces de valence d ' o b t e n i r  l e  j e u  complet des cons- 

t a n t e s  de f o r c e  djk . 
Cependant, en 1963, FREEMAN~'  a  montré su r  un exemple 

s imp le  (deux masses égales r e l i é e s  p a r  deux r e s s o r t s  c o l i n é a i r e s )  que l a  

m a t r i c e  F n ' e s t  pas nécessairement s i n g u l i è r e  l o r sque  l ' o n  u t i l i s e  une 

coordonnée de redondance, conformément aux vues de RIGINA e t  G O D N E V ~ ~ ~ .  

En 1964, CRAWFORD e t  OVE REND^^ reprenant  1 e  r a i  sonnement 

de GOLD o n t  montré que l e s  constantes de f o r c e  de symét r ie  associées à une 

coordonnée de redondance ne son t  pas o b l i g a t o i r e m e n t  n u l l e s ,  mais i n d é t e r -  

mi nées. 

En 1963 e t  1967, ORVILLE-THOMAS e t  ses Co l labora teurs  69,92 

dans l ' é t u d e  des halogénures de bore  o n t  r e p r i s  l ' h ypo thèse  de GOLD s u r  l a  

s i n g u l a r i t é  de 6 , mais pour 1  'accorder  avec l e  r é s u l t a t  de FREEMAN, o n t  
PI, 

i nd i qué  pour l a  ma t r i ce  F = U 6 U deux é v e n t u a l i t é s  : 

- ou F s i n g u l i è r e  conformément à l a  méthode de HUBBARD, 

- ou F r é g u l i è r e  avec F, Si = O ( e t  Fm # O puisque 

I l s  déterminent  dans l e s  deux cas l e  j e u  des constantes de 

f o r c e  ca l cu lab les  se lon  1"ypothèse re tenue . T o u t e f o i s  l a  deuxième éven- 

t u a l i t é  e s t  une a b s u r d i t é  mathématique puisque F e t  6 son t  s i n g u l i è r e s  

ou r é g u l i è r e s  ensemble a 

En e f f e t  l e  déterminant  du p r o d u i t  de p l u s i e u r s  ma t r i ces  

carrées e s t  égal au p r o d u i t  des déterminants de ces ma t r i ces  : 

IF1 = l u  1 i d /  I G I  = I d /  



Nous pensons q u ' i l  vaut  mieux ra i sonne r  d i rectement  à par-  

t ir de 1 ' éne rg ie  p o t e n t i e l l e  comme 1 ' o n t  f a i t  DECIUS e t  W I L S O N ~ ~ * .  A 

1 ' é q u i l i b r e  ce1 l e - c i  passe p a r  un minimum, dboù : 

mais c e t t e  r e l a t i o n  n ' e s t  v a l a b l e  nt.? s i  l e s  3N-6 coordonnées i n t e r n e s  

son t  indépendantes. S i  l ' o n  i n t r o d u i t  l a  coordonnée de redondance 

S - 0 , o n a :  k 

express ion dans l a q u e l l e  p e s t  un f a c t e u r  indéterminé.  

Les nombreux r é s u l t a t s  empir iques obtenus j usqu 'à  p résen t  

montrent  d ' a i l l e u r s  que l e s  halogénures m ix tes  ne peuvent s e r v i r  à l e v e r  

1 ' i ndé te rm ina t i on  su r  l e s  constantes de f o r c e  des halogénures simples, 

même en supposant t ou tes  l e s  constantes de f o r c e  t r a n s f é r a b l e s  d ' un  ha lo -  

génure à 1 ' a u t r e .  Nous a l l o n s  prendre 1 'exemple des halogénures mix tes  t é -  

t r a è d r i  ques. 

C. - A p p f i c a L i o n  aux h d o g é n w r a  rnix.teb k ~ a 2 d h i q u a  . - 

S ' i l  e s t  p o s s i b l e  de t r a n s f é r e r  l e s  constantes de f o r c e  

d'  un ha1 ogénure à 1 ' au t re ,  1 b p p 1  i c a t i o n  de 1 a méthode de HUBBARD aux 

molécules t é t r aèd r i ques  AX4, AX3Y, AX2Y2, AXY3 e t  AY4 condu i t  aux 17 

r e l a t i o n s  résumées dans l e  t ab leau  11-13. 



TABLEAU 11-13 

CONSTANTES DE FORCE FA = Fh, O 

92 
1 0  6; + d*, ; O  

2. d, * 4 d u ,  + daci fi = O  

AX3Y 3 e  dng x + dna fi = O  

4 '  2 d, + 6;: + d;, + 2 6;; = O 

X 5 .  6: + 2 dm - 6; - 2 4;, = O 

X X X X 6. d, * 2 d,, + 2 6;; + 4 daB + dB 
+ 2 d;, = O 

AX2 Y2 
a: X 70 d*, + 6;; + 2 d*, + 2 6;; = O 

X a. + z  d:, '26;; + = O  

x 
9. 6, + 4  62, - 4 d;y - 6; = O  

X 10. 2 6:: - 6, - d; - 2 A,, x - 2 6;; 

+ 4 d;B +@dr ; ,  - 2 d i y  = O 
X r X 

110 d u  + 4 d ;  + d y  + a d a B + 2 d a y  

+ 8 dBB + 4 6;; +ad;,= O 

AXY 12. 6:8 + 6;; = O  

13. 2 dny + 6;: + d:8 + 2 6;; = O 

X 
14. 6; + 2 dyy - 6; - 2 d t ,  = O 

15. 6: + 2 6:y + 2 6;; + 4 dYB x + d; 

+ 2 d;, = O 

AX4 
X * 6;; = O 

16- dhv " i 

17. d: + 4 d:y + = O 
dYY 

Z 



En se r e p o r t a n t  aux r e l a t i o n s  données dans l e  t ab leau  11-13, 

on cons ta te  f ac i l emen t  que seules l e s  r e l a t i o n s  5 - 9 - 10 - 14 son t  v é r i -  

f i é e s .  Les r e l a t i o n s  2 - 6 - 11 - 15 - 17 son t  i den t i ques  e n t r e  e l l e s ,  a i n s i  

que l e s  r e l a t i o n s  1 - 3 - 4 - 7 - 8 - 12 - 13 - 16. 

Les 17 r e l a t i o n s  se rédu i sen t  a i n s i  aux deux indétermina-  

t i o n s  de 1 'halogénure s imp le  : 

X '? 1. d2, + l X  U d,, 
X ' *  0 20 d, + 4 d;, + d,, 

No t re  méthode nous permet t ra  d 'accéder  à l a  va leur  des 

seul  es quan t i  t é s  : 

- - Q - hi, ; 6, d;, ; da, G a  

La dé te rmina t ion  des expressions 1 e t  2 c o n d u i r a i t  à l a  

va leu r  des constantes de f o r c e  d ' i n t e r a c t i o n  du t y p e  6;, qu i  co r res -  

pondent à des coordonnées i n t e r n e s  n ' ayan t  pas de l i a i s o n  commune. 

O r  ces constantes de f o r c e  ne eon t  pas forcément i n d i s -  

pensables pour 1 a  p r é v i s i o n  des fréquences de v i b r a t i o n  des halogénures 

mix tes,  s i  l e s  coordonnëes de symét r ie  sontb ien cho i s i es .  

Montrons 1 e s u r  1  'exemple de 1 '61 ément F3, de AX3Y t é t r a -  

èdr ique  qu i  s ' é c r i t  : 

1 X X 
F33 = 7 (6, + d; + 2 d: + 2 d,, - 4 d,, - 2 6;; I 

expmsaion qui peut auss i  s  ' é c r i  r e  : 

Les c i n q  premiers  termes se ron t  r e l i é s  d i rec tement  aux 



constantes de fo rce  symétriques des halogénures simples, l e  de rn ie r  peut 

s ' é c r i r e  en u t i l i s a n t  l e s  r e l a t i o n s  du tableau 11-12. 

avec : kxy = &/t. 

Nous voyons donc su r  c e t  exemple qu' i 1 n ' e s t  pas nécessai re 

de se préoccuper de ce t ype  de constantes de f o r c e  b ien  q u ' e l l e s  ne s o i e n t  

pas supposées n u l l e s .  



- . CONCLUSZON DE LA DEUXZEME PARTIE . - 

Nous avons v u  qu'il  é t a i t  possible de prévoir empiriquement 

le  produit, ainsi que la somme totale des fréquences de vibration des halo- 

génures mixtes à partir des seules fréquences des halogénures simples corres- 

pondan t s  . 
Cette prévision s'applique d'une manière très satisfaisante 

1 orsqu' i 1 s ' ag i t  d k  halogénures formés de chlore, b'oine e t  iode : 1 'on pourra 

pour ceux-ci se contenter de transférer purement e t  simplement les constantes 

de force d ' u n  halogénure à 1 'autre. 

Pour les fluorures où i l  é t a i t  assez prévisible que ce trans- 

fe r t  i r a i t  moins bien par sui t e  de 1 'ordre élevé des 1 iaisons A-F , les 

résultats sont pl us aléatoires a 

L '  introduction du coefficient de proportionna1 i té  hXy égal 

en première approximation au rapport des 1 iaisons AX etAY a permis d'éta- 

b l i r  des relations entre les consiantes de force des halogénures simples e t  

mixtes. 

Ces relations serviront à calculer les fréquences de vibra- 

tion des halogénures mixtes à part ir  de celles des halogénures simples sans 

qu' i l  soi t  obligatoire de déterminer le  jeu complet des constantes de 

force. 



Troisième Partie 

METHODE DE PREVISION DES FREQUENCES D'HALOGENURES MIXTES EN OPTIMALISANT 

LA VALEUR D ' U N  PARAMETRE 

Les relations empi riques mises en évidence entre fréquen- 

ces d'halogénures simples e t  mixtes nous ont permis d'en é t ab l i r  d 'autres  

entre  les constantes de force de ces halogénures. 11 semble maintenant 

possible de fa i re  l a  synthèse de ces résul ta ts  en vue de la  prévision des 

fréquences de vibration d'halogénures mixtes à par t i r  de cel les  des halo- 

génures simples correspondants. Le b u t  de l a  méthode étant de prévoir des 

fréquences expéri mental es ,  aucune correction d i  anharmoni ci t é  ne sera effec- 

tuée. 

Nous supposerons que les halogénures mixtes conservent l a  

structure des halogénures simples. Ceci s igni f ie  que des variations éven- 

tuel les  d'angle ou de longueur de liaison seront négligeés. La l i t t é r a t u r e  

montre que pour les  t r è s  rares halogénures mixtes dans lesquels ces quanti- 

tés   or^, é té  mesurées, ces approximations sont tout à f a i t  jus t i f iées  

vis-à-vis de 1 a précision des fréquences expérimental es de vibrations . 
Nous baserons notre raisonnement sur deux types d'halogé - 

nures t r è s  représentatifs : 1 es ch1 orobromométhanes CC13Bh, CCL2Bh e t  



C C . t a 3  qui sont considérés comme des composés bien covalents de symétrie 

tétraèdrique ; e t  les chlorobromures, chloroiodures e t  bromoiodures de bore 

de symétrie plane. Les chlorobromométhanes nous permettront de dé ta i l l e r  

la  méthode. Les halogénures de bore montreront que les  résul ta ts  obtenus 

peuvent ê t re  généralisés à des halogénures mixtes de nature ou de symétrie 

différentes. 

Dans ces composés, 1 a masse relativement fa ib le  de 1 'atome 

central entraînera des écar ts  relativement importants entre les raies d'un 

même composé, d'où des mesures expérimentales pl us préci ses. D'autre par t ,  

leurs constantes de force ayant f a i t  l ' ob je t  de nombreux travaux, nous 

pourrons pl us faci 1 ement comparer ce1 1 es auxquel 1 es nous aboutissons indi - 
rectement à ce1 les  calculées par d'autres auteurs. 

La préparation chimique de ces composés ainsi que l a  mise 

en évidence de leur spectre de vibration seront exposées dans la  cinquième 

partie.  



EXPOSE DE LA METHODE DANS LE CAS DES HALOGENURES TETRAEDRIQUES 

La détermination complète de 1 a matrice F pour un halo- 

génure tétraèdrique AX4 dans u n  champ de forces de valence généralisé 

revient à at t r ibuer  une valeur numérique à 7 constantes de force : dt, 
X  X  1 X  En appliquant la  méthode de e t  6;t, 6, da, da, fba 

DECIUS e t  WILSON, ce nombre peut ê t r e  réduit à 5 en ne considérant que les  

quantités : d2 , dS, 6; - k a  1 2  * X -  " e t  6,, X  - 1 %  
6, 6 t a  6,a 

Pour exprimer ces cinq constantes de force avec l a  même 
O 

unité ( md/A ) nous écrirons : 



Le nombre de ces constantes de f o r c e  e s t  encore supér ieur  

à c e l u i  ces fréquences de v i b r a t i o n  observées qu i  e s t  de 4 : vl ( A l )  + vî(E) + 

v3 (F2) e t  v4 IF2) . El l es  ne peuvent donc ê t r e  déterminées qu'en f o n c t i o n  

d 'un  paramètre p . 

7. - CHOIX DU PARAMETRE . - 
Le système d'équat ions à résoudre e s t  : 

En e x p l i c i t a n t  on a : 

( e t  pX = masses réciPrOqueS des atomes A e t  X ) .  



EXPOSE DE LA METHODE DANS LE CAS DES HALOGENURES TETRAEDRZ2UES 

La détermination complète de l a  matrice F pour un halo- 

génure tétraèdrique AX4 dans u n  champ de forces de valence généralisé 

revient à at t r ibuer  une valeur numérique à 7 constantes de force : dt, 
X 2 t X 

da, da da, a da, 
'* . En appliquant la  méthode de e t  ka dxa 

DECIUS e t  WILSON, ce nombre peut ê t r e  réduit  à 5 en ne considérant que les  

quantités : dt , dtt, 6: - 
1 X X -  2 - 1 X 

dia , dta d t ; p  da, da, 

Pour exprimer ces cinq constantes de force avec l a  même 
O 

unité ( mdlA ) nous écrirons : 



Le nombre de ces constantes de force e s t  encore supérieur 

à celui des fréquences de vibration observées q u i  e s t  de 4 : V I  ( A , )  + v21E) + 

vs(F2) e t  v 4 ( F 2 ) .  Elles ne peuvent donc ê t r e  déterminées qu'en fonction 

d'un paramètre p . 

1. - CU01X VU PARAMETRE . - 
Le système d'équations à résoudre e s t  : 

En exp l ic i tan t  on a : 

( uA e t  uX = masses p é c i p ~ + q ~ e ~  des atomes A e t  K ) . 



Les équations (31) e t  (32) f o n t  i n t e r v e n i r  l a  constante de 

fo rce  d ' i n t e r a c t i o n  ang le - l i a i son  e t  en général l e s  auteurs2 fon t  jouer  à 

Ft a  ou ( T F  - - F34 ) L e  M L e  de paramètre en l e  considérant comme l e  

terme de couplage. Mal heureusement l a  zone d 'ex is tence de Fta due au f a i t  

que l e s  équations (31) e t  (32) ne sont pas l i n é a i r e s ,  peut v a r i e r  beaucoup 

d'une molécule à 1 ' a u t r e  e t  permet d i f f i c i l e m e n t  de comparer l e s  niolécules 

en t re  e l l e s .  

11 nous a semblé p ré fé rab le  de c h o i x i r  un paramètre qu i  

permet de rendre fac i lement  compte des r e l a t i o n s  empiriques obtenues dans 

l a  deuxième p a r t i e .  Pour des ra isons évidentes de s i m p l i c i t é  ce paramètre 

d o i t  ê t r e  d é f i n i  par  une r e l a t i o n  en t re  deux constantes de fo rce  a y m é f i q u e b  

e t  de même n a t u e .  

La première cond i t i on  f a c i l i t e r a  l ' é c r i t u r e  des équations, 

l a  seconde permet t ra d ' é v i t e r  l e s  ennuis inhérents  au choix du système 

d ' u n i t é s  .... E n f i n  $es constantes de fo rce  doivent  a v o i r  une va leu r  numé- 

r i q u e  suffisamment importante pour o b t e n i r  une déterminat ion p réc i se  de ce 

paramètre. 

L'ensemble de ces cond i t ions  impose de d é f i n i r  l e  paramètre 

par  l ' é q u a t i o n  : 

La déterminat ion de ce rappor t  dépendra essent ie l lement  des 

fréquences de v i b r a t i o n  de valence qui  sont  généralement l e s  mieux dé f i n ies .  



2 2 .  - EXPRESSlON DES CONSTANTES DE FORCE EN FONCTlON DU PAUAMETRE . - 
La r é s o l u t i o n  du système d'équat ions (29).  . . . (33) con- 

d u i t  aux expressions su i  vantes : 

avec : ( G I  = Gj3 Gqq - ~ 3 4  

La f i g u r e  7 montre l a  v a r i a t i o n  de ces constantes de fo rce  

en fonc t i on  du paramètre p dans l e  cas de CCL4 . 

111. - ZONE D'EXISTENCE VU PARAMETRE . - 
L 'expression (36) é t a n t  1 'équat ion d '  une e l  1  i pse  d é f i n i t  

immédiatement un premier domaine d 'ex is tence du paramètre : 



cc!, 



avec : h 3  > h4 

A une v a l e u r  de p correspondent deux va leu rs  mathémati- 

quement poss ib lespour  Fa , Faa e t  FtEL . Puisque Faa e t  Fxa son t  

des constantes de f o r c e  d ' i n t e r a c t i o n ,  donc f a i b l e s  à p r i o r i  , seul  es l e s  

p a r t i e s  i n f é r i e u r e s  en t r a i t  p l e i n  des e l  l i p s e s  rep résen ta t i ves  (F ig .7 )  

parcourues dans l e  même sens, sont  donc va lab les .  

De même pour qu 'à  une va leu r  de Fa , Faa ou Fta , ne 

corresponde qu 'une seule va leu r  de p , il ne f a u t  u t i l i s e r  qu'une des 

'Ones PA - Pg a - PC e t  pC - pD dans lesque l  l e s  pB e t  pC 

d é f i n i s s e n t  l e s  va leurs  minimum que peuvent a t t e i n d r e  respect ivement  Fta 

e t  Fa (OU Faa 

Le tab leau  111-1 donne l a  va leu r  des bornes pour l e s  

d i f f é r e n t s  halogénures é tud iés  (on y a  a d j o i n t  l e s  halogénures de bore  par  

s u i t e  de 1  ' ana log ie  de l e u r s  ma t r i ces  G e t  F  avec ce1 l e s  des é d i f i c e s  

AX4 t é t r a è d r i q u e s )  . 



TABLEAU 1 1 1 - 1 

VALEURS REMARQUABLES DU PARAMETRE 

Divers arguments permettent de c h o i s i r  l a  zone pg - pC 
pour l e  paramètre p : 

1) - On peut é c r i r e  à p r i o r i  d t > > d ~  e t  penser raisonnablement que 

6Ax > O , d'où  p < 7 mais assez proche de c e t t e  valeur .  COULSON, 

37 DUCHESNE e t  PiANNEBACK ont  montré en e f fe t  que pour une molécule l i n é a i r e  

t r ia tomique Q *' 0% Y l e  terme de l a  f onc t i on  p o t e n t i e l l e  : 



2 da . id, . ~ . t ~  e s t  négatif, c 'est-à-dire que l a  constante d ' interac- 

tion da s e r t  à diminuer 1 'énergie potentiel l e  du système. 11 semble 

actuel 1 ementg2 que 1 ors d l  une vibration dans une mol écu1 e contenant pl us 

de deux liaisons,  lorsque l a  l ia ison X I  s 'allonge e t  que la  l iaison X 2  

se raccourcit, alors 1 a 1 iaison t3 s ' a l  1 onge aussi avec cependant : 

b.t2 > A.t3 d'où une valeur positive pourdadans l'expression : 

La borne pC es t  toujours t r è s  proche mais cependant 

inférieure à l a  valeur p = 1 .  

2) - Pour l 'étude des solutions du potentiel moléculaire d'ordre 2 ,  

les  auteurs u t i l i s en t  généralement l a  représentation par les é l l ipses  

F33'F34 e t  Fq41Fj4. Les expressions mathématiques nécessaires ont é t é  

determinées dès 1949 par TOR KING TON'^^ e t  reprises plus récemment par 

S A W O D N Y ~ ~ ~  dans l e  cadre de la  méthode de DECIUS e t  WILSON. La figure 8 

qui donne cet te  représentation pour la  molécule C C l q  , montre qu ' i l  

e s t  t r è s  fac i le  de la  r e l i e r  à cel le  donnée en fonction de notre paramètre 

p ( l e s  symboles des différents points remarquables sont les  mêmes). 

Si 1 'a t t r ibut ion des valeurs propres hi aux Gu corres- 

pondants e s t  f a i t e ,  l a  moitié des solutions possibles appartient à l ' a t t r i -  

bution inverse e t  doit  ê t r e  éliminée12'. Pour h 3  > h4 i l  faut donc 

éliminer les parties en pointil lés des é l l ipses  Fj3/Fj4 e t  F441F34 de 

l a  figure 8. 

La région limitée par les extremums de F 33 e t  F44 ( CD 

e t  C I D '  sur l a  figure 8) ,  appelée "région des modes normaux carac tér i s t i -  

ques", e s t  généralement éliminée par l a  plupart des auteurs (sauf PULAY- 

T O R O K " ~ ) .  





Ceci e s t  dû à 1 %ppl ication du c r i t è re  énergétique 'de 

A L I X ~  basé sur 1 'étude des contributions énergétiques des coordonnées 

internes de symétrie aux modes normaux de vibration. Cette zone e s t  

caractérisée par 1 e rapport : 

F3, max. 
Enfin les  solutions comprises entre FS4 Q 2 

et F34max peuvent ê t r e  éliminées par su i t e  d'une distribution d'énergie 

potentielle non sat isfaisante ,  l a  contribution de F3, y é tant  trop i m -  

portante 8s138 a Ceci élimine les  parties il E e t  O' E' . 
Il ne reste donc plus que l a  partie 0.C pour Fj3 e t  

1' C'  pour F4, so i t  Pg < P < Pc 

- R U I ~ U ~  - 

1) - Certains auteurs 68' 134 considérant que A 3  

e t  Q définissent u n  système vibrationnel composé d'une vibration de dé- 

formation angulaire e t  d'une vibration d'élongation de valence, estiment 

que les contributions des constantes de force d' interaction e t  de déforma- 

tion se compensent 1 ' une 1 ' autre. C'est  1 a condi tion de BECHER-BALLEIN 8 

q u i  limite l a  constante de force Fg3 : 
n 

ceci entraîne : 



On p o u r r a i t  f ac i l emen t  mont re r  que pF correspond à une 

borne s i t u é e  e n t r e  pg e t  pC (on a en e f f e t  pour l e s  halogénures 

2 
G33 G44 " G34 ) .  Pour CC14  nous aur ions:  pF = 0,582. 

2 )  - D 'au t res  auteurs68 es t imen t  q u ' i  1 f a u d r a i t  F34 de 

s igne  c o n t r a i r e  à Gg4 ce qu i  e n t r a i n e r a i  t Ft; O . Ra1 heureusement F34 

2 ne peu t  s P  annuler  que s i  : 

Ce t te  c o n d i t i o n  qu i  n ' e s t  pas t o u j o u r s  respectée 

( c f .  C C l q  ) e t  qu i  ne peut  donc pas ê t r e  généra l i sée ,  ne semble pas pPaur 

vée théoriquement. Nous y rev iendrons p l us  l o i n  ( p a r t i e  I V ,  9. 

Le t ab leau  111-1 m o n t r a i t  que l e s  bornes pg e t  pC sem- 

b l a i e n t  v a r i e r  assez peu d 'un  halogénure à l k u t r e .  En f a i t  l e  c a l c u l  de 

ces bornes su r  50 halogénocomplexes t é t r a è d r i q u e s  ( p a r t i e  I V )  prouve c e t t e  

quasi-constance puisque 1 'on o b t i e n t  : 

pg moyen = O, 38 t 0,05 

p moyen = O, 83 + O,O8 C 

D h n e  manière générale nous pourrons donc t o u j o u r s  l i m i t e r  

n o t r e  paramètre numériquement e n t r e  l e s  va leu rs  O,4 < p 7 . 



I V .  - P R I N C I P E S  D E  LA DETERMINATION DU PARAMETRE . - 
La dé te rm ina t i on  du paramètre p peut  ê t r e  f a i t e  en connais- 

san t  l e s  fréquences d 'une espèce i so top ique  AG ou A * X ~  e t  en considé- 

r a n t  que seuls  l e s  éléments de l a  ma t r i ce  G son t  per tu rbés .  Ce procédé 

n k s t  pas t ou jou rs  v a l a b l e  lo rsque  l a  p répa ra t i on  e t  l a  mise en évidence 

du spec t re  v i  b r a t i o n n e l  d '  une t e l  1  e  substance i so top ique  p résen ten t  de 

t r o p  grandes d i f f i c u l t é s ,  ou lo rsque  l ' e f f e t  i s o t o p i q u e  observé n k s t  pas 

assez impor tan t  pour o b t e n i r  une p r é c i s i o n  convenable su r  l e s  constantes 

de f o r ce .  

Nous avons cherché à remplacer c e t t e  espèce i so top ique  

par  un au t re  halogénure de même atome c e n t r a l  e t  dont  l e  spec t re  e s t  b i e n  

connu, s o i t  AY4 , Pour ce nouveau composé, nous dé f i n i ssons  encore en 

f o n c t i o n  d 'un  paramètre py l e s  q u a n t i t é s  F , Fyy , Fty , 6, e t  
Y 

Les r é s u l t a t s  empir iques de l a  deuxième p a r t i e  nous o n t  
O 

montré que s i  t ou tes  l e s  constantes de force é t a i e n t  exprimées en m d l A  , 
l a  r e l a t i o n  FX = Gy F y  e n t r e  l e s  mat r i ces  des constantes de f o r c e  en- 

t r a î n a i e n t  des r e l a t i o n s  simples e n t r e  l e s  constantes de f o r c e  de même 

type  des halogénures AXq e t  AY4 . 
Nous aur ions donc : 

En i n t r o d u i s a n t  l e s  paramètres p , c e c i  e n t r a î n e r a i t  : 



Fa F aa La r e l a t i o n  - = - donnerai t  une r e l a t i o n  supplémentaire : 
F 
Y 

F 
YY 

py = 6(pXI qu i  permet d ' o b t e n i r  un système où il y a au tan t  d 'équat ions 

que d '  inconnues. 

L 'équat ion  (42),  u t i  1  i sée  tota lement  p e r m e t t r a i t  en f a i t  

d '  o b t e n i r  un système où il y a p lus  d 'équat ions que d' inconnues. Nous 

pouvons cependant à ce n iveau d i v i s e r  l e s  constantes de f o r c e  en t r o i s  

groupes de na ture  d i f f é r e n t e  : l e s  constantes de f o r c e  d 'é longa t i on  e t  

l e u r s  i n te rac t i ons ,  l e s  constantes de fo rce  de déformat ion e t  l e u r s  i n -  

t e rac t i ons ,  1  es constantes de f o r c e  d '  i n t e r a c t i o n  angl e-1 i a i  son. La 

f i g u r e  1 m o n t r a i t  que l e s  p o i n t s  expérimentaux donnés par  l e s  fréquences 

de v i b r a t i o n  d 'é longat ion  de va l  ence ne s  ' a l i g n a i e n t  qu'en première approxi-  

mat ion avec ceux donnés pa r  l e s  fréquences de v i b r a t i o n  de déformation an- 

g u l a i r e .  11 n ' e s t  donc pas nécessaire de considérer  que l e s  rappor ts  de 

p r o p o r t i o n n a l i t é  sont exactement l e s  mêmes. 

Il vaut  mieux u t i l i s e r  l e s  constantes de f o r c e  l e s  p lus  

importantes de l a  molécule e t  considérer  que l e s  constantes d ' i n t e r a c -  

17 . t i o n  é tan t  f a i b l e s  nous pouvons l e u r  imposer ce r ta ines  con t ra in tes  , 
d'où : 

Ceci entaalnera que nous nous in té resserons  peu à l a  

constante de f o r c e  d ' i n t e r a c t i o n  ang le - l ia ison ,  qu i  i n t e r v i e n d r a  p lus  comme 

un terme c o r r e c t i f  que comme un terme impor tan t  de couplage. 



- Remahque - 

L 'expression complète de l ' é q u a t i o n  (44) é t a n t  t r è s  com- 

plexe, nous ne pouvons en donner que l e s  étapes de c a l c u l  fac i lement  pro-  

grammable sur o rd ina teur .  

On détermine t o u t  d'abord Fa en f o n c t i o n  de pX : c ' e s t  

1 'expression de 1 'équat ion (36) pour l e  domaine accepté : 0,4 < pX < 1 

Nous exprimons ensu i te  F en f o n c t i o n  de Fa , en u t i l i -  ' 
Y 

sant  1 'équat ion : 

L.a valeur F a i n s i  déterminée e s t  f ina lement  i n t r o d u i t e  dans 1 'équat ion : 
Y 

avec : 



En supposant les erreurs sur les masses atomiques e t  

les longueurs de liaison négligeables vis-à-vis de celles commises sur 

les fréquences, on pourra déterminer une zone d'existence de la fonction 

py = d (pX)*  

Les étapes successives du calcul de l ' e r reur  Apy s ' ins-  

pirent directement de celles utilisées pour py . 
La valeur numérique de 1 'erreur apy es t  généralement 

grande même avec une précision sur les fréquences de vibration de tl cm-', 

puisque l e  calcul de py en fonction de pX f a i t  intervenir 8 fréquences 

de vibration. La détermination deapy es t  cependant importante. Elle nous 

permettra de vérifier s i  les deux relations (43) e t  (44) sont compatibles. 

Elle nous permettra surtout de montrer l a  diff iculté d'obtenir une valeur 

précise du paramètre à l ' a ide  des seules fréquences de vibration des 

ha1 ogénures simples. 



C H A P I T R E  II 

VETERMINATION DU PARAMETRE VANS L E  CAS D E S  CHLOROBROMOMETHANES 

. - INTRODUCTION - . 
L'application des équations (43) e t  (44) aux tétrachlo- 

rure e t  tétrabromure de carbone montre que celles-ci sont insuffisantes 

à une détermination précise du paramètre, Ceci e s t  visible sur l a  figure 

9 qui représente l a  détermination graphique de l a  valeur du paramètre 

pour CC14  e t  CBk4 .  L'étendue de l a  zone d'existence de la fonction py=d(pXI 
- 1 pour une erreur AV = 17 cm sur les  fréquences de vibration rend mal- 

aisée ce t te  détermination, I l  nous faut  donc améliorer notre méthode. 

Or, 1 ' in té rê t  de nos hypothèses réside dans l e  f a i t  

qu'elles peuvent ê t r e  facilement étendues aux nouvelles constantes de 

force q u i  interviennent dans 1 es halogénures mixtes e t  permettre ainsi 

l e  calcul des fréquences de vibration de ces molécules. La comparaison 

de quelques fréquences observées à celles calculées permettra de préciser 

1 a valeur du paramètre. 



1. - EXPRESSION DES CONSTANTES DE FORCE DES HALOGENURES MIXTES . - 
Les éléments des matrices G e t  F pour les  molécules 

tétraèdriques AX3Y IC3,,) e t  AX2Y2 {C2,,) sont calculés d'après les  coor- 

données de symétrie données dans 1 "annexe. E n  supposant que l 'on puisse 

transférer les constantes de force d h n  ha1 ogénure à 1 ' autre ,  dans 1 es 

éléments des matrices F interviennent 7 nouvelles constantes de force, à 

savoir : 6, 66, a d y ,  4x6 dxs# dkB e t  d& 

Le tableau 11-12 de l a  deuxième partie (établ i  après de 

nombreuses considérations empiriques) permet de re l ie r  ces dernières cons- 

tantes de force à ce1 les  des halogénures simples. 

Nous aurons : 

F, = (Fa Fy) 112 
(45 

= ( F  F ) 
aa YY (46) 

F a , =  ( F  aa 1 314 114 
l F Y Y  ) (47) 

FBY = (Faa 1 114 lFyy ) 314 (48) 

6, = (6, da) 112 
(49 

(50) 

avec : 



~étermination graphique de p dans C C h  et CBr4 

Fig:  9 



Pour é t ab l i r  ces relations nous nous sommes inspirés des 

remarques f a i t e s  au chapitre précédent à propos de 1 'équation (42),  c ' es t -  

à-dire que nous avons éliminé toutes l e s  contraintes qui n 'é taient  pas 

indispensables. Ainsi les  relations ( 4 6 ) ,  (47),  (48) ne dépendent pas 

directement de 1 'équation (45)  De même pour les relations (50) e t  (51) 

nous avons admis que les rapports de proportionnalité entre constantes de 

e r c e  d'élongation de val ence e t  de déformation angulaire peuvent légère- 

ment différer  ( l a  liaison étant la  même dansQaet FtB , i l  fau t  alors fa i re  

intervenir les  constantes de force de déformation angulaire.. . ) .  

11. - CALCUL D E S  FREQUENCES DE VIBRATION D E S  CHLOROBROMOMETHANES EN 

FONCTION DU PARAMETRE . - 
E n  supposant toutes les  constantes de force transféra- 

bles d ' u n  halogénure à 1 'autre i l  e s t  maintenant possible de calculer les  

fréquences de vibration des halogénures mixtes en fonction du paramètre 

défini pour 1 es halogénures simples. 

Les données e t  les résu l ta t s  de ce calcul sont résumés 

dans les  tableaux 111-2 e t  111-3. 
- V 

AV - ' c d c .  aba. La figure 10 q u i  représente les valeurs 7 - v a ba 
en fonction d u  paramètre p , montre que l ' e r r eu r  commise sur les  valeurs 

A v des fréquences calculées e s t  minimum avec : y < 1 8 pour 1 s valeur 
p = O, 7 3 0 .  

De cet te  valeur, l e  calcul inverse, permet de retrouver 

les 2 1  fréquences des chlorobromométhanes (tableau 111-4) avec une erreur 

inférieure à 3 cm-' sauf pour l a  ra ie  de valence antisymétrique v ,  ( A , )  

de C C e B n 3  qui s e  présente cependant comme une ra ie  faible  e t  t r è s  large. 

Une étude de l a  largeur des raies montre d 'a i l leurs  que l ' e r r eu r  comnise 

reste  toujours inférieure à cet te  1 argeur(cf , partie IV). 



TABLEAU II 1-2 

DONNEES U T I L I S E E S  

O 

X (C - CL) = 1,766 A 

TABLEAU III -3 

FREQUENCES CALCULEES EN FONCTION DU PARAMETRE 



TABLEAU I I  1-3 ( s u i  te) 

v1  (A, 1 
v2 [A, 1 
v3 (A, 1 
v r  (A, 1 

CC12Bn2 v5 ( A 2  1 
v6 (BI 1 
v7 [BI I 
v8 lBp 1 
vg (621 

TABLEAU I I  1-4 

COMPARAISON ENTRE LES VALEURS OBSERVEES ET CALCULEES POUR p = 0 ,730 

Compo~ é @2yuence c d c d é e  @éyuence marnée 
en cm- 1 expEhuneWeme& AV =vobA- vCdC 

+ 7 cm - 7 



TABLEAU I I  1-4 (sui t e )  

Fkéquence c d c u l é e  Fkéquence  ma m é e  
Campo4 é - 7 en cm expéhunen taeemen t  Av* vob6 - vCdC. 

- 1 
I cm 

~ . g , P o m  Les  t ra i e s  vil pké6enZm.t un cadet A o X o p i q u e  nouA n 'avonh  donné  q u e  L a  

v d e m  d e s  ades  Les  p l u  d o n t e s .  

7 7 1 .  - APPLZCATT U N  AUX SPECTRES RAMAN . - 
L' in térê t  de notre calcul théorique trouve une bonne con- 

firmation dans 1 'étude du spectre Raman de CCLBir3. 

E n  e f f e t  ce composé que nous avons préparé par plusieurs méthodes(cf. par t ie  

V )  , semble toujours soui 1 l é  de C B h 4  malgré plusieurs puri f icat ions successi- 

ves. Sa structure C 3 ,  l a i sse  prévoir 6 fréquences actives en Raman 

( 3  A ,  + 3 E ) e t  u n  examen superficiel du spectre nous donne bien 3 

fréquences polarisées Al : 270,  328 e t  747 cm-' e t  3 fréquences non pola- 

risées E : 141, 214 e t  680 cm-' , valeurs confirmées par plusieurs auteurs 

48,94. 

Notre calcul donnant pour Al : 21 1 ,5 /329 ,9 /753 ,7  e t  pour 

E : 142,7 /276,8 /680 ,2 ,  nous sommes conduits à considérer que l a  ra ie  obser- 

vée à 270 cm-' doit  ê t r e  attribuée à 1 'impureté C B k 4  (268  cm-' d'espèce 

A , )  e t  que nous sommes en présence d'une dégénérescence accidentel l e  pour 



l a  r a i e  à 214 cm-' qui  d o i t  ê t r e  composée d'une r a i e  d 'espèce A, ca l cu lée  

à 21 1,s e t  d 'une r a i e  d'espèce E  ca l cu lée  à 216,a cm-! La s t r u c t u -  

r e  f i n e  conf i rme c e t t e  hypothèse ( f i g u r e  11).  Un spec t re  f a i t  à l a  tempé- 

r a t u r e  de l ' a i r  l i q u i d e  montre d ' a i l l e u r s  un début  de levée  de dégénérescen- 

ce su r  l a  r a i e  vs (E )  à 216,5 cm-'alors que l a  r a i e  v3(A,)  à 211 cm-' 

s '  a f f i n e  dhvantage. 

CLEVELAND e t  ses c o l  1  abora teurs lo4  qu i  ava ien t  p réssen t i  

c e t t e  dégénérescence acc iden te l  1  e, cons idèren t  1  a  r a i e  à 270 cm-' comme 

une harmonique de l a  f réquence ~ ~ ( 1 4 7  x 2) puisque pour  1  e  groupe 

C j v  : E E = Al + A2 + E  . L ' é c a r t  r e l a t i vemen t  impo r tan t  de c e t t e  "harmoni- 
X 

que" avec sa va leu r  t héo r i que  pour une molécule auss i  lou rde ,  l e  f a i t  que 

c e t t e  r a i e  s o i t  to ta lement  p o l a r i s é e  e t  l a  f a i b l e  s t a b i l i t é  du t r ib romo-  

chlorométhane à l a  lumière  nous f a i t  p r é f é r e r  n o t r e  e x p l i c a t i o n .  

L ' e f f e t  de s o l v a n t  de CCL&13 pa r  r a p p o r t  à CBk4 e n t r a î n e  d ' a i l l e u r s  un 

l é g e r  déplacement de l a  yl de ce d e r n i e r  composé vers l e s  grandes longueurs 

d '  onde. 

Cet te  dégénérescence a c c i d e n t e l l e  e s t  t o u t  à f a i t  compa- 

r a b l e  à c e l l e  que nous observons auss i  pour SLCLBk3. ( c f .  p a r t i e  I V ) .  

- Remahque - 

Nous avons ( p a r t i e  I I )  que l a  va leu r  de 1  'énerg ie  de p o i n t  

zé ro  d 'un halogénure m i x t e  e s t  p r é v i s i b l e  à p a r t i r  des fréquences de v i b ra -  

t i o n s  des halogénures s imples correspondants.  Il n ' e s t  malheureusement pas 

p o s s i b l e  d ' u t i l i s e r  c e t t e  p r é v i s i o n  à l a  dé te rmina t ion  du paramètre. 

En e f f e t  l a  v a r i a t i o n  de l a  q u a n t i t é  zdjvi en fonc- 

t i o n  de p e s t  beaucoup t r o p  f a i b l e  comme 1  "ndique 1  'exemple des ch lo ro -  

bromométhanes : 







Cette variation sera toujours aussi fa ible  dans tous 

les  autres composés non fluorés étudiés. La valeur de 1 'énergie de 

point zéro pour p = 0,73 se s i tuera cependant toujours dans la  zone où 

ce t te  énergie sera m i n i m u m .  Cette valeur sera t r è s  légèrement supérieure 

(de 0,05 % environ) à l a  valeur calculée piar la  règle d>ddit ivi té ,  

IV. - COMPARAZSON DES RESULTATS OBTENUS AVEC CEUX P'AUTRES AUTEURS . - 
Nous avons v u  précédemment que de nombreux auteurs se 

sont intéressés aux constantes de force de CCL4 , l es  études d'ensemble 

sur  les constantes de force des chlorobromométhanes sont beaucoup plus 

rares.  

Citons l e  t ravai l  de S I M A N O U T I ~ ~ ~  qui détermine les f r é -  

quences des chlorobromométhanes à par t i r  de celles de CC14 e t  C8h4 en 

u t i l i san t  l e  champ de forceçUREY-BRADLEY. Les constantes de force d'élon- 

gation, de déformation angulaire e t  de répulsion entre  atomes non l i é s  sont 

ou celles des halogénures simples, ou leur moyenne arithmétique. Le calcul 

des fréquences de vibration nécessite cependant l a  connaissance d'au moins 

une fréquence d'halogénure mixte, à savoir la  v~ (A2)  de C C I Z B ~ Z  pour 

déterminer la  constante de déformation angulaire H ~ l c ~ ~  . La corn- 
paraison entre les valeurs des fréquences observées e t  calculées montre que 

l a  prévision obtenue varie beaucoup suivant l e  type de vibration : 1 'erreur  

relat ive peut dépasser 5% e t  1 ' e*re(ir absolue 20 cm-'. Rappelons que dans 

notre méthode ces nombres sont au maximum de 1% e t  6,7 cm-'. Un travail  



p l  us récen t  du même auteur130 condu i t  à une e r r e u r  r e l a t i v e  moyenne de 

1,7%. 

Une a u t r e  étude d'ensemble a é t é  f a i t e  p a r  CLEVELAND 

e t  ses  collaborateur^^^ q u i  o n t  cherché l e  système de constantes de f o r c e  

qu i  r e n d a i t  l e  mieux compte des fréquences de v i b r a t i o n  des chlorobromo- 

méthanes. Leur méthode r e v e n a i t  à é t a b l i r  un système probable de constantes 

de f o r c e  pour une molécule, p u i s  à y appor te r  de légères m o d i f i c a t i o n s  pour 

m in im ise r  l a  f o n c t i o n  1 vOb6 - vCdC, 1 .  La première étape c o n s i s t a i t  natu-  

r e l  1 ement à t r a n s f é r e r  d i rec tement  1 es constantes de f o r c e  d '  un ha1 ogénure 

à 1 ' a u t r e .  L ' e r r e u r  absolue c o m i s e  l o r s  du c a l c u l  i nve rse  des fréquences 

e s t  du même o r d r e  de grandeur que dans n o t r e  p rop re  c a l c u l .  Les va leu rs  

des constantes de f o r c e  obtenues son t  remarquablement comparables : l a  

d i f f é r e n c e  n ' a t t e i n t  pas 5%, s i  1 'on considère que l e s  fréquences u t i l i s é e s  

d i f f è r e n t  quelque peu ( p a r  exemple v î  de CBnq e s t  s i t u é e  à 122 pour CLEVE- 

LAND e t  à 127 pour  nous). 

CLEVELAND e t  ses c o l  1 aborateurs  détermi nen t  62 constan- 

t e s  de f o r ce  d i s t i n c t e s  s u r  l e s  68 poss ib l es  à p a r t i r  de 29 fréquences de 

v i b r a t i o n .  No t re  méthode permet d ' o b t e n i r  l a  même p r é v i s i o n  en n ' u t i l i s a n t  

que 17 constantes de f o r c e  obtenues à p a r t i r  de 8 fréquences seulement. 

Le t ab leau  111-5 compare l e s  r é s u l t a t s .  

- Remcurquu - 
1. - Les deux méthodes précédentes a v a i e n t  dé jà  permis de 

p r é s s e n t i r  l a  dégénérescence acc iden te l  l e  e n t r e  l e s  fréquences v3 (A, 1 e t  

v 5 ( E )  de CCl13n3 . Nous avons pu con f i rmer  expérimentalement que nous 

av ions vs (E)  > v3(Al), (F ig .11) .  Le c a l c u l  de CLEVELAND donna i t  l e  r é s u l -  

t a t  inverse.  



2. - Pour C C t 4 ,  l a  va leu r  p = O, 73 condu i t  à des 

constantes de f o r c e  t o u t  à f a i t  cohérentes avec c e l l e s  déterminées à 1 ' a i -  

de de deux types de données expér imenta les supplémenta i res : i n t e n s i t é  des 

106 r a i e s  ~ a r n a n ' ~  e t  ampl i tudes quadrat iques moyennes . 



TABLEAU II 1-5 

COMPARAISON ENTRE LES RESULTATS DE CLEVELAND ET LES NOTRES 



CHAPITRE III 

CAS DES HALOGENURES MIXTES NON FLUORES D E  BORE 

Le spec t re  de v i b r a t i o n  des halogénures mix tes  de bore 

a é t é  t r è s  é t u d i é  pa r  s u i t e  de l a  p répa ra t i on  f a c i l e  de ces composés. Le 

s imp le  mélange de deux halogénures simples, condu i t  à l a  f o rma t i on  des ha- 

logénures m ix tes  correspondants : 
-t 

BX3 + B Y 3 +  BX2Y + BXY2 

L 'é tude  de ces mélanges a s u r t o u t  é t é  e f fec tuée  pa r  

spec t roscop ie  in f ra rouge e t  en phase gazeuse 99, 101, 153 

Les spec t res  Raman o n t  é t é  moins é tud iés .  

Ceci e s t  dû à l e u r  f a i b l e  i n t e n s i t é  e t  à l a  r e l a t i v e  f r a -  

g i  1 i t é  des composés bromés e t  iodés aux r a d i a t i o n s  u l t r a v i o l e t t e s  d 'une 

lampe à mercure. C i tons  l e s  t ravaux  de GOUBEAU, RICHTER e t  BE CHER^^, 
LINDEMAN e t  W I L S O N ~ ~  s u r  l e s  chlorobromures e t  ceux de DELWAULLE, DELHAYE 

e t   SCHILLING^' su r  l e s  f réquences Raman i n f é r i e u r e s  à 500 cm-' des cfhloro- 

i odu res  e t  bromoiodures. La spec t roscop ie  Raman-Laser nous a permis de re -  

prendre c e t t e  étude1' en appor tan t  1 es avantages d l  une r a d i a t i o n  e x c i  t a t r i c e  



p l u s  in tense e t  p l us  monochromatique. E l l e  a permis auss i  une m e i l l e u r e  

étude du taux de dépo la r i sa t i on .  

.7 - EXPOSE PE LA METH OPE- . 
Comme dans l e  cas d'une molécule AX4 té t raèd r i que ,  i 1 

e x i s t e  pour BX3une v i b r a t i o n  de valence symétr ique v l  e t  deux modes nor -  

maux dégénérés correspondant à une v i b r a t i o n  de valence an t i s ymé t r i que  v3 

e t  une v i b r a t i o n  de déformat ion a n g u l a i r e  v4 ( f i g u r e  12).  A ces deux 

modes dégénérés correspondent t r o i s  constantes de f o r c e  Fg3 , Fg4 , 

F44 d 'express ion a n a l y t i q u e  t r è s  comparable e n t r e  l e s  deux types de molé- 

cu les .  On d é f i n i r a  donc l e  paramètre p de l a  même manière p = F33/F,I , 
r a p p o r t  des constantes de f o r c e  correspondant aux v i b r a t i o n s  de valence. 

En u t i l i s a n t  l e s  expressions des éléments des ma t r i ces  

G e t  F pour un halogénure EXg dans un champ de fo rces  de valence géné- 

r a l i s é ,  on d é f i n i t  en f o n c t i o n  du paramètre pX l e s  qua t re  constantes de 
O 

f o r c e  ( en mdlA).  

en réso l van t  l e  système d 'équa t ions  : 

7 
(6, + 2 de) = Al  



Modes normaux de vibrat ion de AX4 ( T ~ )  et 

Fig: 12 



Les constantes de force spécifiques aux halogénures 

mixtes de bore étant définies par les  mêmes expressions que pour les  halo- 

génures mixtes tétraèdriques, i l  e s t  donc possible de calculer en fonction 

du paramètre p les fréquences des s i x  halogénures mixtes BXZY, BXY2, BX2Z, 

BXZZ, BY2Z e t  BYZZ , connaissant les  fréquences de vibration des t r o i s  

halogénures simples BX3, BY3, BZ3, l es  longueurs de liaison BX, BY, BZ e t  

les masses atomiques. 

11. - VETERMlNATlUN VU PARAMETRE - . 
Dans une première étape ce t te  détermination peut se  f a i r e  

à part i r  des données expérimentales relevées dans la  l i t t é r a tu re ,  même s i  

celles-ci varient légèrement d ' u n  auteur à l ' a u t r e .  Nous avions en e f f e t  

constaté lors de 1 'étude des chlorobromométhanes que les fréquences de vibra- 

tion calculées variaient assez peu pour une variation assez importante du 

paramètre autour de l a  valeur choisie ( l ' e r r e u r  r e s t a i t  inférieure à 2% 

dans 1 'interval l e  p = 0 , 7 3  I O, 7 ) .  

Nous avons choisi les  mêmes données expérimentales que 

- v WOLFE e t  H U M P H R E Y ' ~ ~ .  En portant sur u n  graphique dv = vcdc, 

en fonction du paramètre p , nous pouvons constater (Fig. 13) que Av 

e s t  minimum pour p = O, 7 3 0  Pour cet te  valeur 1 a comparaison entre l e s  f ré-  

quences calculées e t  observées montre que l ' e r r e u r  moyenne pour les chloro- 

bromures, chloroiodures e t  bromoiodures e s t  respectivement de 2,5 ; 

3,5 e t  3,3 cm-'. L'erreur absolue maximum ne dépassant 10 cm-' sur aucune 

fréquence. On retrouve pour les halogénures non fluorés du bore, l a  même 

valeur du paramètre que cel le  déterminée lors de 1 'étude des chlorobromo- 

méthanes. 



Zone dOexis tence 

Fig: 13 

A\) = F (p) 



7 7 1 .  - ETUDE DES SPECTRES RAMAN . - 
Nous avons r e fa i t  les  spectres Raman de BC13, BBh3 e t  

BI3 pour mieux les comparer à ceux des halogénures mixtes f a i t s  sur u n  même 

spectrographe e t  lever certaines divergences entre les  travaux de différents 

auteurs. Ceci e s t  particulièrement u t i l e  pour l ' iodure de bore étudié prin- 

cipalement en I.R. 71,  150 

Le seul résul ta t  obtenu par diffusion Raman publié50 pré- 

sente une confusion entre l a  fondamentale v 3 ( E t )  e t  1 "harmonique 2 v 2 ( A 1  ) 
1 

de la  molécule ' ' B I ~ . c ~ c ~  étant dû à l a  d i f f icu l té  d'une bonne étude de 

polarisation avec u n  arc à mercure e t  au f a i t  que l a  fondamentale v 3 ( E t )  

de BI3 solide,  reste invisible même avec des fentes du spectrographe t r è s  

1 arge (30 cm-'). Cette fondamentale e t  sa composante isotopique apparaissent 

dès la liquéfaction de 1 ' iodure de bore (Fig.14). La structure c r i s t a l l i ne  

de BI3 125 n'explique pas ce phénomène. Le tableau 111-6 résume les fréquen- 

ces observées en cm-' (avec leur composante isotopique due à "8) ainsi 

que les données nécessaires au calcul.  

Les tableaux I I  1- 7,8,9 présentent les fréquences de vibra- 

t ion des halogénures miytes calculées avec p = 0,730 e t  ce1 les qu ' i l  a é t é  

possible d'observer pour "Ba Pour cet te  observation, t r o i s  mélanges 

BX3 + BY3 ont é t é  à chaque fois  nécessaires : l e  premier correspond à u n  

mélange à peu près équimoléculaire, les deux autres à des mélanges t r è s  

r i  ches en 1 'un des deux constituants. 

Pour u n  composé BX2Y donné, l ' i n t e n s i t é  de la  raie de 

valence symétrique v2 ( A l )  e s t  l a  plus for te .  Les raies de déformation an- 

gulaire v s ( A l ) , v s ( B 1 )  correspondent à une intensi té  2 à 10 fo is  plus f a i -  

ble. Les raies V I  ( A ,  1 ,  v4 ( B , ) ,  V 6  ( B ~ )  e t  I 'harmonique Zv6 ( A ,  sant t r è s  f a i -  

bles. Leur intensi té  q u i  e s t  environ 100 fois plus fa ib le  que la v2expli- 

que la d i f f icu l té  de les mettre en évidence par spectroscopie Raman avec 

une lampe à mercure. 



TABLEAU II 1-6 

DONNEES 

N.B. - Les composantes i so top iques  observées dues à "8 son t  mises e n t r e  

parenthèses. 

Dans l e s  tab leaux  III-7,8,9 l e s  va leu rs  e n t r e  parenthèses son t  

t i r é e s  de ce tab leau-c i  e t  se rven t  de base aux c a l c u l s .  
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- 116 - 
L'étude en lumière polarisée montre que seules l a  v 2  

ra ie  v2et 1 'harmonique Zv6 sont presque totalement polarisées (P )  . 
Les autres raies d'espèce A l  sont partiellement polarisées ( p l .  Les 

espèces B,, B2 sont dépolarisées (dp) . Il faut d 'a i l leurs  u t i l i -  

ser  l a  1 umière polarisée pour mettre en évidence les  raies-  V I  ( A l )  e t  

v4 ( B I  1 En e f f e t  les harmoniques 2 v6 étant presque totalement pola- 

risées s'éliminent du spectre e t  i l  ne reste  que des raies d'espèce A, 

partiel  lement polarisées e t  ce1 les  d'espèces B I  e t  E' ( f ig .  15).  

- Remanque - 

Le calcul des fréquences de vibration hors du plan 

v b  (B2) ne nécessite aucune hypothèse particuliere e t  peut se f a i r e  

séparément. Pour leur mise en évidence on constate expérimentalement que 

la première harmonique e s t  toujours plus fac i le  à pointer que la  fondamen- 

t a l e  correspondan te .  

La fréquence v 2  ( A u 2 )  de BCLg n'étant pas visible en 

Raman, l a  constante de force de déformation hors du plan de l a  liaison 

B-Cl a é t é  déterminée à par t i r  de l'harmonique 2 vz (A1)de BCL3. 

Les fondamental es v6 ( B 2 )  de B W p C 1  e t  BCL2Bn n'ont 

pu ê t re  mises en évidence par su i t e  de la  proximité de la  ra ie  de for te  

intensi té  v 2  (APu BCL2Bn. 

l u ,  - DZSCUSSZON DES RESULTATS . - 
A. - PnévAian de6 QuZquenca de vibm.ZLon , - 

La comparaison entre fréquences observées e t  calculées 

montre que 1 'accord e s t  sa t i s fa i sant .  Toutes les fréquences de vibration 

calculées sont dans l e  domaine d'existence des raies observées. 

Notre prévision e s t  nettement meilleure que ce1 l e  des 

autres auteurs qui avaient cherché à prévoir les  fréquences des halogénures 



mix tes  du bore  : LINDEMAN e t  W I L S O N ~ ~ ,  WOLFE e t  H U M P H R E Y ~ ~ ~ .  

L ' e r r e u r  moyenne 83 comme 1 ' e r r e u r  maximum AV m max. 

s u r  une fréquence, r e s t e n t  i n t é r i e u r e s  à c e l l e s  commises pa r  ces auteurs  

q u i  se s e r v h j e n t  de constantes de f o r c e  déterminées à p a r t i r  de données 

i so top iques ,  

(cm-') L I  NDEMAN WOLFE p = 0,730 

A v m "max "m A 'max *'m "max x 

Une c o n f i r m a t i o n  supplémentaire de l a  s u p é r i o r i t é  de 

nos p r é v i s i o n s  sur  c e l l e s  de WOLFE e t  HYMPHREY r é s i d e  dans l % t u d e  du 

spec t re  Raman en lumière  p o l a r i s é e .  En e f f e t  ces au teurs  déterminent  l e s  

constantes de f o r c e  spéc i f i ques  aux halogénures m ix tes  pa r  une s imple 

moyenne a r i t hmé t i que  e n t r e  ce1 1  es correspondant aux ha1 ogénures simples. 

Cet te  méthode de c a l c u l  l e u r  donne v 5 ( B l )  caecuyé > v 3 ( A , )  cdcdE pour 

BCR27 e t  BBn27. 

SUC .ka base de l e u r  c a l c u l  e t  s ' a p p u j ~ a n t  su r  l e  f a i t  

que l ' é t u d e  en lumière  p o l a r i s é e  n ' é t a i t  pas s a t i s f a i s a n t e ,  ces auteurs  

o n t  i n v e r s é  l ' a t t r i b u t i o n  donnée pa r  DELWAULLE e t  ses c o l l a b o r a t e u r s  50 

pour  l e s  r a i e s  correspondantes, 

Nos propres r é s u l t a t s  au tan t  pa r  l e  c a l c u l  que p a r  l ' o b -  

s e r v a t i o n  en 1  umière po la r i sée ,  c o n f i  rment 1  a  précédente a t t r i b u t i o n  de 

DELWAULLE (Fig.16, 17).  
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B. - PtrévAdion d u  cona;tavLteb de datLce . - 
La connaissance de l a  va leu r  du paramètre permet de 

c a l c u l e r  l e s  constantes de f o r c e  à 1  ' a i d e  des équat ions précédemment données. 

La l i t t é r a t u r e  abonde en va leu rs  de constantes de f o r c e  

d'halogénures simples de b o r e *  Toutes l e s  méthodes de dé te rmina t ion  de 

constantes de f o r c e  o n t  é t é  appl iquées avec p l us  ou moins de succès : 

champs de fo rces  simpl i f i é s  lZ9 150, données supplémentaires ( e f f e t s  

i s o t o p i q u e s l 0 ~  - , cons tan te  de CORIOLIS) 65 *", cho i x  d '  un modèle 

ou r é s o l  u t i o n  paramètr ique 113, 126, 137, 140 
o o e  

Le t ab leau  111-10 compare l e s  va leu rs  des constantes de 

fo rce  ca lcu lées  pour p =0,73@àla zone d ' ex i s tence  de ces va leurs  déterminées 

à p a r t i r  des données b ib l i og raph iques  pos té r i eu res  à 1960. 

Chaque t ype  de constante de f o r c e  d é c r o î t  régu l iè rement  

de BF3 à B Igsu i van t  l ' é l e c t r o n é g a t i v i t é  de l ' h a l o g è n e  comme l e  montre 

l a  f i g u r e  18. LADD e t  ses co l l abo ra teu rsg2  n ' a v a i e n t  pu m e t t r e  en évidence 

c e t t e  l i n é a r i t é  que pour l a  constante de f o r c e  de valence dt . A ce p o i n t  

de vue nos va leurs  semblent p l u s  cohérentes. 

- Rematrque - L 'express ion  des mat r i ces  G e t  F  d i f f è r e  s u i v a n t  l e s  au- 

t e u r s  pour l ' é t u d e  de l a  f réquence de v i b r a t i o n  hors  de p lan .  Pour BXYZ 

nous avons u t i l i s é  : 

Pour BX3 ces expressions deviennent : 



Les va leurs  numériques ( tab leau 111-10) que nous avons 
O 2 déterminées pour dex en md/A ( = d X e x / t  ) sont  donc équivalentes à c a l  l e s  

de LIN DE MAN^^ e t  W E N T I N K ~ ~ ~  qu i  é c r i v e n t  pour BX3 : 

G = + 

E l l e s  d i f f è r e n t  cependant de c e l l e s  de W O L F E ~ ~ ~  dont  l a  

méthode r e v i e n t  à éc r i re  19 . 

Les valeurs déterminées pour dece e t  dew d i f f e r e b t  

2 assez peu en t re  ces deux groupes d 'auteurs puisque : .t2 e t  s 3. 

L 'omiss ion des longueurs de l i a i s o n  dans 1 'expression 

de G ne permet pas à LINDEMAN une p r é v i s i o n  co r rec te  de l a  fréquence de l a  

v i b r a t i o n  hors de p lan  d'un halogénure mixte.  L ' e r r e u r  év idente de WOLFE 

sur  1 ' u n i t é  de F n 'a  par  cont re  aucune inc idence sur  c e t t e  p rév is ion .  

Tout récemment, NAKAMOTO lllb é c r i t  pour B X ~  : 

L'expression de l a  ma t r i ce  G d o i t  donc ê t r e  associée 

à l a  valeur de l a  constante de f o r c e  de, qu i  n ' e s t  a i n s i  connue qu 'à un 

f a c t e u r  près. 



TABLEAU 111-10 

CONSTANTES DE FORCE POUR p = 0,73 

N .  8, Entrte panWhèaes s0n.t indiquées Les vdeuttb Rnouvées dam t a  U é -  

m u n e  d e p d  1960. 



échelle 
pair F I  

Fig: 18 

Constan tes  de Force de BXg 



Quatrième P a r t i e  

APPLICATIONS ET ESSAIS DE JUSTIFICATION DE LA VALEUR DU PARAMETRE 

Les r é s u l t a t s  obtenus l o r s  de l ' é t u d e  des fréquences 

de v i b r a t i o n  des chlorobromométhanes e t  halogénures mixtes non f l u o r é s  

du bore, permettent de supposer que l a  va leur  du paramètre c h o i s i  e s t  

proche d'une va leur  "un i ve rse l l e " .  

Nous a l l o n s  chercher à conf irmer c e t t e  hypothese en 

1 'app l iquant  à l a  p r é v i s i o n  à p r i o r i  des fréquences de v i b r a t i o n  d 'au t res  

ha1 ogénures mixtes non f 1 uorés b i n a i  res ou t e r n a i r e s  . 
Nous essaierons ensu i te  de j u s t i f i e r  l a  va leur  du para- 

mètre à 1 ' a ide  de données supplémentaires : e f f e t s  isotopiques, ampl i t u -  

des moyennes de v i b r a t i o n ,  constantes de CORIOLIS. 

Un essai d 'extension aux mol écu1 es f 1 uorées sera d iscu té .  

E n f i n  l a  comparaison de nos r é s u l t a t s  avec ceux obtenus 

par  l e s  champs de fo rces  e t  modèles molécula i res ex is tan ts ,  su r  une cinquan 

t a i n e  d'halogénures té t raèdr iques  nous permet t ra une j u s t i f i c a t i o n  physi -  

que. 



P R E V I S I O N  D E S  FREQUENCES DE VIBUATI  ON DES HALOGENURES MIXTES B I N A I R E S  

NON FLUORES DU S I L I C I U M ,  GERMANIUM E T  E T A I N  

L'application des deux relations (43) e t  (44) qui per- 

mettaient en principe de déterminer l a  valeur du paramètre dans l e  cas des 

halogénures tétraèdriques tombeait en défaut dans les cas des tétrachlorure, 

tétrabromure e t  ~ t r a i o h r e  de Si ,  Ge e t  Sn. La figure 19 montre en e f f e t  

dans l e  cas du silicium que la  droite py = pX e t  la courbe py=61pXI 

traduisant respectivement les deux relations n'ont aucun point d ' in te r -  

secti  on. 

Cependant, u n  cal cul de 1 'erreur  à introduire AvXy 

sur les  fréquences de vibration des halogénures simples AX4 e t  AY4 pour 

rendre compatiblesces deux relations,  montre que ce t te  erreur passe par un 

minimum pour une valeur du paramètre comprise entre 0,7 e t  0,8 (figure 20). 

Dans cet  interval l e ,  AvXy reste  inférieur à 2 cm-', de 1 'ordre de gran- 

deur de l ' e r r eu r  expérimentale. 



~ é t e r m i n a t i o n  graphique de p dans les halogénures de Si 



Fig: 20 
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L'erreur AvXy a é t é  calculée à par t i r  de l'expression : 

dans 1 aquel l e  : KX = (57) joue u n  rôle comparable au paramètre 

Px défini par l e  rapport ': 

avec : 

AKhx représente l ' e r r eu r  commise sur KX par su i te  de l ' imprécision 

Av sur la  fréquence va. LX Nous avons considéré toutes les erreurs Aufi 

e t  bvhy égales (en valeur absolue) pour simplifier les  calculs, s o i t  : 

La valeur précédemment trouvée pour l e v  p = 0,73 semble 

donc applicable à la prévision des fréquences de vibration des chlorobro- 

18 mures, chloroiodures e t  bromoiodures de S i ,  Ge e t  Sn 

7 .  - DETERM7NAT1ON DES CONSTANTES DE FORCE . - 
Le tableau I V - 1  résume les  données nécessaires au calcul 

des différentes constantes de force données dans l e  tableau IV-2.  

Nous avons adjoint ThCt4 e t  ThBk4 , les spectres Raman 
4 7 des ~Rlorobromures de t i tane  étant connus . 



On peut  cons ta te r  que dans l e s  halogénures d ' é t a i n  e t  

quelques uns du germanium ( e t  du t i t a n e )  l e s  constantes d '  i n t e r a c t i o n  

ang le - l i a i son  s o n t  négat ives,  Ceci semble c o n t r e d i r e  l%ypo thèse  de FADINI 68 

par  l a q u e l l e  Gg4 e t  Fgq ne peuvent ê t r e  du même s igne.  Cependant, dans 

138 ces composes l a  c o n d i t i o n  de TORKINGTON pour que Gg4 e t  Fg4 a i e n t  

l e  même signe, s o i t  : 

e s t  respectée. S A D W O D N Y ' ~ ~  est ime ce cas p o s s i b l e  avec Fjq 1 < 0.5 md/A . 
Nos va leurs  r e s t e n t  nettement i n f é r i e u r e s  à c e t t e  1 i m i t e ,  

Notre méthode f a i t  i n t e r v e n i r  ce type  de cons tan te  de 

f o r c e  p l us  comme un terme c o r r e c t i f  que comme un terme impo r tan t  de coupla- 

ge, à 1 ' inverse  de l a  p l u p a r t  des modèles m o d ~ c u l  a i  r es  proposés, Un r ô l e  

p lus  impor tan t  e s t  donné à l a  constante d ' i n t e r a c t i o n  l i a i s o n - l i a i s o n ,  qu i  

possède une v a l e u r  généralement supér ieure  e t  dont  l a  dé te rm ina t i on  paraTt  

p l  us p réc i se  p u i  squ "1 l e  f a i t  i n t e r v e n i r  e s s e n t i e l  lement les fréquences 

des v i b r a t i o n s  de valenceo 

N.B. - L ' e r r e u r  moyenne Av à i n t r o d u i r e  su r  l e s  fréquences de v i b r a t i o n  

des halogénures s imples pour que Fgq s o i t  p o s i t i f  pour p = 0,730 

s e r a i t ,  dans l e  cas l e  p l  us dé favorab le  (SnCL ] ,Av = 3 , 2  cm-'. a 

11. - CALCUL DES FREQUENCES DE VlBRATTON . - 
Le t ab leau  IV-3 compare l e s  va leurs  ca lcu lées  aux va leurs  

observées en spec t roscop ie  Raman p a r  DELWAULLE e t  c o l l .  479 489 51e ces ,,- 
t e u r s  ava ien t  u t i l i s é  pour ces études expér imentales des spectrographes à 

prismes e t  des sources à vapeur de mercure. La p l u p a r t  des spec t res  o n t  é t é  

r e f a i t s  avec des spectrométres à réseau en u t i l i s a n t  comme source un l ase r .  



TABLEAU IV-1 

DONNEES UTILISEES 



TABLEAU I V - 2  

CONSTANTES DE FORCE (md/A) 

Les constantes de f o r c e  spéc i f i ques  aux halogénures 
mix tes  peuvent ê t r e  déterminées à p a r t i r  des r e l a t i o n s  (45)  à (51) .  



Les nombres d k n d e  des r a i e s  précédemment observées ne v a r i a n t  pas de p l us  

de +3 c m 1  avec nos mesures récentes n ' o n t  pas é t é  mod i f i és .  

Ce t te  d i f f é r e n c e  r e s t e  en e f f e t  i n f é r i e u r e  à l a  l a r g e u r  

des r a i e s .  No t re  comparaison pour ra  condui re  éventuel lement  à des mod i f i ca -  

t i o n s  d ' a t t r i b u t i o n ,  

771.  - DISCUSSZON DES RESULTATS - ETüûE DES SPECTRES RAMAN . - 
Une comparai son e n t r e  1  es ha1 ogénures mix tes  des é l  éments 

de l a  quatr ième colonne de l a  c l a s s i f i c a t i o n  pé r i od ique  montre que l o r s  de 

l a  r é a c t i o n  d'échange e n t r e  deux halogénures simples, l a  mobi 1  i t é  des ha lo-  

gènes augmente dans 1  ' o r d r e  C ,  S i ,  T i ,  Ge ,  S n  52 . Les halogénures mix tes 

du S i  s o n t  en p r i n c i p e  i s o l a b l e s  par  d i s t i l l a t i o n  f r a c t i o n n é e  comme l e s  

ch1 orobromométhanes, mais p l  us d i f f i c i  l e m e r ~ t ~ ~ .  Déjà l e  tri bromochlorométha- 

ne r e s t a i t  t o u j o u r s  s o u i l l é  d ' u n  peu de CBnq malgré p l u s i e u r s  d i s t i l l a t i o n s  

S U C C ~ S S ~ V ~ S ~ ~ .  Il semble donc q u ' i l  f a i l l e  s ' a t t e n d r e  à ce que l e s  halogé- 

nures m ix tes  ag i ssen t  t ou jou rs  comme impuretés l e s  uns v i s - à - v i s  des au t res  

dans une même s é r i e .  

1 Zone d u  n d u  d e  v a l e n c e  anAAyrné2xique\l. 

Ces r a i e s  correspondent aux fondamentales vl ( A , )  e t  

~ ~ ( € 1  des é d i f i c e s  mo lécu la i r es  AX3Y e t  AXY3(CgV)  e t  aux fondamen- 

t a l e s  v l  ( A , ) ,  v 6 ( B I )  e t  v g ( B 2 1  de l ' é d i f i c e  AX2Y2 / C Z v ) .  Ce son t  des 

r a i e s  t r è s  f a i b l e s  e t  t r è s  l a rges .  Leur  l a r g e u r  e s t  p l u s  impor tan te  que c e l l e  

des halogénures simples correspondants.  Cet é larg issement  e s t  dû en p a r t i e  

à l ' e f f e t  de s o l v a n t  e t  au recouvrement de r a i e s  appar tenant  à des composés 

parents  q u i  ne son t  pas pa r fa i t emen t  i s o l a b l e s .  Il e s t  dû auss i  à un abaisse- 

ment de l a  symét r ie  de l ' ha logénu re  m i x t e  par  r a p p o r t  à c e l l e  des halogénu- 

r es  s imples.  Ce phénomène qu i  e s t  v a l a b l e  pour t ou tes  l e s  r a i e s  des halogé- 

nures m ix tes  a v a i t  dé jà  é t é  cons ta té  dans l ' é t u d e  des chlorobromométhanes : 



des mesures préci ses à 77°K montraient par exemple que la  largeur é t a i t  
35 de 1,45 cm-' + 0 , l  pour l a  raie de valence symétrique de C C l 4  alors 

qu 'e l le  é t a i t  de 2,10 cm-' r 0 , l  pour les  raies correspondantes de 

Ces raies  présentent une dissymétrie importante avec u n  

épaulement vers les  grandes fréquences comme dans les  halogénures simples 

où une étude à différentes températuresz0 ava i t  montré que ce t te  forme 

pouvait s 'expliquer comme u n  dédoublement non r é d u  à température ordinaire. 

Cette forme d o n t  l a  figure 2 1  donne u n  exemple entraîne une d i f f icu l té  sur 

1 e repérage exact de la  ra ie  par sui t e  de 1 a différence importante Av entre 

l a  valeur vo en son centre e t  la  valeur vm correspondant à son intensi té  

maximale. Cette dernière valeur e s t  généralement choisie sur u n  spectre 

photographique. Les valeurs calculées presque toujours supérieures à vm 

avoisinent la  valeur ug qui e s t  certainement plus proche de l a  valeur réel-  

1 e. 

Toutes ces remarques montrent que l a  différence 

Av = I vobs. - V caec. 1 pour les vibrations de valence anti-symétriques 

peut atteindre 15 cm-' sans pour cela mettre l a  méthode en défaut. Avec une 

t e l  l e  erreur, l e  nombre d'onde calculé r e s t e ra i t  d 'a i  11 eurs incl us dans l a  

zone d'existence de la  ra ie  observée, l a  largeur de ce t te  dernière étant  

supérieure à 30 cm-'. 

- R m w  - Les deux raies observées pour l a  fréquence v81B2) de 

SkCR2Z2 s'expliquent faci lement par 1 a possibi l i té  d h n  couplage de FERMI 

entre l a  v8(Bjcalculée à 426,4 cm-' e t  l a  ra ie  de combinaison d'espèce 

B2 : v 2 ( A , )  + vg l B 2 )  = 280,6 + 145,7 = 424,3 . D'après les raies obser- 

vées, on retrouve bien : 

418 + 436 = 4 2 7 m - ~  

2 



2 Cao des haies d e  vdence 6yniC%bi~~e6 v2 ( A ,  1 . 
Dans les composés étudiés, la  ra ie  correspondant à la 

vibration de valence symétrique a toujours é té  considérée comme caractéris- 

tique d'une espèce moléculaire déterminéez1. El l e  apparaît dans l e  spectre 

Raman comme une raie f ine,  f o r t e ,  polarisée e t  bien isolée.  C 'est  d ' a i l l eu r s  

t r è s  souvent la  seule raie dont l'observation s o i t  actuellement possible 

pour de nombreux composés (chloroiodures e t  bromoiodures d 'é tain par exem- 

ple) 0 

La comparaison entre les  valeurs calculées e t  observées 

montre que l a  différence reste  inférieure à L 5 cm-', c 'est-à-dire de l ' o r -  

dre de l a  largeur de ces raies à l a  température ordinaire. La prévision 

e s t  donc tout à f a i t  sat isfaisante .  

3' Cao des  traies d e  d&dokrnaa2on. 

El les correspondent aux fondamentales v 3  ( A ,  1 ,  vs ( € 1  , 
v6 ( € 1  des édifices AX3Y etAXY3 e t  aux fondamentales V J  ( A ,  1 ,  v r  ( A ,  1, vs ( A 2 ) ,  

v 7 ( B l ) ,  ~ ~ ( £ 3 ~ )  des édifices AX2Y2. 

Le cal cul prévoi t de nombreuses dégénérescences acciden- 

t e l l e s .  

Ci tons par exemple ce1 l e  prévue entre 1 es fondamental es 

v s ( A l )  calculée à 158,5 cm-' e t  v 5 ( E )  calculée à 159,2 cm-' de SLC4Bk3 . 
Un spectre à haute résolution dans ce t te  zone confirme cet te  hypothèse 

( F i g . 2 2 ) .  Cette dégénérescence e s t  tout à f a i t  comparable à ce l le  qui 

e x i s t a i t  pour les mêmes fréquences dans CC.k%h3. 

La raie t r è s  fa ib le  observée à 173 cm-' par DELWAULLE 

e t  col 1. doit  appartenir à une impureté, par exemple S.iC12Bk2 ks (82) cal- 

culée à 170,7 cm-']. 



Ce résul ta t  a pu ê t r e  obtenu par la  commodité avec la-  

quelle i l  es t  possible de mesurer les  taux de dépolarisation par la  tech- 

nique Raman-Laser, Rappelons que pour les  composés étudiés, les  spectres 

avaient été précédemment observés dans ce laboratoire en u t i l i san t  une 

1 ampe à mercure, ce q u i  rendait d i f f i c i l e s  de te l  les mesures dans des mé- 

langes aussi complexes. 

11 semble d k i l l e u r s  que l e  calcul prévoit pour les  halo- 

génures AX3Y u n  écart entre les fondamentales v 3  (AI) e t  v s ( E )  souvent 

pl us important que ce1 ui effect l  vement observé, Ceci s kxpl ique en part ie  

par la largeur naturelle des raies correspondantes, 

Cette largeur nous a empêché de séparer les  raies dont 

1 ' écar t  calculé e s t  infér ieur  à 5 cm-' en phase liquide, même avec des 

fentes du spectrographe de 0,25 cm-'. En refroidissant à 7 7 O K ,  on a pu sé- 

parer des raies écartées de 3 cm-', mais des levées de dégénérescence sont 

possibles. 

I V .  - CONCLUSZ0N . - 
La prévision avec laquelle ont pu ê t re  prévues les f ré -  

quences de vibration des nombreux ha1 ogénures mixtes étudiés jusqu'à pré- 

sent e s t  t o u t  à f a i t  sa t i s fa i sante ,  vis-à-vis d u  t rès  pe t i t  nombre de données 

numériques nécessaire 

La figure 23 montre 1 k r r e u r  moyenne Av, sur les  va- 

leurs calculées vis-à-vis du nombre de fondamentales effectivement obser- 

vées pour plusieurs composés étudiés, Pour ces types de molécules, i l  sem- 

ble que l b n  puisse appliquer au paramètre l a  valeur unique p = 0,730. 

Notre méthode semble mieux convenir aux chlorobromures 

(AW, < 3 CM-') qu'aux bromoiodures (bv,  4 cm-') e t  chloroiodures 

[AV, < 5 cm-'bvm qui res te  de l 'ordre de 1 'erreur  expérimentale dans de 

t e l s  méhnges varie proportionnellement avec la  grandeur k X y  défi nie 



précédemment. E n  e f f e t  kxy e s t  r e l i é  au rapport des forces de 1 iaison 

créées par les halogènes X e t  Y avec kCL& < < k~~~ ' 'FCL 

< hFBk < kFI (dans l e  même sens que la différence d'électronégativité 

des halogènes X e t  Y ) 

Pour déterminer l a  solution la  plus acceptable, 

1 'erreur moyenne devrai t ,  en toute logique, ê t r e  remplacée par l a  variance 

définie par : 

145 
T étant un facteur de pondération . i 

Si l 'on déf in i t  la variance par : 

N,étant l e  nombre de fondamentales observées, la  figure 23 montre que l 'on  

aboutirai t  à la même valeur optimale du paramètre. L'erreur moyenne a  

l'avantage d 'ë t re  beaucoup plus explicite.  



(1) 20°C liquide 
(2) -70°C liquide 
(3) -196°C solide 

J 

Fig : 22 
fente 4 c m q  /3 





%Bh4 v2 (E) 

S*Bh3Cl V6 (€1 

SiBh2CL vy : A l  1 
SiBh2C12 (A2] 
mhc13 ~ ~ ( € 1  

SiBh4 v4 i F2 ) 
S*CL4 v; (€1 

SiBh2Cl v31All 
SiBk3Cl us [E) 

SiBh2C12 vs iB2) 
SiBh2C12 vs (Al) 

SiBhC13 v3 (A1) 

SiBh2C12 ~7 (BI) 
SiBhCL3 vs [ E )  

SiC14 v4 I F21 
San4 vl (A,) 

Siw3CL v2 (Aa] 

S*&z2C12 vz ( A , )  

siBhce3 v2 (A,) 

SZC14 vl (A,) 

SiBh4 ~3 ( F2) 
SiBh3Cl v4 (E) 

S*Bh2C12 vs (B2) 
SiBhCLj vi (Al) 
SiBir2C12 VI (Al) 

SiBn3Cl (A,] 

SiBh2CeZ v6 (El) 
SiBhCL3 VL+ (E) 
SiCl, v3 ( F2) 



TRBLEP,t' .- 12.3- ( s u i t e )  

Si14 v2 ( E l  

Skï,Ck v6 ( E )  
J 

Si12C12 v4 ( A , )  

Si? v4(F2] 4 
S*ï2Cl,2 vs (A2) 
SC13CL v3 (Al) 
SiICk3 v6 ( € 1  
Si13CC vs ( € 1  
SiT2C.t2 vg (BPI 

SiCZ4 vl(E) 

Si12Ck2 v3 [A,) 
SiIC13 v3 ( A ,  1 
SiIpCL2 v7 ( B ~ )  

SL14 v l ( A , )  

Sic13 v j E )  

v4 IF2) 
Si13Ck v2 (A, ) 
SiK2C12 ~2 ( A I )  

SiIC13 vz [A,) 
Si1 v3 IF2) 4 
SiI3Cl VL, ( € 1  
SiC14 VI ( A l )  

SiI2Cl2 vg(B2) 

SilCL3 vl (A1) 

Si12C12 vl (A,) 
Si13Ck vi(Al) 

Si12ck2 v6 (8,) 
SiCl+ vi, ( € 1  
SiClq u3(F2) 

574,3 557 non ubhe.hvC 

600,7 589 

664, b 600 1 603 

( 6$0 1 ( 6@0 ) 



TABLEAU -. IL-3 ( s u i t e )  

1 v 2  ( E )  4 
s,ii 6t. V 6  ( E )  3 
Y.i l  ,IJh v4  ( A  ) L 2 J 
S i l p 6 h 2  v5  / A 2 )  

SilB,t3 v6 ( E )  

v 2  ( E )  

S i 1  vr ( F 2 )  4 
Si7,Sn v ,  ( E )  

" 
S , i lgBi i  v3 ( A l )  

S B  i (Li2) 

~ 1 2 ~ ~ Z  ~3 ( A I  1 
Si,IBh3 v3 ( A ~ )  

Si12B&2 v7 ( B I )  

S i16h3 v s  [ E )  

biEi$ 14 ; F1) 
$il4 ( A l )  
Si13&" v 2 ( A 1 )  

5*12Bk, e V ,  ( A l )  

SiiEt.. v 2 ( A 1 )  
5 

V I  ( I I )  

Sil4 v3 ( F 2 )  
S*ZgBh v i , (E)  

S i 1  2 B h 2  va (8 : )  

SiIEng v 1  ( A l )  

S i 1  F h  v i ( k , )  2 2 
S L l j B h  V I  ( A I )  

Si12BnZ v6 ( B I )  
SiZEh,  v ,+(E)  

3 

S i k h 4  v 3 ( F 2 )  



TABLEAU - IV-3 ( s u i t e )  

GeEn4 v 2  ( E )  

Ge&z CL v ,  [ E )  3 
GeGii,CLp vb ! A i  

GeBir2C12 V~ ( h a )  

C e B f i q  v ,  i f 2 )  
GeBhCY3 v6 ( E )  

GeFhjCL v3 (A l  ) 

GcCXy v z  ( € 1  
GeBa3CL v 5  ( € 1  
Ge.Ba2CL2 \J7 ( E l )  

GeËh2CL2 v ,  ( B 2 )  

Gef3fi2CL2 v3 ( A , +  

Ge6nC13 v 3 ( A l )  

Ge6hCL3 v I E )  

& C l 4  v4 ( F p )  

GeBn4 v l  ( A l )  
Ge%a3Cl v2 ( A I )  

Ge&rZCL2 ~2 ( A 1 )  

GeBhCLj v2 ( A l )  

Oe.8h4 v3 ( F 2 )  
GeBirgCC v4 ( E )  

E ~ ~ x ~ ~ L ~ v ~  ( B p )  

Geel4 v l ( A l )  

GeShC% V I  ( A l )  
G e B f ~ ~ C l ~ v ~  ( A l  ) 

GeBir3Cl v l  ( A 1 )  

GeUnUr:Cip v g j E l )  

CeGkCL, v , ( E )  
J 

&CL4 v 3 i F 2 )  



TABLEAU ;\' ,3-  (sui t e )  

G e I j C L  v3 ( A , )  15 ,C  II 

Ge,12C12v3 i k , )  7 3 8 , 3  IY 

G e l C 1 3  v 5  ( E l  7 5 7 , 6  153 

G e l 4  v l  M., 1 ( 7 5 9 )  ( 1 5 3 )  

GeC14 VL+ l F Z I  ( 1 7 2 )  [ 7 7 2 )  

Ge.2 j C l  v2 ( A l )  l b 9 , 2  185 

Ce12CL2 v2 ( A , )  2 2 2 , 3  2  79 

GeZCL3 v2 ( A 1 )  2 5 4 , 3  257 

G e l l  va i F p l  ( 2 6 8 )  ( 2 6 4 1  

2 6 9 , b  II  G e l  ,CL v4 ( E )  
J 

2 7 6 , 1  G e 1 2 C 1 2  va i 6 Z )  9 1  

G e l 2 C L Z v 1  ( A , )  4 2 8 , l  ov 

G e l  ,CL v l  ( A T )  4 3 6 , 7  II 

" 

Gel 2 C t 2  v s  i B l  ) 4 4 7 , 5  l! 

G e l C L g  v4 i E )  4 5 0 , 1  456 

GeCLq v3 ( F 2 )  ( 4 5 3 )  ( 4 5 3 )  



TABLEAU - ZV.3 ( s u i  t e )  

Gel4 v, ( € 1  
G~!.1~'3/r ( E )  

Ge12Bh2 v41A11 

Ge12Bh2 v5  (AZ) 
G~?Ii3/r v6 [E) 3 
Ge13h4 v2 ( E )  

Gelq v4 (F21 

Gei,Bn, us(€) 
J 

Gel3& v3 ( A l )  

GelpBh, v9 lE21 

GelzBh2 V3iAl) 

Ge128t2 v7 (BI 1 
GelBihg v3 (Al) 

GeIBh3 (E) 

Ge6h4 v4 [F2) 

Gelq V I  (Ali 
Ge13Bh ~2 (Al) 

Ge12Bn2 ~2 ( A , )  
GeIBa3 v2 (A,) 



TABLEAU 17.3- ( s u i  t e )  

AM;IUbuLion C d c u R é  Oba w v é  Madi@iaa2.an 
( p  = 0,730) (PELWAULLE) appahtée 



TABLEAU I V ,  3 - ( s u i  t e )  

CdcLLeé 06a mué Ma&i&ica.tLan 
( p  = 0, 730) (PELWAULLE) appaktEe 

SKI4 v2 ( € 1  
Sn13Cl v6 ( € 1  
Sn12C12v4 (Al 1 
Sn14 v4iF2J 

Sn13Cl v3 (A1) 

Sn12C12 vs (A2) 
SnlC13 vg  (El 

Sn12CL2 v7 (BI I 
Sn13Cl ~ ~ ( € 1  
Sn12C12 vs 1B21 
SnC14 v2 J E )  

Sn1ZC12v3 (Al 1 
SnICL3 v3 (A, ) 

SnlC13 v5 ( € 1  
SnC14 v4(F21 

SRI4 vi (Al 1 
Sn13Cl v2 (Al) 

Sn14 vs ( F2 J 
Sn13Cl v4 (El 

Sn12C12v8 (B2 1 
SnC14 vi lAll 
SnIC13 v (A, 

SnI2CeZvl (Al l 
Sn13CL v l  (Al) 

Sn12Ce2 v6 (BI) 
SnlC13 v4 ( E l  

SnCe4v3 ( F2 1 

57 Lange 

1 83 Lmge 

} 105 Lange 

1 "9 lange 



TABLEAU IV, 3 - ( s u i  t e )  



TABLEAU - IV.3 - ( s u i t e )  

T ~ B ~ c L ~  v s  ( € 1  
TLBk3CL v5 ( E )  

TiB/i2C12vS (BZ)  

TiBk2C12 v-/ ( B I )  

TiCL4 v2 (El 

T*BlrCL3 va ( A ,  ) 

TLBk2CL2v3 ( A l  1 
TiB&CL3 v 5 ( E )  

TiCCe4 v3 ( F2 1 
TiBk4 v 1 [ A  ] 

TiBk3CL v 2 ( A , ]  

TiBk2 CL2 v ( A ,  ] 

TiBkCL3 v 2 ( A ,  ] 

TiBk4 V, ( F2 ] 

TiBk3CL VL, (El 

TiCL4 v l ( A , )  

TiBk2CL2 ve (B2] 

TC&ICL3 vi  ( A l )  

TiBk2CL2 v1(A, )  

TiBkCL3 v l ( A 1 ]  

CL2 V 6  (8 ] 

TLB&CL3 vi+(E] 

TiCL4 vg ( F 2 )  

,/plZi 

i ' 1 
N,B .  Les m o d i f i c a t i o n s  ne p o r t e n t  que s u r  l e s  r a i e s  où il y a  une d i f f é r e n c e  '-., .. . 

no tab le  e n t r e  l e s  spec t res  observés p a r  DELWAULLE e t  c o l l .  e t  nos propres 
observat ions . 
Toutes l e s  va leurs  son t  en cm-', ce1 l e s  e n t r e  parenthèses se rven t  de base 
aux c a l c u l  S .  



CHAPITRE 7 1  

P R E V I S I O N  D E S  FREQUENCES DE VIBRATlON D E S  CHLÔROBROMOIODURES D E  BORE, 

S l L I C l U M ,  GERMANIUM E T  E T A l N  

En supposant t ou tes  l e s  constantes de fo rce  t r a n s f é r a b l e s  

d k n e  molécule à l k u t r e ,  tous l e s  éléments de l ' é q u a t i o n  s é c u l a i r e  son t  

connus pour  BCRBh.1 après l ' é t u d e  des halogénures mix tes b i n a i r e s .  

Le c a l c u l  des fréquences des halogénures m ix tes  t e r n a i -  

r e s  t é t r aèd r i ques  AX2YZ ( C h )  nécessi t e  l a  connaissance de 39 constantes 

de f o r c e  après é l i m i n a t i o n  des constantes de f o r c e  e n t r e  coordonnées i n -  

te rnes  non adjacentes,  Seules t r o i s  nouve l les  constantes de f o r c e  d ' i n t e r -  

a c t i o n  angle-angle son t  spéc i f i ques  aux halogénures mix tes  t e r n a i r e s  : 

F~~~~~~ F ~ ~ ~ ~ ~ ~ ?  F~~~~~~ 

Ces constantes se dédu isen t  s u i v a n t  l e s  mêmes p r i n c i p e s  

que p u r  c e l l e s  nécessai res aux halogénures mix tes  b i na i r es ,  pour  l esque l s  

on é c r i v a i t  : 



- 150 - 
O 

b b n i  t é  sera l e  m d / A  en écrivant : 

L'application de la méthode permet de calculer directe- 

ment les fréquences d b n  chlorobromoiodure à par t i r  d u  spectre des halogé- 

nures simples sans passer par 1 "tude des halogénures mixtes binaires. 

1 ,  - PREVISION FiT MISE EN EUIDENCE DU SPECTRE RAMAN DE B C l B a l  . - 
A par t i r  des données des halogénures simples de bore on 

obtient : 

v i  ( A ' )  = 896.4  cm-' V I + / A ' I  = 179.8 cm-' 

v 2 ( A a  ) = 769.3  cm-' v s ( A ' j  = 143,4 on-' 

v s ( A t )  = 3 1 5 , 8  cm-' v6 (A.] = 3 7 7 , 3  cm-'  

La preuve de 1 kxis tence d u  chlorobromoiodure de bore 

avai t  déjà é t é  donnée par DELWAULLE e t  ses  collaborateur^^^. Le spectre 

Raman des mélanges BCLg + %Bk3  * B I 3  montrait qu'en plus de toutes les 

rai es caractéristiques des ha 1 ogénures mi xtes b3 nai res , existai  t une raie  

nouvelle s i tuée entre celles caractérisant B12CC e t  B B ~ L ~ C L .  Cette raie 

é t a i t  presque totalement polarisée e t  présentait u n  e f f e t  isotopique dû 

à l kx i s t ence  d%n seul atome de chlore dans l a  molécule, Malheureusement 

la  technique ne permettait pas de mettre en évidence d'autres raies carac- 

térist iques de ce composé, 



Not re  c a l c u l  conf i rme 1 ' a t t r i b u t i o n  de l a  r a i e  précédemment 

observée à l a  fondamentale v3 ( A ' )  de BCLBtr l  : c e l l e - c i  ca l cu lée  à 315,8 

e s t  observée à 314,5 cm". De p lus  l e  c a l c u l  i n d i q u e  que 1 ' obse rva t i on  de 

l a  r a i e  v 5 ( A t +  ca l cu lée  à 143,4 cm-' d o i t  ê t r e  f a c i l i t é e  en u t i l i s a n t  un 

melange t e r n a i r e  r i c h e  en B C L 3  pour a f f a i b l i r  l e s  r a i e s  gênantes vr ( E t  ) 

de B B k 3  (151 cm-') e t  va  (A!) de B B k Z 1  ( c a l c .  135,9 cm-'). 

La r a i e  v , + ( A t )  ca l cu lée  à 179,8 cm-' d o i t  ê t r e  observa- 

b l e  dans un mélange r i c h e  en B B k 3  , 1 a p r o x i m i t é  des r a i e s  v i  (A'  ! ) de 

B I 3  e t  v5(BI) de B C L 2 1  pouvant gêner c e t t e  observa t ion ,  La f i g u r e  24 

con f i rme ces p rév i s i ons .  

Les fondamentales v l (A11et  v 2 ( A g )  son t  d i f f i c i l e m e n t  

observables p a r  s u i t e  du nombre impo r tan t  de r a i e s  de f a i b l e  i n t e n s i t é  

at tendues dans c e t t e  zone. Sans t e n i r  compte des composantes i so top iques  du 

' O B  , il d o i t  e x i s t e r  27 r a i e s  de l a r g e u r  moyenne à mi-hauteur  de 30 cm" 

dans I l i n t e r v a l l e  s p e c t r a l ,  600 - 1 000 cm-'. Toutes l e s  r a i e s  de BCLBtrI  

at tendues dans c e t t e  zone son t  po la r i sées .  La fondamentale v2 (A' ) c a l  c u l  ée 

à 896,4 cm-' e s t  génée p a r  l e s  fréquences vi (A1) de B B h 2 C L  (calc.905,8) 

e t  de B 1 2 C L  ( ca l c .  882,3). B C L B k l  Qtant une molécule i n t e r m é d i a i r e  en- 

t r e  ces deux composés, i 1 e s t  d i f f i c i l e  de f a v o r i s e r  sa concen t ra t i on  au 

dé t r imen t  de c e l l e  des au t res .  La fondamentale v 2 ( A l ) c a l c u l é e  à 769,3 cm-' 

e s t  t r o p  proche de l a  f réquence vl (Al) de B 1 2 B h  ( c a l c .  771,7), e l  l e  

ne peu t  ê t r e  i s o l é e  même dans un mélange r i c h e  en BCL3  

L "harmonique Zv6 (A' 1 d o i t  ê t r e  to ta lement  po l  a r i  sée 

comme pour t o u t e s  l e s  harmoniques des v i b r a t i o n s  hors  du p l a n  observées e t  

confondue avec c e l l e  de B B k 3  : l e s  fondamentales correspondantes ayant  

, même fréquence (376 cm-' pour  B a 3  ; 377,3 cm" pour  BCLBtr l  

Le t ab leau  IV-4 résume tou tes  l e s  f réquences de v i b r a t i o n  

ca l cu lées  (pour  " B  ) dans un mélange t e r n a i r e  e t  ce1 l e s  observées dans 

des mélanges respect ivement  r i c h e s  en BBtr3 e t  BCL3 



e e SL e 'cf e e CL 'cf e 3 FL II. 
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TABLEAU I V  - 4 ( s u i t e )  

Mélange niche en BBn Mélange niche en B C l  
A&txib~LL&~n C d c d é  ( I B )  R&U . t t d  obaenvées d  ai^ * t d  o t a e i r v é ~  d 

( 1  1 (4 6 1 )  (4 

B12Bh 2 ~6 ( A l )  

B12CL 2 v6 ( A I )  

B I 3  Y 3  ( E ' I  

B B h e I  2v6 ( A l )  

B1,Rt vilBIJ 

B Z 2 C l  vi, 

BBn21 v i  ( A , )  

x B C L B ~ ~ Z  zv6 ( A I )  

B B h 3  2v6 ( A '  

x BClBh1 v ,  ( A ' )  

B12Ba vl ( A l )  

F : danle , M : Mayen ; 4 : daible ; Rd : $xi% daible ; * t d  : daible. 



r i c h e  en BBr3 r i c h e  en BCl3 



11. - APPLlCATlON AUX CiiL0R0BR0M010DURES DE S i ,  Ge ET Sn , - 

Les r é s u l t a t s  du c a l c u l  son t  résumés dans l e  t ab leau  IV.5. 

La mise en évidence du spec t re  Raman de ces composés e s t  

assez dé l i ca te46 '  51' 55 e t  il a f a l l u  a t t end re  d i ve rses  amé l i o ra t i ons  des 

2 1 techniques de spect roscopie Raman pour l e s  i d e n t i f i e r  tous  

TABLEAU IV-5 

CHLOROBROMOIODURES DE S i ,  Ge ET Sn 

Cdc.  Oba . Cdc. 0ba. 



TABLEAU IV-5 (sui t e )  

Cdc. Oba . Cdc, Uba . Cdc. Oba . 

Les chlorobromoiodures ne peuvent ê t r e  ident i f iés  que dans 

des mélanges complexes contenant 15 composés différents : les  3 halogénures 

simples, les 9 halogénures mixtes binaires e t  les 3 halogénures mixtes t e r -  

naires. Le spectre Raman de ces mélanges peut comporter 102 raies correspon- 

dant à des fréquences fondamentales dans u n  domaine spectral é t r o i t  

( O  - 600 cm-'). Les valeurs calculées pour ces 102 raies montrent que les 

écar ts  entre les  raies pos,sibles ne sont supérieure à 5 cm-' que dans l a  

zone des raies de valence symétrique va . 
Le calcul indique donc que seules ces fréquences seront 

bien observables dans les  spectres Raman, el les permettront de caractér iser  

les  chlorobromoiodures ( F i g . 2 5 ) .  Le tableau IV-5 montre l e  bon accord exis- 

t an t  entre les valeurs observées. La prévision de l 'énergie  de point zéro 

18 pour ces composés semble sat isfaisante  





CHAPITRE 7 7 7  

ETUDE D' EFFETS 7SOTOP7QUES - UTlLTSATZON A LA JUST7F7CAT7ON 

DE LA VALEUR VU PARAMETRE 

Le remplacement d ' un  atome d 'une molécule p a r  un de ses 

i so topes  ne f a i t  pas v a r i e r  l a  f o n c t i o n  p o t e n t i e l l e  e t  donc l a  m a t r i c e  F . 
La forme de c e t t e  m a t r i c e  peut cependant changer s i  l a  symét r ie  de l a  molé- 

c u l e  change l o r s  de c e t t e  s u b s t i t u t i o n  i so top ique .  Seuls l e s  éléments de 

l a  ma t r i ce  G où i n t e r v i e n t  l a  masse réc ip roque de l ' a tome concerné va- 

r i e n t  e t  e n t r a î n e n t  des v a r i a t i o n s  su r  l e s  fréquences de v i b r a t i o n .  La mise 

en évidence de ces v a r i a t i o n s  e s t  t r è s  u t i l e  à 1 ' a t t r i b u t i o n  des fréquences 

aux modes normaux de v i b r a t i o n ,  s u r t o u t  dans l e s  molécules complexes. No t re  

méthode permet tan t  d 'accèder  aux constantes de f o r ce ,  rend t r è s  f a c i l e  l a  

p r é v i s i o n  des e f f e t s  i so top iques  dans l e s  halogénures. Dans l e s  composés 

é tud iés  deux types d ' e f f e t s  i so top iques  o n t  pu ê t r e  mis en évidence : c e l u i  

dû à 1 ' atome de ch1 o re  3 5 ~ ~  - 3 7 ~ ~  e t  c e l u i  dû à 1 'atome de bore  

IOg - I l g  * 



1. - UTILISATION DES EFFETS ISOTOPIQUES 'OB - "8 A LA JUSTIFICATION 
DE LA VALEUR DU PARAMETRE . - 

Le bore naturel e s t  formé de deux isotopes 1°B(19,6 %) 

e t  "8 (80,4 %).  La grande différence de masse entre les deux (10%) entrai-  

ne des écarts isotopiques importants sur certaines fréquences de vibration: 

14 à 20 cm-' pour les fréquences correspondant aux vibrations hors du plan, 

32 à 4ocn-' pour celles des vibrations de valence antisymétriques. Les 

autres fréquences semblent peu touchées par ce type de substi tution. 

De nombreux auteurs 92,  99 ont cherché à u t i l i s e r  à priori 

ces e f fe t s  isotopiques comme données supplémentaires à l a  détermination 

des constantes de force dans les halogénures de bore. Or l ' é tude  de la  va- 

r ia t ion de l ' écar t  isotopique en fonction de p sur l es fréquences des vibra- 

t ions de valence antisymétriques des halogénures simples, montre immédia- 

tement (Fig.26) 1 'imprécision de l a  méthode. 

E n  e f f e t  pour que la constante de force d'élongation 

k - x  puisse ê t r e  déterminée à 1% près, ce qui correspondrait à 

Ap = i 0,072, i l  faudrait  que la  précision sur des écarts isotopiques 

pourtant t rès  importants ( > 30 cm-'), s o i t  de 0,30 cm-' pour BF3, 0,15 

pour BCL3 e t  0,05 cm-' pour B k e t  BI3 . . . La dispersion des valeurs me- 
3 

surées par différents auteurs montre que ce t te  précision e s t  actuellement 

i l luso i re .  Quelle que s o i t  l a  dispersion du spectrographe u t i l i s é  e t  même 

si les  constantes d'anharmonicité é ta ien t  connues, l a  largeur des raies 

empêcherait d ' a i l l eu r s  de conclure impérativement. 

11 semble cependant que l a  grande majorité des valeurs 

observées dans les halogénures simples confirment la valeur de 0,73 trou- 

vée pour l e  paramètre. 

Dans les halogénures mixtes la  comparaison entre les  

écar ts  calculés pour p = O,73 e t  observés montre que l'accord e s t  dxcel lent  

(tableau IV-6). La valeur expérimentale de ces e f fe t s  isotopiques a surtout 



é t é  obtenue p a r  spec t rograph ie in f ra rouge en phase gaz 92, 150, 1530 En 

e f f e t  l e s  r a i e s  correspondant aux fréquences de v i b r a t i o n  su r  l e s q u e l l e s  

c e t  e f f e t  i s o t o p i q u e  e s t  impor tan t ,  é t a n t  d y n t e n s i t é  t r è s  f a i b l e ,  il e s t  

assez d i f f i c i l e  de l e  me t t r e  en évidence p a r  spect rographie Raman, La fi- 

gure 14 donna i t  l ' exemple  de l a  r a i e  v ,  de 

La symét r ie  de l a  molécule i n f l u e  peu su r  l a  v a l e u r  des 

é c a r t s  i so top iques  : en comparant des fréquences issues d h n  mmêe mode de 

v i b r a t i o n  nous avons montré p a r  a i l l e u r s  que Avi semble v a r i e r  quas i -  

1  inéai rement  en f o n c t i o n  de vi 
2 2 

11. - ETUDE DES EFFETS ISOTOPIQUES 3 5 ~ 1  - 3 7 ~ ~  * - 

A p a r t i r  des constantes de f o r c e  de tous l e s  composés 

ch lo rés  é tud iés  nous avons c a l c u l é  l e s  f réquences de v i b r a t i o n  en t enan t  

compte de t o u t e s  l e s  molécules i so top iques  poss ib les ,  Le nombre des f r é -  

quences s"1evant avec l%baissement de l a  symétr ie ,  l e  spec t re  de v i b r a t i o n  

d 'une molécule d e v i e n t  t r è s  complexe comme l e  montre l e  t ab leau  I V - 7  dans 

1  e  cas des ch1 orobromométhanes , 

Nous nous bornerons à donner l e s  p r i n c i p a l e s  conc lus ions  

de c e t t e  étude. 

A. - Pnév&ion d a  e d d m  &o.tapiqua . - 
Dans l e  cas des ch lo ru res  simples, l e  c a l c u l  montre q u h n  

e f f e t  i so top ique  appréc iab le  peu t  6 t r e  mis  en évidence su r  l a  seu le  f réquen- 

ce de v i b r a t i o n  de valence to ta lement  symétr ique VI ,  

Pour l e s  halogénures m ix tes  1  " f f e t  i so top ique  t o t a l  

c a l c u l a b l e  avec une bonne approx imat ion p a r  l a  r è g l e  de TELLER e t  REDLICH 

d o i t  se r é p a r t i r  e n t r e  p l u s i e u r s  fréquences, Après a v o i r  c a l a u l é  pour  



10 Ecart isotopique AQ= 33 B X ~  -33'' B X3 mesuré 
expérimen talemen t 

1 r e  f (99)  

2 r e f  (110) 
3 r e f  (111) 
4 r e f  (39) 

5 r e  f (07) 

7n1e interdite 



TABLEAU IV-6 

ECARTS ISOTOPIQUES nv   OB - ll~) (cmm1) 

AX3 BCL3 BBh3 B13 A,t&r,ibuLion 

c d c  . Oba. Cdc. Oba. Cdc, Ob,. 

A X ~ Y  x = c e  Y - B *  x = c e  Y = I  X = B ~  Y = I  

c d c  . Oba . Cdc. Oba. Cdc. Oba. A,t&r,ih&on 



M h L n ' a  
U O \ O M N  

4 4 . -  

2 2 2 :  
M M M M  



chaque fréquence : 1 'écar t  isotopique AV* , 1 ' e f f e t  isotopique nvi/ vi 
Av ,  / vi 
L e t  sa contribution à 1 ' e f f e t  isotopique total  : Av ,, v ,  

nous avons pu constater que toutes ces quantités variaient régulièrement 

en fonction de la  masse de 1 'atome central A . Ainsi s i  1 ' e f f e t  isotopi- 

que dû à l'atome de chlore se reporte essentiellement sur les fréquences 

de vibration de valence v A-CL , i l  n ' e s t  pas possible à priori d ' a t t r i -  

buer à cet te  vibration de valence l a  fréquence v l  ou v2 . D'après 

ce que nous evons sur la  largeur des raieszo l e  calcul montre donc qu ' i l  

ne sera possible d'observer facilement u n  e f f e t  isotopique que sur la  f ré-  

quence de vibration v2 e t  ceci à l a  condition que 1 'atome central A 

s o i t  suffisamment léger. 

La figure 27A q u i  donne pour v l  e t  v2  , nvi lvi 

en fonction de l a  masse de A montre q u ?  1 faudrait  in te rver t i r  les  a t t r i -  

butions des fréquences v l  e t  v2 dans l a  zone 30 < mA < 50. 

Le tableau 11-8 résume les écarts isotopiques cal- 

culés pour les  composés étudiés : pour l a  c la r té  du tableau nous n'avons 
35 donné que 1 'écar t  AV = A CLnYn, - 3 7 v A CLnYn, . Le calcul complet 

indique que l ' é c a r t  entre les composantes isotopiques intermédiaires peut 

se  déterminer avec une bonne approximation en utilisant la règle de la  moyenne 

comme l e  montre l'exemple des chlorobromométhanes (tableau IV-7). 

B. - €;tude e x p é ~ m e W e  , - 

En u t i l i san t  une source à vapeur de mercure nous 

avions déjà mis en évidence les e f fe t s  isotopiques du chlore sur les  spec - 
t r e s  Raman des ch1 orobrom~méthanes~~ e t  ha1 ogénures mixtes du borez3 à 1 a 

température ordinaire. Nous avons repris ce t te  étude en fonction de la 
2 0 température avec F.WALLART en u t i l i san t  une source laser . 

Les spectres Raman à haute résol ution ont montré 





que l 'aba issement  de température q u i  a f f i n e  considérablement l e s  r a i e s  per -  

met une m e i l l e u r e  mesure des é c a r t s  i so top iques .  De p lus ,  dex bandes chaudes 

dues à des peuplements non nég l igeab les  su r  l e s  niveaux de v i b r a t i o n s ,  

au t res  que l e  n iveau fondamental son t  a i n s i  é l im inées  à t r è s  basse températu- 

r e ,  d 'où une a m é l i o r a t i o n  dans l a  mesure des i n t e n s i t é s  r e l a t i v e s  de r a i e s  

vo is ines .  

Dans ces c o n d i t i o n s  seu ls  des é c a r t s  i so top iques  don t  

l a  va leu r  c a l c u l é e  e s t  supér ieure  à 2,5 cm-' o n t  pu ê t r e  mis en évidence 

su r  l e s  f réquences de v i b r a t i o n  de valence vide 8 C L g ,  CCL4, S i C 1 4 ,  G e C l q ,  

S n C 1 4  e t  T i C 1 4  (F ig .28) .  Pour l e s  halogénures mix tes ch lo rés  il f a u t  que 

ces éca r t s  c a l c u l é s  s o i e n t  supér ieurs  à 3  cm-' e n t r e  l e s  composantes de vp: 

ce n ' e s t  l e  cas que des chlorobromométhanes ( F i g o 2 9 )  e t  des chlorobromures, 

ch1 o ro iodures  , e t  ch1 orobromoiodures de bore ( F i  g.30), 

Pour l e s  au t res  fréquences l e s  é c a r t s  i so top iques  

ca l cu lés  r e s t e n t  i n f é r i e u r s  à l a  l a r g e u r  des r a i e s  à 77°K e t  n ' o n t  pu ê t r e  

mis en évidence. 

A t r è s  basse température des levées de dégénérescen- 

ce peuvent i n t e r v e n i r  pour des r a i e s  de t ype  E ou qu i  p e r t u r b e n t  l e s  

e f f e t s  i so top iques .  

L 2 t u d e  expér imenta le  des e f f e t s  i so top iques  a per-  

mis de c o n s t a t e r  : 

1. - que l a  va leu r  mesurée des é c a r t s  i so top iques  observés e s t  compara- 

b l e  à l a  va leu r  ca l cu lée  ( à + 0,1 cm-') ; 

2. - que l e s  composantes o n t  une l a r g e u r  à mi-hauteur éga le  dans un 

même composé, La l a r g e u r  des halogénures mix tes  e s t  cependant 



plus importante que dans les  halogénures simples. Ainsi des mesures pré- 

cises à 7 7 O K  montrent que 1 a largeur e s t  de 1,45 ? 0,' cm-' pour les compo- 

santes de la  VI de CC14  , alors qu ' e l l e  e s t  de 2,10 5 0,' cm-' pour toutes 

les composantes des fréquences v2des chlorobromométhanes. Ceci explique 

que 1 ' écart  isotopique minimum observable s o i t  pl us pe t i t  dans les ch1 orures 

simples (2,5 cm-') que dans les halogénures mixtes (3 cm-'). 

3. - Que les  intensités relatives de crête se rapprochent de l a  r i -  

chesse isotopique théorique ( l e  chlore naturel contient 74,6 % de 35~1 

e t  25,4 % de 33~1 ) à basse température : des inversions apparentes de 

crête à la température ordinaire disparaissent aux t r è s  basses températures 

(cas des deux premières composantes de SiClq,  TiCL4, CC138k : Figures 28 

- Remanque - en conjuguant dans l e  cas des halogénures chlorés du bore les 

deux substi tutions isotopiques 35~1 - 37~1 e t  "8 - "8 l e  calcul 19 

montre que les e f f e t s  isotopiques se répartissent sur des fréquences diffé-  

rentes. Les fréquences de déformation angul ai re pl ane semblent peu touchées 

par l 'un ou 1 ' au t re  de ces e f f e t s ,  Ceci explique 1 "insuffisante de l a  seule 

connaissance des fréquences isotopiques à déterminer u n  système unique de 

65 constantes de force comme l > v a i t  déjà mont* DUNCAN 

I I I .  - FTUûE VES VARlAT1ON.S PANS LA MATRICE F . - 
Les ef fe ts  isotopiques correspondaient à des varia- 

tions dans la matrice G ,  l a  méthode permet de concevoir l q t u d e  de légères 

variations dans la matrice F .  

Ainsi, l a  variation de l a  valeur d'une des fréquences 

d '  u n  ha1 ogénure simple se répercute préférentiel 1 ement sur certaines f ré -  

quences d '  ha1 ogénures mixtes d'où une i ndi cation pour t racer  1 es tableaux 

d'évol ution des fréquences. 



Par exemple, en prenant  pour v2  ( E )  de CBn4 l a  

va leu r  123 cm-' au l i e u  de 127 cm-1 comme l e  f on t  p l u s i e u r s  auteurs1''. Ce t t e  

v a r i a t i o n  de - 3 , l  % se répercu te  essen t i e l l emen t  su r  l e s  f réquences de 

déformat ion a n g u l a i r e  qu i  l u i  son t  ra t tachées  : 

vg de CC13B& (-1%) ; v6de CClBn3(- 2,5%) ; v,, e t  v~ de CCL2 l3 t2  

(-2,0% e t  -1,6 %).  

Des r é s u l t a t s  p l u s  i n té ressan ts  peuvent ê t r e  obtenus 

en augmentant 1 'ensemble des fréquences de AY4 d 'un  même f a c t e u r  e t  en 

d iminuant  l ' ensemble  des fréquences de AX4 du même f a c t e u r .  

S i  ce f a c t e u r  e s t  égal  à 1%, ce la  r e v i e n t  à augmen- 

t e r  d ' e n v i r o n  2% l e s  constantes de fo rce  dh, dm, dkY , dT > dYY e t  

de d iminuer  d ' e n v i r o n  2 % A*, da, dta , da , d a  . La v a r i a t i o n  des 

constantes spéc i f i ques  aux halogénures mix tes  sera nég l igeab le .  Le c a l c u l  

des p e r t u r b a t i o n s  Avi /vi apportées aux fréquences des halogénures mix tes  

permet t ra  de dé te rminer  quel  e s t  c e l u i  des atomes X e t  Y , l e  p l us  concer- 

né dans l a  v i b r a t i o n  considérée. 

Une v i b r a t i o n  où n ' i n t e r v i e n n e n t  que des atomes X 

d e v r a i t  v o i r  sa fréquence d iminuer  de 1%, c e l l e  où n ' i n t e r v i e n n e n t  que des 

atomes Y d e v r a i t  au c o n t r a i r e  v o i r  sa fréquence augmenter de 1%. La fréquen- 

ce d'une v i b r a t i o n  où l e s  atomes X e t  Y j ouen t  l e  même r ô l e  ne d e v r a i t  pas 

v a r i e r .  Nous obtenons a i n s i  une nouvel l e  méthode pour app réc ie r  l e  couplage. 

La f i g u r e  278 montre dans l e  cas des chlorobromures 

l e s  va leurs  avl/vl e t  A V ~  / v2  obtenues pa r  ce procédé de c a l c u l  en fonc-  

ti on de 1 a masse de 1 ' atome A . Ceci conf  i rme des résu l  t a t s  obtenus pré-  

cédemment à p a r t i r  du c a l c u l  de 1 ' e f f e t  i so top ique  35~1 - 3 7 ~  l : v l  e t  

v2 ne correspondent respect ivement  aux fréquences de v i b r a t i o n  de valence 

à peu près pures v ~ - ~ ~  et VA-& que pour mA > 50(Fig.27A). 



TABLEAU IV-8 

ECARTS ISOTOPIQUES 3 5 ~ 1  - 3 7 ~ ~  (cm-') 

17~7' 70,9' IO, 2' 

487 387 7,6 

587 6,6 6,6 

5,3 389 3,7 
- - - - - - - - -------- f -------- -------- ---------- ---------- 
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TABLEAU IV-8 ( s u i  t e )  



TABLEAU IV-8 ( s u i  t e )  

N . B .  Un as té r i sque  i nd ique  l e s  e f f e t s  i so top iques  mis  en évidence expé r i -  

mentalement. Le nombre de composantes i so top iques  e s t  i nd iqué  e n t r e  

parenthèses. 



Fente 1/3 c d  

(1)20°c liquide 

(2) 7 0 ' ~  liquide 

(3)-196'~ soli d e  
10cm1 

Fig: 28 



1 
fente /3 cm'' 

1 0 c m l  

(1) 60°C liquide 
(2) 30°C liquide 
(3 ) 20°C solide 

(4 ) -100°C soli d e 

( 5 )  -196°C solide 

Fig : 29 



20°C liquide 
fente cm1 



UT7 L l S A T I  ON D E S  AMPLlTUDES MOYENNES DE V l B U A T l  ON "OBSERVEES1' A LA 

J U S T l F l C A T l O N  DE LA VALEUR DU PAUAMETRE 

Les ampl i  tudes moyennes de v i b r a t i o n  ( A.M. V. ) 

'observées' 147 par  d i f f r a c t i o n  é l e c t r o n i q u e  ne l ' o n t  é t é  que pou r  un t r è s  

p e t i t  nombre d '  halogénures, parmi l esque l s  C U 4 ,  % C l 4 ,  G e C 1 4 ,  T i C L 4 ,  S n C 1 4 ,  

composés dont  l a  va leu r  du paramètre a justement  é t é  dédu i t e  de l ' é t u d e  

des spect res de v i b r a t i o n  d'halogénures m i x t e s o  

Il nous a semblé i n t é r e s s a n t  de chercher  à u t i l i s e r  

148 ces données supplémentaires à l a  j u s t i f i c a t i o n  de l a  va leu r  du paramètre . 

7 .  - RELATION ENTRE A.M. V. E T  p . - 
Le p o i n t  de dépar t  e s t  1  ' équa t i on  de C Y V I N ~ '  qu i  

r e l i e  ampl i tudes e t  f o n c t i o n  p o t e n t i e l l e  1 FI - E E  1 = O avec : 

E 1 
i = 2 hcui co th  j h  > T )  

où h, C, I r ,  T e t  wi son t  respect ivement  l a  constante de PLANCK, l a  

v i t e s s e  de l a  lumière,  l a  constante de BOLTZMAN, l a  température absolue e t  

l e s  nombres d'onde. 

L ' a p p l i c a t i o n  de c e t t e  équa t ion  aux molécules penta- 

atomiques t é t r a è d r i q u e s  condu i t  aux express ions : 



avec : 

s i  U, es t  en cm-' e t  l es  éléments de G en u.m.a. 

Les expressions des constantes de force symétriques 

F33, F34 etFq4 en fonction de p ont é t é  données précédemment (Part ie  I I I -  

chapitre 1) .  
O 

Les A.M. V. UA-X e t  Ux. .X en A sont alors t i rées  

des équati ons : 

Elles ne sont pas indépendantes l 'une de l ' a u t r e  e t  

permettent de déterminer l a  valeur unique du  paramètre p . 



11, - RESULTATS . - 
La méthode appl iquée aux composés CCC4, SiCL4, GeCL4, 

TLCR4 etSnCR4 en phase gaz condu i t  à t r a c e r  l e s  courbes U = 6 ( p )  (F ig .31) .  

Sur ces courbes nous avons repo r té ,  chaque f o i s  que c e l a  é t a i t  poss ib l e ,  

l e s  va leu rs  de A,M,V,"observées" vers 298°K p a r  d i f f é r e n t s  auteurs  39,73,147 

TABLEAU IV-9 A.M.V, OBSERVEES 

111. - PlSCUSS10N. - 

11 a é t é  montré que l e s  U "oa l cu lés "  à p a r t i r  des 

spec t res  de v i b r a t i o n  son t  assez peu sens ib les  aux s i m p l i f i c a t i o n s ,  bonnes 

ou mauvaises, adoptées dans l e  cadre d ' un  champ de f o r ces  donné 109, 147 
8 

ou même à quelques e r r e u r s  dans l a  m a t r i c e  G ou dans 1 ' a t t r i b u t i o n  des f on -  
149 damentales 



Il é t a i t  donc assez p r é v i s i b l e  que U v a r i e r a i t  r e l a -  

t i vement  peu en f o n c t i o n  d h n  paramètre t e l  que p . La f i g u r e  31, l e  con- 

C f i  rme en p a r t i  c u l  i e r  pour UC-Ce, UCe 0 ,,CL e t  IrS" CL..,CL " 

A p r i o r i ,  il sera donc ma la isé  de p r é c i s e r  p à par-  

tir des A.M.W'bbservées". C e l l e s - c i  sont  au mieux connues à 2 à 3 1 0 - ~  i 
près.  Ce t te  p r é c i s i o n  correspond à ap Q, t0,7 autour  de l a  va leu r  p= 0 , 7 3 .  

La constante de force d ' é l o n g a t i o n  de valence dAX = 13p + 11/4 1 hi/G, ,) 

ne p o u r r a i t  a l o r s  ê t r e  c a l c u l é e  au mieux qu % 10% près,  Ce t t e  p r é c i s i o n  

ne permet pas d ' o p t e r  pour  un champ de f o r ces  unique 144 , 145a Pour que l e s  

A.M. V. "observées" pu i ssen t  s e r v i r  de données supplémentaires pour l e  

c a l c u l  des constantes de force, il f a u d r a i t  q u ' e l  les s o i e n t  connues avec 

une i n c e r t i t u d e  i n f e r i e u r e  à 5 1 0 - ~  A e t  s u r t o u t ,  q u ' e l l e s  ne s o i e n t  p l u s  

s u j e t t e s  à des e r r e u r s  systématiques ( c f .  tab ,3  de l a  r é f . 1 0 7 ) *  

Le t r a c é  des courbes U = a ( p )  permet de d é p i s t e r  

f a c i  lement ces e r reu rs  systématiques e t  de v é r i f i e r  s i  l e s  A,M.V, "obser- 

vées" son t  cohérentes : 

- l o r s q u '  i 1 e x i s t e  p l u s i e u r s  A.M. V. "observées" t r è s  

d i f f ë r e n t e s ,  il e s t  f a c i l e  d"1iminer c e l l e s  qu i  ne peuvent prendre p l ace  

sur  l e s  courbes, même en u t i  1 i s a n t  l e  domaine de con f iance  : CC14 ( l a ,  l b ,  

4a ) ,  SnCQ ( l b ,  2b,3b+. D h u t r e s  r e s t e n t  poss ib l es  grâce à ce même 

domaine : CC14 (Za, 3a, 3b, 4b) ,  SiCL4 (Zb), GeCLq(lb). 

- Les va leurs  UAX e t  UX A pour  un même composé 
* .  *X  

d e v r a i e n t  correspondre à une même va leu r  de paramètre. 11 e s t  v i s i b l e  que 

ce n ' e s t  l e  cas d'aucun de ces composés e t  q u 9 1  f a u t  u t i l i s e r  largement 

l e  domaine de con f iance  pour  respec te r  c e t t e  c o n d i t i o n .  



Les A.M.V.  UA-X confirment l a  valeur 0,73 du 

paramètre p , i l  semble donc qu 'el les  soient moins su je t tes  aux erreurs 

systématiques que les A.M. V. 4, entre atomes "non 1 iés"  pour lesquel les  

les domaines de confiance montrent que toute valeur de p comprise entre 

0,4 e t  1 (notamment pour CCRqet SiCR4 )est possible. 





U T 1  L l S A T l O N  D E S  CONSTANTES D E  C O R I O L I S  A .LA J U S T 1  F l C A T T O N  DE LA VALEUR 

DU PARAMETRE 

- , 1 N T R O D U C T l O N  . - 
Dans l a  f o n c t i o n  donnant l ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  d'une 

molécule i n t e r v i e n t  un terme d '  i n t e r a c t i o n  v i b r a t i o n - r o t a t i o n  dû au cou- 

p lage  de CORIOLIS. 

Ce couplage e s t  d é c r i t  pa r  un c e r t a i n  nombre de 

va leurs  5 , appelées constantes de CORIOLIS, Pour une molécule donnée, 

ces constantes peuvent ê t r e  ca l cu lées  à p r i o r i  dans l k p p r o x i m a t i o n  har-  

monique s i  1  'on connaî t  l e  champ de fo rcesde  l a  molécule1o3. E l l e s  peuvent 

ê t r e  obtenues expérimentalement p a r  l ' é t u d e  de l a  s t r u c t u r e  des bandes de 

v i b r a t i o n - r o t a t i o n  dans l e s  spec t res  de gaz 67s63s102, d '  où l eur  importance 

comme donnée supplémentaire dans l a  dé te rmina t ion  des constantes de f o r ce .  

L ' u t i l i s a t i o n  dans ce b u t  en a s u r t o u t  é t é  f a i t e  

dans l e  cas des molécules t oup ies  sphériques. Dans ce1 l e s - c i  l e  couplage 

V F z  en t ra îne  des sépara t ions  p a r f o i s  impor tantes e n t r e  l e s  maxima 



R e t  P sur  l e s  bandes de r o t a t i o n - v i b r a t i o n  des spec t res  I . R .  de gaz. S i  

l e  moment d ' i n e r t i e  de l a  molécule e s t  suff isamment grand, ces sépara t ions  

son t  r e l i é e s  à l a  constante de couplage de CORIOLIS p a r  : 

express ion dans l a q u e l l e  B e s t  l a  constante de r o t a t i o n  de l a  molécule,  

T l a  température absolue, c l a  v i t e s s e  de l a  lumière,  h e t  h l e s  

constantes de BOLTZMAN e t  PLANCK. 

Pour l e s  molécules AX4 de symét r ie  Td , l e s  cons- 

t an tes  de CORIOLIS son t  r e l i é e s  aux constantes de f o r c e  p a r  l e s  expres- 

s i  ons 109, 110 . 

TABLEAU IV-10 RESULTATS EXPERIMENTAUX DE BURGER ET RUOFF 

ApRv4 (cm-') 75.15 0.5 I0,5 0.5 7,0+0,5 20,0+ 0,5 
---------- ----------- ------------ ---------- ----------- ------------ ------------ ------------- ------------ ------------- 

T [ O U  305 t 5 305 + 5 305 $. 5 363 + 7 



1. - APPLlCATlON AUX HALOGENURES - . 
Les halogénures où ces séparat ions A PR v4 o n t  é t é  

misesen évidence s o n t  l e s  ch lo ru res  de Si,Ge, T i  e t  Sn 15' e t  l e s  

f l u o r u r e s  de C, S i  e t  Ge 66, 95 

Puisque l a  méthode r e v i e n t  à mesurer expér imenta le-  

ment un é c a r t  e n t r e  deux maxima R e t  P  , nous avons cherché à r e l i e r  

d i rec tement  l a  va leu r  de c e t  é c a r t  en cm-' à l a  v a l e u r  de n o t r e  paramètre 

p à l ' a i d e  des équat ions (61)  e t  (62) .  Pour ce la  nous avons u t i l i s é  l e s  

r é s u l t a t s  donnés pa r  BURGER e t  RU OFF'^, t ou tes  l e s  cond i t i ons  expér imenta les 

y é t a n t  d é t a i  1  lées  ( t ab leau  IV-10).  

La f i g u r e  32 qu i  résume c e t t e  étude montre que l a  

v a r i a t i o n  de ApR v4 en f o n c t i o n  de p e s t  s u f f i s a n t e  pour espérer  une 

p r é c i s i o n  convenable su r  l a  dé te rmina t ion  de p a 

Seule l a  va leu r  de npRv4 ( à  k 0,5 cm-' p rès )  

observée pour S i C L 4 j u s t i f i e  l a  va leur  du paramstre à 0,73. GeCL4 co r res -  

pond à l a  va leu r  maximum que pu isse  a t t e i n d r e  p . SnC14 condu i t  à une 

va leu r  en p r i n c i p e  i n t e r d i t e  d 'après l e  c r i t è r e  énergét ique5. ARpv4 pour  

TiCL4 (20 cm-') correspond à une va leu r  aberrante.  

11. - DTSCUSSTON . - 
Ces qua t re  va leurs  de A pRv4 observées p a r  l e s  

mêmes auteurs  e t  avec l e  même appa re i l l age ,  mont ren t  l a  d i f f i c u l t é  a c t u e l l e  

à se s e r v i r  du couplage de CORIOLIS à l a  dé te rm ina t i on  des constantes de 

f o r ce .  

Parmi l e s  causes d ' e r r e u r  c i t o n s  : 

- l ' i m p r é c i s i o n  impor tan te  su r  l a  cons tan te  de r o t a t i o n  de l a  molécule 

p a r  s u i t e  de c e l l e  commise su r  l a  longueur des l i a i s o n s  ; 



- l ' influence des bandes chaudes sur les contours des bandes de 

vi brati on-rotation ; 

- l es  e f fe t s  isotopiques dus au chlore sur la  largeur des raies ; 

- l a  présence de rotateurs asymétriques dus à ces substi tutions isoto- 

piques96. Par exemple s ~ ~ ~ c ~ ~ ~ ~ c L  ne peut ê t re  considéré comme une toupie 

sphérique s i  1 'on détermine l e  paramètre K = 
2 B - A - C  

A - C  

E n  général on considère que les  données expérimen- 

ta les  sont cohérentes s i  les séparations Av3 e t  Av4 conduisent à des 

valeurs 53 e t  c4 qui sat isfont  à l a  règle de la  somme, s o i t  c3+ 54 = 0,5 

97 pour ce type de molécule 

Ceci entraîne la relation : 

Or l 'é tude des fluorures où ces deux écarts ont pu 

ê t r e  mesurés expérimentalement, montre que cet te  règle n ' e s t  que grossière- 

ment vérifiée : 

- Remmq~~e - BURGER e t  RU OFF^^ ont observé une séparation PR sur la ra ie  

~3 de SnC14 de 8 cm-'. Ceci entraînerai t  5, t c 3  = 0,35 + 0,26 = 0,6I . . . 
711. - CONCLUSION . - 

L'imprécision sur l a  mesure de avpR dans les spec- 

t res  I.R. des molécules étudiées nous a inci té  à essayer d ' u t i l i s e r  l a  



spec t roscop ie  Raman-Laser à l ' é t u d e  de ces phénomènes. Les s t r u c t u r e s  de 

bandes son t  p l  us complexes qu 'en  1  .R. , pa r  s u i  t e  de r è g l e  de s é l e c t i o n  

d i f f é r e n t e s  e t  d ' un  p l u s  grand nombre de branches de r o t a t i o n l o 2 .  Nos pre-  

m ie rs  essa is  en c o l  1  a b o r a t i  on avec A.CHAPPUT en témoignent ( F i  g  . 3 3 ) .  Les 

spec t res  é t a i e n t  obtenus en u t i l i s a n t  un spectrographe à grand pouvo i r  de 

r é s o l u t i o n ,  un l a s e r  à Argon e t  une cuve à gaz à haute réso lu t i on28 .  Il 

semble p o s s i b l e  de l e s  amé l i o re r  en u t i l i s a n t  un i n t e r f é r o m è t r e  de FABRY- 

PERROT . 



couplage de C o r i o l i s  

A ~ P - R  = f ( p )  

zone interdite 

1 



S p e c t r e  Raman de SnC14 v a p e u r  

Fig : 33 



CHAPITRE V I  

CAUSES D'ERREUR DE LA METHODE ET EXTENSION AUX FLUORURES 

7 .  - VALIDZTE DE LA METHODE - . 
A. - Emem b ~ t  La m u m e  d a  n o m b h u  d ' o n d e  : 

Notre méthode revient à calculer les fréquences des 

halogénures mixtes à par t i r  de celles des halogénures simples e t  à comparer 

les  valeurs calculées à cel les  observées. Les premières sources d'erreur 

sont donc celles inhérentes à l a  mesure des nombres d'onde, Parmi cel les-ci ,  

ci tons : 

1. - Des erreurs de mesure sur les fondamentales 

des halogénures simples ou des erreurs d 'a t t r ibut ion sur celles des halogé- 

nures mixtes. Des exemples de t e l l e s  erreurs ont é t é  t ra i tées  précédemment 

(cas de la Y? de CBhq e t  des dégénérescences accidentelles dans CC&h3 e t  

sicem, ) 0 

2 .  - Des d i f f icu l tés  de mesure précise pour des raies 

de faible  intensi té  e t  de largeur t r è s  importante : cas des vibrations de 
18 valence antisymétrique 



3 . - Des déplacements de r a i e s  dus à des e f f e t s  

de s o l v a n t  ou de changements de phase. A i n s i  l a  p l u p a r t  des bromures ou 

iodures  simples son t  s o l i d e s  à l a  température o r d i n a i r e ,  a l o r s  que l e s  

chlorobromures ou ch lo ro i odu res  se r e t r o u v e n t  généralement en s o l u t i o n ,  11 

e s t  d ' a i l l e u r s  symptomatique que l e s  m e i l l e u r s  r é s u l t a t s  a i e n t  é t é  obtenus 

pour l e s  chlorobromométhanes, composés b i e n  i s o l a b l e s  e t  où il n ' y  a donc 

pas d ' e f f e t  de so lvan t .  

Il semble que 1 " f f e t  de s o l v a n t  ag isse  comme une 

é l  é v a t i  on de température e s s e n t i e l  lement v i s - à - v i s  des fréquences d ' e l  onga- 

t i o n .  Les é l e c t r o n é g a t i v i t é s  des atomes A e t X  peuvent p r o d u i r e  une a t t r a c -  

t i o n  e n t r e  1 'atome p o s i t i f  A d 'une molécule e t  1 'halogène X n é g a t i f  d 'une 

a u t r e  molécule vo i s i ne ,  i n t e r a c t i o n  représentée p a r  A-X-. . . A' - X. Ces 

f o r c e s  é l e c t r o s t a t i q u e s  acc ro i ssen t  l a  longueur de l a  l i a i s o n  A - X , d 'où  

une d i m i n u t i o n  de l a  constante de f o r c e  dA-X , c e l l e - c i  é t a n t  inversement 

p ropo r t i onne l  l e  au carré de l a  d i s t ance  in teratomique14.  Le nombre de molé- 

cu les  de même espèce proches v o i s i n e s  diminue avec l a  présence du s o l v a n t  

d '  où une augmentation du nombre d'onde des fréquences d ' é l onga t i on .  

Des e f f e t s  de s o l v a n t  su r  l e s  composés é tud iés  o n t  

é t é  f ac i l emen t  mis en évidence p a r  1 ' u t i l i s a t i o n  d 'une p l a t i n e  Raman à 

154 double f a i sceau  a 

B . - W u  ;théakiyuu : 

Les l i m i t e s  théor iques  de l a  méthode semblent essen- 

t i e l l e m e n t  dues aux f a i t s  su i van t s  : 

1. - Nous n ' avons pas tenu compte de 1 ' anharmoni c i  t é  

des fréquences de v i b r a t i o n  q u i  peut  d i f f é r e r  e n t r e  l e s  halogénures simples 

e t  m ix tes .  



2, - La p o s s i b i l i t é  de t r a n s f é r e r  l e s  constantes de 

f o r c e  d 'un halogénure à l % u t r e  e s t  cer ta inement  une hypothèse t r o p  r e s -  

t r i c t i v e .  En e f f e t  l ' aba issement  de symét r ie  l o r s  du passage d'un ha lo -  

génure simple à un halogénure m ix te  appor te  de légères  v i b r a t i o n s  dans l e s  

longueurs de l i a i s o n  e t  l e s  angles e n t r e  l i a i s o n s  comme l e  montrent  l e s  

78 quelques va leurs  t rouvées dans 1 es ch1 o r o f  1 uorures 

3. - Le paramètre c h o i s i  semble en f a i t  assez peu 

s e n s i b l e  aux v a r i a t i o n s  des fréquences dans 1 es ha1 ogénures mix tes .  Dans 

l a  p l u p a r t  des molécules étud iées,  nous aur ions  pu p ~ é v o i r  l e s  fréquences 

des halogénures mix tes  avec une approx imat ion s u f f i s a n t e  dans une zone de 

+ 0,10 autour  de l a  v a l e u r  c h o i s i e  du paramètre. Ce t t e  va leu r  de 0,73 

semble cependant correspondre à l a  m e i l l e u r e  v a l e u r  moyenne pour  une cinquan- 

t a i n e  d'halogénures mix tes  non f l u o r é s  é tud iés .  



71. - EXTENSlUN AUX FLUORURES . - 

Pour chercher  l e s  l i m i t e s  de l a  méthode, son app l i ca -  

t i o n  aux c h l o r o f l u o r u r e s  e t  bromof luorures semble c o n s t i t u e r  l e  m e i l l e u r  

t e s t ,  c a r  ces composés réun i ssen t  t ou tes  l e s  d i f f i c u l t é s  précédentes. Les 

p l u s  connus son t  ceux du bore, s i l i c i u m  e t  carbone. A l a  température o r d i -  

na i r e ,  l e s  f l u o r u r e s  simples son t  a l o r s  tous gazeux, l e s  ch lo ru res  e t  b ro -  

mures é t a n t  l i q u i d e s  ou so l i des ,  Les f l u o r u r e s  m ix tes  son t  ind i f fé remment  

l i q u i d e s  ou gazeux. La va leu r  des fréquences expér imenta les d i f f è r e  beaucoup 

s u i v a n t  l e s  auteurs . (  C i tons  p a r  exemple l e s  v, de CF4 (gaz) e t  SAF4(gaz) 

v a r i a n t  respect ivement  de 1 265 à 1 283 cm" e t  1 010 à 1 032 cm-'. 

T r o i s  types de c a l c u l  o n t  é t é  e f f e c t u é s  : 

( l )  Px = pF = 

(2 )  pX = O, 73 avec pF v a r i a n t  de 0,4 à 1 

( 3 )  pX = pF v a r i a n t  de 0,4 à I 

Bien que l e s  r é s u l t a t s  s o i e n t  beaucoup moins probants  

que dans l e s  halogénures mix tes  non f l u o r é s ,  il semble que ce s o i t  l e  c a l -  

c u l  ( 3 )  qu i  conduise à l ' e r r e u r  moyenne l a  p l us  f a i b l e  pour une va leu r  de 

p q u i  d i f f è r e  de 0,73, mais qu i  correspond sens ib lement  au minimum de 

l ' é n e r g i e  de p o i n t  zéro, l a q u e l l e  e s t  assez sens ib l e  à l a  va leu r  de p 

dans 1  es f l  uorures mix tes  ( F i g  .34).  





A. - F h o t r w t e s  d e  Botre . - 
Les r é s u l t a t s  obtenus son t  comparables à ceux de 

WOLFE e t  HUMPHREY 15' : 1  ' e r r e u r  moyenne minimum c a l c u l é e  pour p = 0.70 

v i s - à - v i s  du nombre de fondamentales e f f ec t i vemen t  observées e s t  de 6,9 cm-' 

dans l e s  c h l o r o f l u o r u r e s  e t  8,9 cm" dans l e s  bromof luorures.  

TABLEAU I V - 1 1  

FLUORURES DE BORE ("B) 

- 

BF2CL c d c .  7244,9 685 ,7  477,7 7426 ,3  365,b 

oba . 7242 696 427 742 1 366 

BFCL2 c d c .  7327,3  5 5 6 , s  277,2 968,U 369 ,4  

oba .  7 3  72 (565  1 (2771 993  ( 3 3 8 )  ? 

BF2Btr c d c .  7224,8 626 ,2  335 ,3  1420,4 326,9 

oba .  7 208 632  34 5  1477 (3331 

BFBt12 c d c .  1373,U 420,9 776,7 b74 ,5  302,7 

oba . 7 302 424  ( 7 8 0 )  b62 (3071  

N.B. - Les fondamentales est imées pa r  1  'é tude des harmoniques ou des r a i e s  

de combinaison son t  mises e n t r e  parenthèses. 

B. - FLuonuha d e  S,L tk iwn  . - 
Les spec t res  Raman des ch1 o r o f  1  uorures de s i  1  i cium 

o n t  é t é  p u b l i é s  récemment p a r  deux groupes de  chercheur^^^, 77. Le c a l c u l  

permet f ac i l emen t  de c h o i s i r  l e s  va leurs  l e s  p l u s  probables des fondamen- 

t a l e s  dont  p l u s i e u r s  a t t r i b u t i o n s  d i f f è r e n t .  



Le tableau IV-12 montre que s i  l 'é tude en lumière 

polarisée a permis 1"ttribution immédiate des fréquences appartenant aux 

espèces A l  , i l  n'en a pas é té  de méme pour ce1 les  des espèces A2, BI ,  

B2 de SiCL2F2 où les inversions sont faci les  sans analyse en coordonnées 

normal es.  

Ainsi l e  calcul a montré quyl f a l l a i t  s 'a t tendre à 

une dégénérescence accidentelle entre les  v3 e t  v 5  de SiCLFJ . La fréquence 

v2 (€1 de S i F 4  (268 cm-') pouvant é t r e  attribuée à t o r t .  

D "autres contradictions entre l es spectres s'expl i - 
quent t o u t  aussi faci lement : les premiers auteurs44 ne semblent pas avoir 

observé de raies de chlorofluorures à par t i r  de 950 cm-',sans doute par 

su i te  de la présence de l a  raie t rès  large correspondant à l a  V J  ( F 2 )  de 

S i F 4  dans cette zone. Les seconds auteurs77 semblent avoir confondu la 

VL, ( E )  de SiFC% avec la  r a i e  de combinaison vî + v 5  

Le calcul des fréquences des bromofluorures de s i -  

licium donnerait pour p =O,lGdne erreur moyenne minimum de 9 ,9  cm-' sur 
6 4 20 fréquences effectivement observées 

C.  - F L u o t ~ u n a  d e  Cattbone . - 
Le tableau IV-13 montre, dans l e  cas des chloro- 

f l  uorures la d i f f icu l té  d'optimal i s e r  la  valeur du paramètre bien que 

chacune des fréquences expérimentales corresponde à une valeur de p com- 

prise entre 0 ,4  e t  1, 

Les résul ta ts  obtenus pour p = 0 , 7  sont accepta- 

bles sauf pour les  fréquences élevées qui caractérisent la présence des 

atomes de fluor dans 1 a molécule, Les fréquences des vibrations de valence 

v 
C-F 

> ' 
CM-' sont t r è s  sensibles à l a  valeur de p e t  correspon - 

draient plutôt à p 6 0 , 6  , 



Nous sommes donc dans un cas où l e s  constantes de 

f o r c e  ne son t  pas t r a n s f é r a b l e s  d ' un  halogénure à l 3 u t r e .  Ce t t e  p r o p r i é t é  

ne peut  en e f f e t  se concevoi r  que dans des molécules don t  l e s  l i a i s o n s  sont  

de na tu re  essen t ie l lement  covalente135 e t  1  ' é l e c t r o n é g a t i v i t é  de l ' a tome 

de f l u o r  pe r t u rbe  fo r tement  c e l l e - c i ,  

Ceci e s t  conf i rmé p a r  l e s  ca l  c u l s  e f f e c t u é s  à p r i o r i  

à p a r t i r  de chaque molécule pa r  CLEVELAND e t  ses  collaborateur^^^. En 

appelant  Adc-ce l a  d i f f é r e n c e  maximum sur  l a  constante de f o r c e  

e n t r e  C C 1 4  e t  l e s  chlorobromométhanes, ces auteurs  ob tena ien t  : 

*dc- c l  0 * 1 9 2  s o i t  5,s % 
= m 

E t  dans l e  cas de dC-F e n t r e  CF4 e t  1 es ch1 oro, f 1  uorures : 

On o b t i e n d r a i t  des résu l  t a t s  semblables dans l e s  

bromofl  uorures de carbone. 

Il semble cependant que même dans ces cond i t i ons ,  1  " p p l i c a t i o n  de l a  mé- 

thode pu isse  se r é v e l e r  u t i l e  pour  o b t e n i r  une ma t r i ce  F  approchée qu i  

s e r v i r a i t  de base à un processus i t e r a t i f  

- RematLques - 

lm - La va leu r  du paramètre p = 0,73 donne pour 

l e s  constantes de f o r c e  de B F g  des va leurs  équ iva len tes  à ce1 l e s  ca lcu lées  

pa r  LINDEMAN e t  W I L S O N ~ ~ ,  D U N C A N ~ ~  ou M C K E A N ~ ~  qu i  u t i l i s a i e n t  des données 

supplémentaires : e f f e t s  i so top iques  'OB - "6 ou constantes d ' i n t e r -  

a c t i o n  v i b r a t i o n - r o t a t i o n  de CORIOLIS. 



BF3 L TNDEMAN DUNCAN McKEAN p = 0,730 

2. - Les constantes de f o r c e  de CF4 déterminées 

p a r  CHALMERS e t  M C K E A N ~ ~  à p a r t i r  de 1  ' e f f e t  i s o t o p i q u e  "C - j3c co r res -  

pondent à l a  v a l e u r  p = 0,70. 
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TABLEAU I V -  13 FPEQUENCES DES CHLOROFLUOROMETHANES (pX = py)  

0bsehuéeh (cm- '+ 084 0,5 0,6 087 0,8 0,9 7 

N.B. L a  zone des fréquences observées e s t  indiquée p a r  - 



CHAPITRE V I 1  

COMPARAISON DE LA VALEUR DU PARAMETRE AVEC LES D I V E R S  CHAMPS D E  FORCES 

EXISTANTS 

Nous avons comparé l a  va leu r  de 0,73 proposée pour  

l e  paramètre à c e l l e  prévue p a r  l k p p l i c a t i o n  de d i f f é r e n t s  champs de f o r c e s  

aux nombreux halogénocomplexes AX4 de s t r u c t u r e  t é t r a è d r i q u e  dont  l e s  f r é -  

quences de v i b r a t i o n  son t  connues. 

Les champs de f o r ces  s i m p l i f i é s  pour lesque ls  "1  ' i n -  

verse d ' un  problème de va leu rs  propres"  r e v i e n t  à résoudre un système où 

il y a moins d' inconnues que d 'équat ions o n t  é t é  é l im inés  à p r i o r i ,  pu isque 

aucun ne permet de r e t r o u v e r  exactement l e s  f réquences expér imenta les 

145) (champs de f o r ces  1 à V I  de l a  ré fé rence  a 

Les champs de f o r ces  de valence généra l i sés  (C .F .V .G. )  

143 . m o d i f i é s  pour p résen te r  a u t a n t  d 'équa t ions  que d ~ n c o n n u e s  son t  . 

- Ce lu i  mod i f i é  p a r  UHLIG (CFVGU) basé s u r  l a  s i m p l i f i c a t i o n  dta - d i a  = O , 

s i m p l i f i c a t i o n  qu i  n ' e s t  pas t ou jou rs  p o s s i b l e  (cas de CF4,  C U 4 ,  CBhq ,  

e t  C l 4 ) .  



- Ce lu i  mod i f ié  pa r  MEISTER e t  CLEVELAND (CFVGMC) d é f i n i  pa r  de = O . Ce 

champ de f o r ce%kor respond ra i t  à une va leur  p = 1 ne semble jamais 

respec te r  l e  c r i t è r e  énergé t ique  puisque pmam< I s u r  l e s  50 halogéno- 

complexes du tab leau  IV-14. 

- C e l u i  mod i f ié  par  PISTORIUS (CFVGP) dans l eque l  l a  va leu r  de da e s t  

c e l l e  obtenue en i d e n t i f i a n t  terme à terme l e s  deux éléments Fg3 des 

champs UREY-BRADLEY s imp le  (CFUBS) e t  de va l  ence général  i sé (CFVG) , 

s o i t  d M  = 4/3F . I c i  encore c e t t e  s i m p l i f i c a t i o n  ne peut  s ' a p p l i q u e r  aux 

halogénures de carbone, l a  va leu r  de p obtenue n ' e n t r a n t  pas dans son 

domai ne d '  ex is tence .  

Ces t r o i s  champs ( IX,  X, X I  de l a  r é fé rence  144) 

q u i  ne peuvent s ' a p p l i q u e r  aux halogénures de carbone son t  à é l i m i n e r  de 

n o t r e  comparaison. 

Les champs de fo rces  e t  modèles qu i  semblent r es -  

p e c t e r  l e  c r i t è r e  énerg ique son t  : 

Le champ de f o r ces  UREY-BRADLEY 

. Le champ de f o r ces  de valence o r b i t a l a i r e  m o d i f i é  

(CFVOM) 

. Les méthodes i t e r a t i v e s  de FADINI e t  des pas 

1 o g a r i  thmiques (MPL) . 
. Le modèle d é f i n i  à p a r t i r  de l a  va leu r  minimum de 

Ce modèle a  é t é  u t i l i s é  p a r  de nombreux auteurs  110, 

137 sous d i f f é r e n t e s  d é f i n i t i o n s  qu i  se r é v è l e n t  à l ' a n a l y s e  t ou tes  

équ i va len tes  : zg3 minimum, LS4 = O, (GF) 34 = 0,sans couplage é n e r g é t i -  



Ce modèle co r respond ra i t  à l a  va leu r  maximum (pmax) 

que pu isse  a t t e i n d r e  p d 'après  l e  c r i t è r e  énergét ique.  

Le t ab leau  IV-14 résume c e t t e  comparaison pour  50 

halogénocomplexes AX4 de s t r u c t u r e  supposée t é t r a è d r i q u e .  Ceux-ci son t  

c lassés su i van t  l e  groupe de 1  "tome c e n t r a l  A dans l e  tab leau  p é r i o d i -  

que : 

- Le groupe II comprend 8  représen tan ts  : 1 i o n  AX:-(II~) e t  7 i ons  Ax:-(IIB) 

- Le groupe III comprend 13 i ons  A X ~  (IIIA). 

- Le groupe I V  comprend 22 molécules AX4- 

- Le groupe V comprend 5  i o n s  A X ~  ( V A ) e t  1 molécule IVB) 
- - Le groupe V I I I ,  l ' i o n  FeCL4 . 

Pour chaque halogénocomplexe on donne : 

- Colonne 1 : 1 a  va leu r  de a = 
G34 

a e s t  f o n c t i o n  des masses atomiques mA e t  mX e t  d é f i n i t  l e s  systèmes 

127 f a i b l emen t  e t  fo r tement  couplés 

- Colonnes 2 e t  3  : p,, ( = pB) correspondant à 

F34 minimum e t  pmax ( =  pC) correspondant à Fq4 minimum. 

- Les colonnes 4,5, 6, 7 donnent l a  va leu r  du para- 

mètre dédui te  des constantes de f o r c e  ca lcu lées  pa r  d i f f é r e n t s  auteurs  91,108, 

145 dans l e  cadre des champs de f o r ces  e t  modèles CFVOM, FAOINI e t  MPL,cFuB. 

Les va leurs  s u i v i e s  d 'un p o i n t  d ' i n t e r r o g a t i o n  ? 

i n d i q u e n t  que l e  s igne  de c e r t a i n e s  des constantes de f o r c e  ca l cu lées  e s t  

en c o n t r a d i c t i o n  avec c e l u i  a t tendu  d>près l a  d é f i n i t i o n  du champ de f o r c e s  

u t i l i s é 1 4 5 .  A i n s i  on peu t  c o n s t a t e r  que l e s  champs CFUB e t  CFVOM semblent 



assez mal s ' q p p l i q u e r  aux ions,  s u r t o u t  du groupe II pour lesque ls ,  l e  c r i -  

t è r e  énergét ique n ' e s t  pas non p lus  respecté.  On peu t  cependant s ' a t t e n d r e  

à ce que l a  va leu r  de p l u s i e u r s  fréquences s o i t  aberrante,  connaissant  l e s  

d i f f i c u l t é s  de l a  mise en évidencedes spect res de v i b r a t i o n  d y o n s  : r a i e s  

souvent t r è s  l a rges  en s o l u t i o n ,  o b l i g a t i o n  de changer éventuel lement  de 

s o i v a n t  pour o b t e n i r  l e  spec t re  complet .... 11 n ' e s t  a i n s i  pas étonnant  

que p l u s i e u r s  au teurs  proposent p a r f o i s  des spec t res  assez d i f f é r e n t s  pour 

un même ha1 ogénocompl exe : nos résu l  t a t s  p e r m e t t r a i e n t  cer ta inement  d i  o r i e n -  

t e r  l e  cho ix .  Nous avons d ' a i l l e u r s  i n c l u s  dans l e  t ab leau  corne exemple, 
t 

1 es va leurs  obtenues pour 1 ' ionPBh4 , dans 1 es composés PZBh4F6 ( a )  e t  

P B 5  ( b )  ( c f .  P a r t i e  II, c h a p i t r e  1).  

Nous constatons que l e s  méthodes i t e r a t i v e s  FAVIN1 e t  

MPL qu i  ne d i f f è r e n t  que pa r  l e u r  processus mathématique conduisent  à des 

va leurs  de p vo i s i nes ,  légèrement i n f é r i e u r e s  à p,,,. 

- La colonne 7 donne l a  va leu r  pX qu i  correspond 

s o i t  : 

a v e c :  a < O  e t  X 3 > X q  

p* q u i  semble pouvo i r  d é f i n i r  un nouveau modèle mo lécu la i r e  pour  ce t ype  de 

4 molécules a une v a l e u r  moyenne remarquablement constante su i van t  l e  groupe 

dont  f a i t  p a r t i e  l ' a t ome  A : 

Groupe II pX moyen = 0,582 t 0,087 

G r o u p e I I I  pX moyen=0,655  t 0,016 



X Groupe IV p moyen = 0,737 I 0,033 

X Groupe V p muyen - 0,75 7 + 0,026 

Nous retrouvons ainsi l a  valeur p =0, 73que nous avions 

déterminée empiriquement par l ' é tude  des fréquences de vibration d'halo- 

génures mixtes tétraèdriques dont l'atome central appartenait au groupe IV 

( C ,  S i ,  Ge, Sn, T i )  La précision sur la détermination de ces fréquences 

reste de 2% pour p = 0,73 I 0,70, Les champs de forces ou modèles pré- 

cédents ne s'opposent donc pas à notre méthode de prévision, comme l e  prou- 

ve l e  calcul des valeurs moyennes de p Ces valeurs augmentent avec l e  

numéro du groupe, quel que s o i t  l e  champ de forces u t i l i s ée  : 

Gtroupe 17 Ghoupe 117 Gtroupe 1V Ghuupe V 

Pmax 0,69 1: 0,Ob 0 ,  78 t 0,02 0,69 $: 0,05 0,90 -e 0,04 

CFUB 0,77 $: 0,06 0 ,  74 1: 0,07 0,80 t 0,08 0,b4 t 0,05 

CFVOM 0,77 t 0,Ob 0, 77 1: 0,04 0,60 $: 0,07 0,84 $: U,O7 

FADI N I  0,63 k 0,07 0,69 +0,07 0,76 + 0,07 0,64 + 0,07 

MPL 0,62 t 0,07 0,77 1: 0,03 0 ,b l  rr 0,05 0,64 _+ 0,04 

pX 0,56 t 0,09 0,66 $: 0,02 0 ,  73 t 0,03 0,75 + 0,03 

- Remahque - Pour les  halogénures de bore BX3 l a  valeur de pX moyen 
- 

e s t  0,662 i 0,016 ce qui les apparente au groupe I I I  comme les ions BX4 . 
L'erreur moyenne sur les  chlorobromures, chloroiodures e t  bromoiodures de 

bore e s t  légèrement plus faible  pour p = 0,73 que p = 0,66 :respectivement 

3,4 cm" contre 5,6 cm-' sur 30 fondamentales effectivement observées. 

Cependant c ' e s t  l e  contraire dans les chlorofluorures e t  bromofluorures : 

10 cm-' contre 9 ,7  cm-' sur 14 fondamentales effectivement observées. Nous 

avions d 'a i  1 leurs choisi pour ces f l  uorures une valeur intermédiaire : 



- 7 p = U,70  ( Av mayem = 7,9 cm 1 .  

En u t i l i s a n t  l e s  constantes de f o r c e  ca lcu lées  p a r  

SHIMANOUCHI e t  ses c o l  1 a b o r a t e ~ r s ' ~ ~  dans 1 e CFUB on o b t i e n d r a i t  pour 

BF3, B C l j ,  BBk3,  B I 3  respect ivement  p = Li, 7 4  ; 0 , 6 8  ; 0 , 6 8  e t  0 , 6 8 ,  

va leurs  q u i  con f i rment  nos r é s u l t a t s  quant à l a  quasi-constance du para- 

mètre que nous proposons. 



TABLEAU I V - 1 4  : 

Campaa e lal 

Gtraupe 111 
- 

BF4 - 
BCL4 

- 
BBtr4 

- 
U C L 4  
GaCL4- 

- 
GaBtr4 

- 
G a 1  

- 
1 nCL4  

- 
1 nBtr4 

- 
1nr4 

- 
TLCL4 

- 
T t B t r 4  

- 
TL1 4 

COMPARAISON DE p OBTENUE SUIVANT DIVERS CHAMPS DE FORCES 

"rifi. 'ma*. CFUg 
CFVOM F A D l N 1  MPL pX 
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Cinquième P a r t i e  

TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

CHAPITRE 1 

PREPARATION DES COMPOSES 

Les halogénures s impl  es u t i  1 i sés dans c e t t e  é tude 

é t a i e n t  des composés facilement access ib les  dans l e  commerce ou p a r  une 

p répa ra t i on  chimique connue. Une évapora t ion  sous v l d e  d i rectement  dans 

l e  tube Raman é v i t e  t o u t  phénomène de f luorescence.  

A température o r d i n a i r e  l e  mélange de deux halogé- 

nures simples AXYl e t  AYn ( A =  B, Ge, Sn, Ti) e n t r a î n e  des r é a c t i o n s  

d'échange q u i  permet ten t  d 'accèder aux habgénures mix tes .  Ces r é a c t i o n s  de 

r é o r g a n i s a t i o n  é t a n t  t r è s  rap ides ,  il n ' e s t  prat iquement  pas p o s s i b l e  

d ' i s o l e r  e t  de conserver à 1  ' é t a t  p u r  l e s  halogénures mix tes formés. I l s  ne 



peuvent ê t r e  é tud iés  que sous forme de mélanges. 

7. - UALOGENURES MIXTES DU STL7C7UM . - 
Leur  p répa ra t i on  a é t é  mise au p o i n t  p a r  

M.B.DELHAYE-BUISSET . Dans l e  cas du s i l i c i u m  l e s  réac t i ons  d'échange ne 

se p rodu isen t  pas à l a  température o r d i n a i r e .  Les halogénures mix tes  peuvent 

ê t r e  préparés à température é levée,  p a r  exemple p a r  a c t i o n  d ' un  halogène 

s u r  un ha1 ogénosi 1 ane e t  ê t r e  séparés p a r  d i  s t i  11 a t i o n  f r a c t i o n n é e  53, 57 

L ' a c t i o n  d ' un  halogénure d'hydrogène s u r  un halogénure m i x t e  du s i l i c i u m  

( p a r  exemple : H a  + SiCL31 à 500') donnera e n s u i t e  un mélange contenant 

l e s  t r o i s  chlorobromoiodures, q u i  se ron t  c e t t e  f o i s - c i  non séparables p a r  

4 6 s u i t e  de l a  f a i b l e  s t a b i l i t é  thermique des composés iodés . 

77. - CULOROBROMOMETUANES . - 
Les méthodes généralement u t i l i s é e s  pour  l e u r  pré-  

p a r a t i o n  conduisent  à un mélange complexe de CCL4, CCL3Bn, CCL2Bfi2. CCLeB3, 

e t  CBh4 dont  l a  sépara t ion  se r é v è l e  t o u j o u r s  d i f f i c i l e .  Ces méthodes 

c o n s i s t e n t  à p a r t i r  du chloroforme ou du c h l o r u r e  de méthylène su r  l esque l s  

on f a i t  r é a g i r  du brome, s o i t  e n t r e  200" e t  300°, l a  r é a c t i o n  se f a i s a n t  

a l o r s  en tube s c e l l é  dans un fourg4,  s o i t  par  une r é a c t i o n  photochimique 

15 1 à l a  température d ' é b u l l i t i o n  du mélange . 
Pour ob ten i  r 1 es ch1 orobromomëthanes avec un p l  us 

grand degré de pure té  nous nous sommes i n s p i r é s  d 'une i d é e  de DELWAULLE 

e t  FRANC OIS^^ qu i  cons i s te  à t r a i t e r  p a r  1 'hypobromite de sodium en 1 i queu r  

a l  c a l  i ne l e  tri halogénoéthanal correspondant,  s o i t  CCL3CH0, CCL2ihCH0 e t  

C C L B L ~ C H O ~ ~ .  



A. - Paépmation du ~cidohobnomométhcne CCL3M , - 

L'agitation vigoureuse d'une solution aqueuse d'hy- 

drate de chloral dans une solution alcal ine d'hypobromite de sodium conduit 

à l a  formation d'une couche laiteuse peu abondante à la partie inférieure 

du liquide qui après lavage à 1 'eau d i s t i l l é e ,  séchage sur CaClgnhydre e t  

d i s t i l l a t ion  donne CC13Bn. Ce trichlorobromométhane se présente comme u n  

liquide incolore d' indice 1,53, de densité 1,96 à 15' e t  de température 

d'ébulli t ion 105". Il e s t  insoluble dans l ' eau  e t  t r è s  soluble dans l ' é the r  

e t  l 'a lcool .  

B.  - Paépcua&ion du dicheoirobnomomiXhane CCL2Bh2 . - 
C'est la plus longue par su i te  de la  préparation 

préalable de l 'éthanal halogéné correspondant. Elle se f a i t  en t r o i s  étapes: 

1 .  - Phépanation du dicheohacétd CCL2H-CH ( O C 2 H 5 )  : 

pour laque1 l e  nous avons u t i l i s é  la  chloration de 1 'alcool éthylique suivant 

les  méthodes de LIE BEN^^, F R I S T C H ~ ~  e t  de CHATTAWAY-BACKEBERG". Le di ch1 O- 

racétal se  présente comme u n  liquide incolore, soluble dans 1 'alcool d'où 

1 'eau l e  préci pi t e ,  

d =  1,14à 14' nu = 1,436 2 5 T€  = l a z O c  

2 .  - Pahhage au dicheohobhomoéthand CCL2BhCH0 : 

en u t i l i s an t  l a  méthode décrite par JACOBSEN e t  N E U M E I S T E R ~ ~  qui consiste 

à ajouter du brome par pet i tes  quantités à du dichloracétal chauffé sous 

réfrigérant ascendant. 

Le di ch1 orobromoéthanal e s t  u n  1 i  qui de i ncol ore, 

d'odeur piquante, extrêmement lacrymogène, 

Ses constantes physiques sont : 



en versant l e  di ch1 orobromoéthanal dans une solution d i  hypobromi t e  sui vant 

l e  procédé décr i t  pour CCL3Bn. 

CCL2%k2 e s t  u n  liquide incolore avec : 

Pour ce composé, nous avons u t i l i s é  plusieurs métho- 

des de préparation : 

1. - La première e s t  calquée sur ce l le  de CCX2Bn2 suivant l e  schéma : 

CL2 Bn2 
R U N U  

&COOL é;thy&que -t monocheonacé;t~ -t ckeonoclibnomo e;than& + 

Le mode de préparation du monochloracétal 

CUH2CH(OC2H5)2 es t  l e  même que celui du dichloracétal dont i l  e s t  l 'é tape 

préliminaire. Mais i l  e s t  plus d i f f i c i l e  lors de l a  chloration de 1 'alcool 

de s ' arrêter  au stade du monochl oracétal 72, 1 iqui de incolore de constantes 

physiques : 

Le chlorodibromoéthanal CCLBn2CHO e s t  un  liquide 

incolore, lacrymogène, bouillant à 148", de densité d = 2,2b à 15'C. 

Le chlorotribromométhane CCLB13 se présente à tempé- 

rature ordinaire sous l a  forme de cristaux blancs, facilement sublimables 

sous vide. I l s  fondent à 55°C. Leur température d 'ébul l i t ion e s t  de 160°C 

environ. 11 e s t  instable à l a  lumière e t  à une élévation de température. 



2.  - Nous avons mis au point d 'autres méthodes de préparation de CCLBn3 

en faisant  réagir directement sur une sol ution alcaline concentrée d a  hypo- 

bromite de sodium certains composés facilement accessibles dans l e  comnerce 

comme la  dichloracétone symétrique CCW2-CO-CCW2 ou l a  chloracétone 

C C & - I ~ - C O - C H ~ ~ ~  De même l e  bromal CBir3 -CHO versé dans de 1 ' hypochl ori t e  

de sodium concentré e t  contenant u n  excès de soude, conduit à desmélanges 

de C B h 3 C 1  e t  CBa3H facilement séparables par d i s t i l l a t ion .  

Pour CC1Ba3 l a  méthode de préparation l a  plus simple 

e t  qui conduit au meilleur rendement semble ê t re  ce l l e  qui part de la di-  

chloracétone symétrique. 



CHAPITRE 1 1  

1. - MISE EN EVlVENCE DES SPECTRES RAMAN . - 

Trois types de montage u t i l i san t  des spectrographes 

à réseau ont é t é  u t i l i s é s  au cours de ce t t e  étude : 

7 .  - ~ p e m o g u p h e  à chambne photogupkique :45 possèdant u n  objectif  
O 

ouvert à F/7 e t  réglé pour l a  région 5 000 - 6 000 A . Vu l a  fa ib le  s ta-  

bil i té des composés bromés e t  iodés étudiés, l 'exci t a t r i ce  é t a i t  1 a ra- 
O 

diation 5 460 A d'une lampe à mercure hélicoïdale fonctionnant sous 18 à 

20 ampères. 

La dispersion de 25 cm-' par m permet une excellen- 

t e  résolution des spectres Raman. Malgré 16 fa ib le  luminosité d ' u n  t e l  

apparei 1 ,  1 'emploi de plaques photographiques t r è s  sensibles (Eastman 

Kodak 103 aD) permet d'obtenir des spectres Raman complets avec des temps 

de pose de une à quelques dizaines d'heures. Les spectres photographiques 

ont é té  enregistrés au microdensitomètre JOYCE. 

2 .  - Spe&m&e photoélec;ttLique CUVERG P U .  7 : (réseau 1200t/mm, focale 

600 m m ) .  La source u t i l i s ée  é t a i t  un  laser  OIP He-Ne 181 E de puissance 

u t i l e  70 mW après élimination des raies  non stimulées du plasma par u n  

f i l t r e  interférent iel  6 328 I 0,5. Les nombres d'onde des raies observées 



o n t  é t é  v é r i f i é s  en prenant comme source un l a s e r  à k r yp ton  i o n i s é  (CRL 

Ce montage s k s t  r é v é l é  p a r t i c u l i è r e m e n t  u t i l e  pour  

déterminer  1  e  degré de dépol a r i s a t i o n  des r a i e s  Raman p u i  squ' i 1  s u f f i t  

d ' i n t e r p o s e r  une lame demi-onde su r  l e  t r a j e t  op t ique  pour  e n r e g i s t r e r  

successivement l e s  deux composantes du spec t re  Raman, 

3 . - Pour l a  mise en évidence des e f f e t s  i so top iques  3 5 ~ L  - 3 7 ~ L  l e  spec- 

tromètre employé é t a i t  un monochromateur double CODERG équipé d 'un  réseau 

à 1 800 t ra i ts /mm, Le courant  d k b s c u r i t é  du p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  é t a i t  r é -  

d u i t  pa r  r e f r o i d i ssemen t  à -100°C e t  pa r  un champ magnétique. 

L ' u t i l i s a t i o n  d  h n  c r y o s t a t  à c i r c u l a t i o n  d ' azo te  

l i q u i d e 1 4 1  a  permis d ' o b t e n i r  l e s  s t r u c t u r e s  f i n e s  des r a i e s  Raman avec une 

e x c e l l e n t e  r é s o l u t i o n .  Ce c r y o s t a t  p o u v a i t  ê t r e  remplacé pa r  un m ic ro fou r  

c y l i n d r i q u e  pour  l ' é t u d e  d % c h a n t i l l o n s  s o l i d e s  à l a  température o r d i n a i r e .  

- Rmcutqua - 

Dans l e  p remier  montage l e  tube Raman e s t  c o n s t i t u é  

d 'un  tube de ve r re  avec face p l aneo  Le volume d ' é c h a n t i l l o n  nécessa i re  e s t  

3 impor tan t  ( = 15 cm ).  Dans l e s  deux au t res  montages, l e s  c e l l u l e s  u t i -  

l i s é e s  son t  cons t i t uées  d 'un  s imp le  tube  c y l i n d r i q u e  de v e r r e  de 3 mm de 

diamètre i n t é r i e u r ,  surmonté d 'une ampoule de garde dans l a q u e l l e  on évapore 

d i rectement  sous v i d e  l e  composé à é t u d i e r ,  Le volume de l % c h a n t i l l o n  q u i  

e s t  de l ' o r d r e  de 50 m i c r o l i t r e s  nécess i t e  l ~ t i l i s a t i o n  d 'une p l a t i n e  de 

t r a n s f e r t  p ré - rég lée .  

TT. - METfi0I)ES DE CALCUL . - 
Les c a l c u l s  o n t  é t é  e f f e c t u é s  su r  machine 

HONEYWELL-BULL M 40. Les poocédures u t i  1  i sées, sont  des procédures m i  ses 



au p o i n t  au Labora to i re  de Calcul Numérique de 1  'Un ive rs i t é  de L i l l e ,  en 

co l l abo ra t i on  avec Mme A.REMY. Tous l e s  programmes ont  é t é  é c r i t s  en lan-  

gage ALGOL. 



CONCLUSZON GENERALE 

L 'é tude  comparat ive des fréquences de v i b r a t i o n  en- 

t r e  deux halogénures simples de même atome c e n t r a l  AXn e t  A n  a montré 

2 q u ' i l  e x i s t a i t  l a  r e l a t i o n  FX - h XyFy e n t r e  l e s  ma t r i ces  des constan- 

t e s  de fo rce ,  t ou tes  l e s  constantes de f o r c e  é t a n t  exprimées dans l a  même 
O 

u n i  t é  (md/A) . 
En cons idéran t  que l e  c o e f f i c i e n t  de p ropor t ionna-  

l i t é  kXy é t a i t  en première approx imat ion inversement égal  au rappo r t  des 

longueurs des 1 ia isonsAX e t  AY , il a é t é  p o s s i b l e  d % t a b l  i r  des r e l a -  

t i o n s  e n t r e  l e s  constantes de f o r c e  des halogénures mix tes  e t  c e l l e s  des 

ha1 ogénures simples correspondants,  

Ces r e l a t i o n s  o n t  permis de proposer  une méthode 

o r i g i n a l e  de c a l  c u l  des fréquences de v i b r a t i o n  d %a l  ogénures mix tes  t é -  

t r a è d r i  ques AXnYq-, e t  p lans  BXnY3-n à p a r t i r  des fréquences des 

halogénures simples correspondants e t  en f o n c t i o n  d ' u n  paramètre dont  l a  

va leu r  ne peut  v a r i e r  que de 0,4 à 1, 

La p r e v i s i  on des fréquencesSkst r évé lée  t r è s  s a t i  s- 

f a i s a n t e  pour des chlorobromures, ch lo ro iodures ,  bromoiodures e t  ch lo robro -  

moiodures de C, Si, Ge, Sn , T i  etB. La méthode app l iquée  à une c inquanta ine  



d'entre  eux a conduit à une valeur optimale du paramètre de 0,73. Cette 

valeur es t  en accord avec les données expérimentales supplémentaires l iées  

au champ de forces e t  les  modèles moléculaires q u i  conduisent à une matrice 

F qui a i t  u n  sens physique sur le plan énergétique. Elle semble corres- 

pondre à la valeur moyenne d'une contrainte physique qui rend particulière- 

ment simple la  prévision dex fréquences de vibration des types d l  halogénures 

étudiés dans ce t rava i l .  

11 e s t  possible d'envisager des halogénures mixtes 

dont les vibrations normales des halogénures simples correspondants se ré- 

partissent en représentations irréductibles d'une manière différente.  Les 

seuls qui soient bien connus actuellement sont ceux du P e t  de Ab . La 

définition d u  paramètre devra alors ê t r e  modifiée, mais i l  ne f a i t  aucun 

doute que la méthode de prévision des frëquences de vibration de ces nou- 

veaux types de composés pourra encore s ' i n sp i r e r  de l a  relation : 



ANNEXE 

COORDONNEfiS DE SYMETRTE 

Les coordonnées de symét r ie  S u t i l i s é e s  dans l e s  

molécules é tud iées  son t  t i r é e s  de l a  1  i t t é r a t u r e  34, 122, 131, 142 , ou dé- 

terminées p a r  nous-mêmes (cas de AX2Y2 e t  des halogénures de bore ) .  

E l l e s  o n t  é t é  c h o i s i e s  chaque f o i s  que c e l a  é t a i t  

p o s s i b l e  de t e l l e  manière que dans l e s  éléments des ma t r i ces  F q u i  con- 

t i e n n e n t  des constantes de f o r c e  d ' i n t e r a c t i o n  du type  dMn e t  6 ,  , 
c e l l e s - c i  se p résen ten t  sous forme de d i f f é r e n c e  ( c f .  P a r t i e  II, c h a p i t r e  

I V ) .  

La m a t r i c e  U obtenue p a r  S = UR , l e s  é l é -  

ments des ma t r i ces  G e t  F s ' o b t i e n n e n t  pa r  1 ' a p p l i c a t i o n  de l a  méthode 

de DECIUS e t  W I L S O N ' ~ ~ .  



1. - Mol écu1 e AX4 tétraèdrique 
Td : 

2. - Molécule AX3ytétraèdrique Cg" : 



1 
S 3 ( A I I  = - ( b u l 2  + AO. 13 + A a 2 3  

- A B ,  - A B 2  - A B 3 )  

J6 

1 S ( A )  = - (  A u  + A u  + A u z 3 +  A B ,  +AB2  + A B )  ~0 
tt 7 di 7 2  7 3 3 

3. - Molécule A X 2 Y 2  tétraèdrique C Z v  : 

3  7 
' ( Z A O ,  + Z A y  - AB7  - A B 2  - AB3  - ~ 6 ~ )  s ( A )  = -  

Ji 2  



1 
S ( B  ) = - ( A h ,  - A h Z )  6 2  5 

avec : 

p l  = XI - A - Y ,  fi4 = X2  - A  - YZ 

B~ = X, - A  - Y2 a = X i - A - X z  

f i 3 =  X 2 - A - Y ,  y = Y , - A - Y i  

4. - Molécule AX2YZ té t raèdr ique Ch : 

S 2  [ A ' )  = Ab 

1 
S ( A ' )  = - [ A*, + a Z 2 )  

3 4- 2  

1  S 4  ( A '  ) = - (da - A6 - 7 
a b 2 +  as, + as4 - A a r  



1 S ( A " )  = - 
9 1 AB3- A B 4 )  

J; 

s ( A '  i=L[n,+ m l  + ns* +  AB^ + ns4 +A$) O 

avec : 

û , = X , - A - Y  B 4 = X 2 - A - Z  

5. - Molécule BXYZ ( C h )  : 

S ( A ' )  = - 
4 ' ( A n  - n i )  

Jo 



Le même système s e r t  pour BXZY ( C ,  L v ) e t  BX3 IDjh) avec l a  

t r a n s f o r m a t i o n  : 

BXY Z ISX2 Y BX3 

- - 

S I  ( A l 1  S l ( P l i  SI ( A r I )  

S2  ( A '  I Sz  ( A ,  I S3a( €') 

S3  ( A '  I S3 (AI l Sda(EI  

S 4 ( A 1  1 S4iRI) S3b ( E l  ) 

S5 ( A '  1 S5 (BI 1 Sqb (E1  1 

Sb ( A "  1 ( B ~  S, ( A " ,  I 
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