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Les specires de résonance ma%nétique nucléaire ont été enre-
gistrés 4 'aide d’un spectrographe Perkin-Elmer R 10, opérant
respectivement 4 60,00 MHz pour le noyau H*, 24,29 MHz pour le
noyau P¥et 19,25 MHz pour le noyau BY. Les divers composés ont
été examinés en solutions (CCly) de conceniration voisine de 10 %.
Les déplacements chimiques sont donnés en parties par million
{ppm) du champ magnétique inducteur nécessaire pour obtenir la
résonance respectivement, des protons du tétraméthylsilane
{interne}, du bore de (C,H),O — BF, {externe) et du phosphore
de P,0, (externe). Les constanies de couplage J sont exprimées
en Hertz (Hz). L’étude & 100 MHz a été effectuée sur [e spectro-
graphe HR 100 du service de M. le Professeur BARRANS que itous
somriaes heureux de remercier ici.
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La structure cristallographigue de la kieserite MgRO,, H,0 a été affinée a partir des données de diffraction des rayons X obtenues

avec un monocristal, par la méthode de Weissenberg {R = 0,057).
=762, A;c=766; A; B

| Le groupe spatial est C 2fc, la maille a pour dimensions a = 6,89, A;
= 117941", et contient quatre groupemeuts formulaires. Chaque ion Mg++ est hexacoordiné. Lienvironne-

ment ainsi réalisé constitue un octaedre peu déforimé de quatre atomes d’oxygeéne provenant de groupements sulfate différents et de deux
alomes d’oxygéne appartenant i des moléenjes d’eau, un oxygéne de molécule d'ean étant commun 3 deux octaédres. Les distances
Mg — O sont trés voisines 12,[}2 A 22,18 Ay Deux linisons par pont hydrogéne d’égales longueurs (2,74 A) sont envisagées, Les relations
entre cette structure et celle de (d30,, H,O (groupe spatial P 2,/¢) sont brievement discutées,

l. = Introduction.

Dans le cadre d’une étude de la liaison par pont hydrogeéne
dans les cristaux de sulfates ou d’hydroxysulfates hydratés,
Dous nous sommes intéressés dans un premier mémoire a
Pétude structurale du sulfate de cadmium monokydraté (1,
2). Dans le présent travail nous examinons la structure
du monohydrate du sulfate de magnésium dont le minéral
correspondant est la kieserite.

Il. — Rappel bibliographique.

Les paramétres cristallins de la kieserite ont ¢té déter-
minés par WEINERT (3} et la structure cristalline par
LeoxarpT et Weiss (4) aprés analyse de la projection
de Fourier dans la direction [110] sur (110). Dans ce
travail les données sur la précision des positions atomiques
mangquent. Récemment Coing-Bovatr et Bassi (5, 6, 7)
ot proposé d’apres 'étude du diagramme de poudre
(31 réflexions) une représentation du modele structural
de CoSO,, H,0 trés différente de celle fournie par Leo-
NARDT et WEIss pour MgSO,, H,0, alors que ces sels sont
considérés comme isofypes par pfusieurs auleurs (8, 9, 10).
De son coté Oswarp (10), avec un nombre de réflexions
du diagramme de poudre plus important que celui de

Coing-Bovar, trouve pour CoSO,, H,0 un arrangement
identique a celui de LEoNarpT et WEIss, mais un facteur
de reliabilité R, plus élevé que celui de Corvg-Bovar.
I1 faut remarquer que pour les deux agencements proposés
pour CoSQ,, H,0, les distances interatomiques et les
motifs sont trés voisins, mais Ja disposition spatiale est
différente. Sur le modéle établi pour CoSO,, H,O, Le Fur,
Coing-Bovat et Bassi (6) ont affiné la structure des
monohydrates MSO,, H,O (M = Mn, Fe, Co, Ni et Zn) et
abouti a des facteurs R pour la plupart inférieurs & 10 9.
Pour MgS0O,, H,0, Wyckorr considére qu'un travail
supplémentaire devrait étre entrepris (11}, mais que ce sel
aurait probablement la structure de CoSO,, H,O proposée
par Coing-Bovar et al. (5).

Pour mieux exploiter les spectres obtenus par résonance
magnétique nucléaire du proton et par spectrométrie
infrarouge avec les monohydrates de la série magné-
sienne (12), nous avons tenté de parfaire I'un des modeles
élaborés. Les résultats recherchés devraient aussi per-
mettre d’entreprendre une étude par diffraction neutro-
nigque.

Ill. — Résultats expérimentaux.

Les monocristaux de kieserite provenant de la mine
de Gebra-Lohra ont été fournis par K. Heipe, du Minera-
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logisches Institut de Iéna (RDA). Nous tenons a Ven
remercier. L’orientation du monocristal a été facilitée par
Pétude morphologique qu’il avait entreprise {13).

Les paramétres de la maille élémentaire fournis par les
diagrammes de cristal tournant, de Weissenberg et de
précession sont :

= 6,89, &; b =762, A,
a =y = $00°;

¢ = 7,845 A
B = 117041’

valeurs en accord raisonnable avec les mesures de LEo-
NARDT et Weiss (4), mais assez différentes de celles de
Kueisz (14} et de L Fun (15). Les extinclions systé-
matiques observées satisfont aux conditions des groupes
spatiaux C 2/c et Ce.

Tous les clichés sont obtenus avec la radiation Ko du
cuivre. Nous avons utilisé la méthode classique d’enregis-
trement sur quatre films superposés pour les strates 04l
Akl, 2kl, 3kl, 4kl (chambre de Weissenberg). Les intensités
des réflexions considérées sont intégrées par le systéme
de Wiebenga et mesurées au densitométre Nonius.
Onze réflexions trés intenses étant entachées d’erreurs de
mesure, il a fallu renoncer & les prendre en considération.
Les valeurs obtenues aprés remise a [’échelle relative
sont corrigées du facteur de Lorentz-Polarisation, puis
mises & I'échelle absolue par la méthode statistique de
Wilson. Tous les calculs ont été effectués sur ordinateur
Control Data 3600. Nous obtenons ainsi la valeur absolue
des facteurs de structure de 240 réflexions indépendantes.
Avec le rayonnement choisi et les dimensions du cristal,
toute correction d’absorption peut étre négligée, ce qui est
justifié par les valeurs suivantes :

Heoxs = 35 cm-—1; w.R = 0.3,

Les deux hypothéses possibles, d’aprés les travaux
mentionnés précédemment, ont servi de point de départ
a laffinement cristallographique. Pour cette opération
nous avons utilisé le programme de Busing, MARTIN et
LEevy (16) avec les valeurs de CromEr et WABER (17) pour
les facteurs de diffusion des ions et atomes Mg?+, 8o, O¢ de
H,0. Pour I'oxygéne des groupements 30, la moyenne des
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valeurs données pour O neutre et O- par FREgman (18)
est retenue. Aucun facteur de pondération n’a été iniro-
duit.

Dans un premicr affinement, nous avons considéré
Phypothése de Coixg-Bovar: aprés un cycle sur les

facteurs d’échelle, lo facteur R = =L F"E’lll,_‘PM 1 ¢tait
ohs|

de 0,58, Aprés cing cycles, en faisant d’abord varier
simultanément les coordonnées atomiques et les facteurs
d’échelle, puis en ajoutant comme parameétres variables
les facleurs de température isotrope, le coefficient de
reliabilité atteint encore 0,51. Cette valeur, et Pexistence
de facteurs de température négatifs permettent de rejeter
cette premiére hypothése de travail,

Avec le méme traitement les valeurs de LEowarpT et
WEe1ss conduisent aprés un cycle sur les facteurs d’échelle
a R = 0,23; en ayant introduit les facteurs d’agitation
thermique isotrope comme variables avec les coordonnées
et les facteurs d’échelle, R prend la valeur 0,068. Les
valeurs positives des facleurs de température isotrope
nous ont permis d’affiner le modéle en introduisant pour
1c.haque atome un facteur de température anisotrope de la
orme :

exXp. [ — (Bya-A® 4 Boa A% + By I+ 2fyg. hk 4 2By AL - 2845 k1))

Pour les atomes en positions semi-particuliéres (4e),
c’est-a-dire S et O de H,0, 8., et Py, sont nuls d’apres les
regles de Lmvy (19). De plus, la position pessible (8f),
pour l'atome d’hydrogéne doit respecter les distances
O — H voisines de 0,97 A et Pangle HOH de Pordre de
1059, pour la molécule d’eau. Par ailleurs, cette situation
du proton doit permettre d’envisager des liaisons par pont
hydrogéne avec les atomes d’oxygénc de groupements
sulfate veisins, Tes coordonnées adoptées sont:

ay = 0,130 Yy = 0,706, 3y = 0,290,

Les valeurs du facteur de diffusion atomique de I'hydro-
géne sont celles des Tables Internationales (20). Les
coefficients 3;; ont eté aflinés, ainsi que les facteurs d’échelle
et les coordonnées atomiques. 11 faut fixer alternativement

TABLEAU 1

Paramétres structurauz de MgS0,, H,0 accompagnés de U'écart-type o éoalué par le programme d’affinement.

i
|
l

s olz) |y o) = ot | By o (B)
| i
1 S 0,0000 0,5000 0,0000 0,67 0,07
T T 0,0000 0,1548 0,0002 0,2500 0,39 0,06
0 I 0,1755 0,0009 0,0445 0,0005 0,3942 0,0006 1,06 0,10
T P 0,0895 0,0009 0,2667 0,0005 0,1485 0,0006 0,98 0,09
T —— | 0,0000 | 0,6366 0,0007 0,2500 0,81 0,14
I A | 0425 0,020 0,708 0,013 0,298 0,015 1,32 1,10
TABLEAU 11
Facteurs d’agitation thermique anisotrope.
— f— — e : s,
B x 10 Bz X 10 Py % 10* B X 104 1 By x 10 Bag > 10*
\

L T 64 (14) 20 (4) 35 (6) | —0,7{(%) . 16 (6) ~0,2 {3)

T o iy 13 (10) 10 (3) 26 (4 0 9 (4) 0
N 77 (22) 33 (6) 68 (9) 21 (8) | 3810 25 (6]
03 Sy e e e e 71 (21) 34 (6) 63 (9) 0 (8 | 45 (9) 21 {6)

st S s S8 8o sl s R s 75 {30) 34 (9) 44 {12) 0 ‘ 26 (13} ¢

{ ) Valeur de I'écart-type o évalué par le programme d’affinement.
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TABLEAU 111, — Facteurs de structure observés et calculés,
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|Fo]  Fe
1,31
309 ~326
47.2 49.3
5.0 47
249 -198
4.7 -—462
240 ~245
36 - 31
10.8 10.7
1,54
290 =282
17.7 17.%
1.5 -11.2
316 -308
220 ~21.4
11.5 9.9
2%.8 ~25:#
12.6 12,6
4009 -413
3.3 37.1
5.8 - 6.2
45.1 - 44.7
265 ~244
6.4 6.8
1.2 ¢
23.1 =225
10.2 9.4
59 -~ 60
6.1 =247
27.5 - 288
27.9 275
49 3.0
2.2 2.0
457 =474
4.3 29
48 -~ 52
248 -273
L9 f
4.4 31
12.3 -13.0
44.1 - 457
17.1 175
9.5 9.9
31 - 31
2.0t
7.9 -359
79.1 835
66 - 6.7
61.1 64.3
3.8 = 39
22,8
0.3 271
54.1 55.1
39.2 37.2
44.4 42.1
148 - 99
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26 =22
13.4 -12.1
49.0 46.8
44.0 41.2
B2 - 76
25.4 - 243
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19.4 18.2
28.0 - 25.4
40.9 - 401
50.7 49.3
222 213
2.6t
5.7 24.6
69 - 67
3.7 =226
59.6 59.5
68 - 57
181 -19.1
4.9 ~14.9
49.0 48.1
46.8 47.9
4.4 39
23.5 =220
35.2 36.9
2.0 1.6
2.8 1
306 32.1
36 -~ 3.8
26.7 -26.1
358 32.7
3.0 303
26.0 23.2
7.2 =272
16.2 14.5
16.1 15.4
318
128 ~14.8
17.9 - 15.6
23 L3
42.9 41.3
43.5 - 42.8
123 =312

=3
-4
=5
-8
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-8
-7
-6
—5
-4
-3
=l
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I ¥,
3.t
7.8 5.8
1.9 1.3
24.0 22.4
19.6 —20.2
261  —26.9
3.3,
338 -33.1
23.8 23.3
2.2 0.9
1.3 2.0
350 -—34.8
40.8 -42.6
1.9 15
3.8 2.1
67.0 —70.1
21.4 20.1
137 —1L9
35 - 23
26.0 -25.2
1.9 — 0.4
8.3 9.1
1,5.¢
14.8 16.3
1.3 -~ 9.8
5.9 5.9
211 -1
21.1 20.1
152 —15.4
49.5 -48.7
402 ~435
19.1 19.2
63 — 4.0
120 -10.4
19.0 =19.1
19.6 17.7
145 —149
3,7t
3158 —348
14.5 15.1
g =109
359  -35.4
234 -229
14.4 13.2
2.2 21
43 = 32
323 -—32.8
14.5 14.9
3,9.¢
29 - 27
4,0t
52.6 85
504 -46.8
56.9 56.8
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-2
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]F“l F,
42,1
17.2 ~-19.7
69 - 69
33.2 343
7.1 26.7
469 -—467
2.7 20.3
40.9 7.6
37.7 349
48.2 —47.4
27.0 236
47.4 489
43.5 425
4.3 —26.0
87 -109
4.4t
80 - BS
18.0 17.6
267 262
24 -~ 25§
28 -~ 23
305 3.4
75.9 82.8
49.2 - 487
25.5 —-125.2
173 13.0
30.4 3.2
67 =73
22 0.5
4.6, ¢
118 -13.2
28 - 31
83 9.7
51.1 50.3
23.4 -247
78  -233
18.2 15.3
39.7 40.5
10.3 - 8.4
21 0.5
24.6 25.2
4.8, ¢
15.6 16.1
19.5 -20.1
7.0 7.6
8.4 9.8
14.7 15.5
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les composantes B, et les facteurs d’échelle qui ont une
forte corrélation, puisque les strates observées, d’échelles
différentes, ne contiennent que des réflexions d’indice A
constant. Le facteur de température de I’hydrogéne est
prix égal a 2,5 A% au départ, valeur de l'ordre de celles
déterminées dans différents travaux (21, 22), il est toujours
maintenu isotrope. Quatre itérations ont abaissé le
facteur R a 0,057,

Cet affinement a conduit & un déplacement notable de
certains atomes par rapport aux posilions fixées par
L.eonarpT et Weiss, Une preuve indirecte de la justesse
de la structure est apportée par les dimensions que nous
trouvons pour I'ion sulfate qui est peu déformé par rapport
au tétraédre idéal. De plus, bien que le nombre de réflexions
soit restreint, Iintroduction des coordonnées atomiques
pour I'hydrogéne est parfaitement justifiée: aprés un
écart initial des coordonnées de H de 4/100¢ de maille
dans les trois directions, H revient a la position préala-
blement déterminée aprés quatre itérations. Ainsi, au
terme de P’affinement, le facteur de reliabilité R prend la
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valeur 0,057. Les différents parameétres sont consignés
dans les tableaux 1 et II avec les écarts-types corres-
pondants. Les valeurs mesurées des modules des facteurs
de structure et les valeurs calculées avee leur signe, sont
rassemblées dans le tableau III.

IV. — Description de la structure
et comparaison avec celle de CdSO,, H,O.

Le tableau V donne les distances interatomiques éva-
luées 4 1'aide du programme de Busivg, MarTin et
Levy {23). Un atome y est repéré par son symbole suivi
d’un chiffre romain correspondant aux huit positions
possibles dans la maille élémentaire (tableau IV). Pour
les oxygénes du groupement SO, on distingue O, et O,.

La figure 1 représente la projection sur le plan (010).
Cette projection est comparée a celle de CdSO,, H,O pour

TABLEAU 1V

Cartes de symétrie ulilisées.

Ay z; Uk 3 ‘ (V) —z; 1 —y; —z

(I1) — 0,5 + =; 0,5 + y; z | V1) r;1 —y; 054z

(111) —a y; 05—z (VI1} 0,5 —z; 0,5 —y; 1 —z

(IV) 05—z 0,54y 05—z ; (VIII) — 0.5 + 2; 0,3 —y: — 0.5 + 2

TABLEAU V
Distances tnteratomiques en angstrims et angles des liaisons.
distances (A} angles
a) Coordination du Mg++.
t
(% 2) Mgy — 0,y ‘ 2,024 (0,007) {% 2] Ogggon — Mg — Oy 88,95¢ {0,259
(> 2) Mgy — Oy, 2,045 {0,005) {x 2) o(ligo)] —= Mg — Oy g 93,140 {0,220
{x 2) Mgy — Otyeoh 2,180 {0,004} (> 2) Org,on — Mgy — Oay 86,860 (0,229)
{x 2 O(u,u}l — Mg; — Oy v 91,04° (0,25°)
i (X 2) Opy—Mg— Oy v 93,970 (0,269
_ ‘ (% 2} Oy — Mg, — Oy,vm 86,030 (0,260)
Mg — O | 2,083
b) Tétraédre S0,
|

{x 2) 8, —0,, i 1,463 (0,006) {(x 2) Oy — 8 — 0y, 109,170 {0,329}
{x 2} 8,—0,, ! 1,468 (0,006) (% 2) Opy— 8, — Opine 109,85° (0,300)
i O — Si— O 109,800 (0.409)
g | 0p; — 8, — Oy ! 108,99° {0,500}

S—0 | 1,465 o Py | 109,470

¢} Environnement de la molécule d’ean.

Otugon — Mgy 2,180 (0,004)
Otggyoh — Mgw, 2,180 {0,004)
(rgoht — Ogun 2,744 {0,008)
(rgoh1 — Yaav 2,744 (0,008)

d) Distances et angles

(% 2) Otygon— H, | 0,9, (0,10}
H —H, 1,5, (0,25)
Hyo.. Oy 1,8, (0,13)
Hiiy s i 1,8, (0,13}

137,970 {0,30°)

Oy.5v — O — 0,
2.3v (g0l 2.1 122,830 {0,300}

Mg, — Onyon — Mgy,

coneernant H de Hy0.

109,130 {14°)
155,080 {10,5°)
155,080 {10,5°)

H,— O(n.n)t — Hy,
Ongonr — Hy— Osw
O(ngo)n — Hyy — Ot
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le méme plan de base. Rappelons que pour ce monohy-
drate les paramétres de la maille élémentaire sont du
méme ordre de grandeur que ceux de la kieserite, mais le
groupe spatial est P 2, /e (1, 2}, La figure 2 représente la
projection de CdSO,, H,O tout a fait comparable & la
figure 1.

Fig. 1. — Positions atomiques projetées sur ac
pour la kieserite MgS80,, 110,.

P
] \

4 [
+

@a“ .s' ~- ‘e

Fig. 2. — Positions atominques projetées sur a ¢
pour Cds0,, H,0.

O g 50

Ces deux structures font apparaitre des tétracdres SO,
el des ions Mg*+ ou Cdtt au centre d’octaédres dont les
sommets sont occupés par des atomes d’oxygeéne. D'aprés
ces deux schémas les octaédres de coordination mis en
évidence sont liés entre eux par les atomes d’oxygéne des
molécules d’eau le long de la direction [001]. Les quatre
autres sommets des oclaédres sont occupés par des atomes
d'oxygéne de groupements sulfate différents. Un écart
significatif ~ distingue  les liaisons Mg — Ogre do
Mg — Osp,) dans la kieserite, ce qui n’est pas le cas pour
lesulfate de cadimium monohydraté. Cependant, I'octagdre
« Mg0,(H,0), » est moins déformé que « CdO,(H,0}; ».
Les « 1ignes » M+ — Oy o0 — M+ — Ogg)— ... sont
en « dents de scie » avec des valeurs d’angles M—O, 7—M
trés voisines : 1279 pour CdS0,, H,0 et 122 8% pour
Mg80,, H,0. Les chaines d’octaédres paralléles i [001), se
déduisent 'une de l'autre par laction d’'un axe binaire
hélicoidal et n’ont entre elles aueun atome commun. En
effet chaque oxygeéne d'un tétraédre SO, n’appartient qu’a
une seule chaine et les ensembles ainsi formés sont reliés
par pont hydrogéne entre Ogy,q) et O,. Chaque ion S0, a
deux atomes d’oxygéne qui appartiennent & une méme
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chaine d’octagdres et les deux autres sont a deux chaines
voisines. Les tétraédres SO, sont trés peu déformés pour
Mg30,, H,0 contrairement encore a ceux de CdS0,, H,O.
Par ailleurs, I’environnement de la molécule d’eau n'est
pas sans intérét : les plus proches voisins sont deux
ions Mg++ a 218 A (ou deux ions Cdt*, Pun a
2,33 A, lautre a 2,24 A) ainsi que deux atomes de
type O, a la distance de 2,7 A (pour CdSO,, H,0
on peut envisager deux proches voisins, l'un a 2,90
et lautre a 2,73 A). 1l est facile avec de teiles
distances, de concevoir 1'existence de liaisons par pont
hydrogéne. Llangle Op.v — Ogonm — Ogpp de 1380
environ est trés différent de celul correspondant pour
CdsS0,, H,0 (95°). Des recherches trés précises sur les
structures des hydrates ont montré que des angles
0 — O,y — O d’environ 130 & 140°¢ existent mais ne
sont pas fréquents. Ainsi au moyen de la diffraction
neutronique, pour CuS0,, 5 H,O, Bacon et Curry (24)
trouvent un angle de 1300 et pour MgSO,, 4 H,0, Bavr (22)
donne les valeurs 137,5 et 146,89 Il n’est pas possible
par nos mesures de situer avec précision le plan
de la molécule d’eau par rapport & celui de
Oy 1y — Otuporr — Og,1i, mais d'ores et déja on peut
dire que les plans HOH et Mg, Ow,0Mgy; sont sensi-
blement perpendiculaires (92,3 + 9,89).

La programme orrrE {23} permet de calculer orien-
tation des axes principaux de F’ellipsoi‘de d’agitation ther-
mique de I'atome d’oxygeéne de la molécule d’eau et le
déplacement  quadratique moyen  {w¥?  suivant
chacun de ces trois axes a partir des coeflicients B,;. En
dépit de Pimprécision des résultats (0,02 A sur (%2 et
10° sur les angles}, nous constatons une trés faible aniso-
tropie de cet atome d’oxygeéne, due selon toufe vraisem-
blance & son environnement. Létraédrique. 1’autre part, le
-,(;)randI Iaucc %e Iellipsoide se trouve dans le plan de Ia liaison

V. — Conclusion.

La parenté structurale définie entre les deux modéles
étudiés nous permettra de mieux expliquer les analogies
présentées par les spectres de ces monohydrates tant en
résonance magnétique nucléaire qu'en spectrométrie
infrarouge. En outre, Pinterprétation des particularités
de ces spectres devra étre revue en distinguant la contri-
bution des effets liés & la surface de ceux liés & la structure.
L’existence de deux distances égales O(H,o)*o(sx.)
(2,74 A) et la valeur de la distance 8 — Op,e) (3,68 A)
permettent d’écarter d’une part, la formule MSO;H,
proposée antérieurement {25, 26, 27), et d’autre
part, celle avancée par Juncrels et Ben-Dor {_2_8)’:
[MSO,0l1]- H+ pour expliquer certaines propriétés
chimiques ou certaines caractéristiques des spectres infra-
rouges. Nous poursuivons actuellement une étude plus
compléte par diffraction neutronique. Les résultats
ainsi obtenus seront confrontés a ceux de la résonance
magnétique nucléaire.

Cet article fait partie d’'une thése de doctorat d'Ftat
és sciences physiques, enregistrée au C.N.R.S. sous le
numéro A.0.5094, et soutenue devant la Faculté des
Sciences de Paris le 16 décembre 1970.
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No© 693. — Nouvelle méthode de résolution de I'équation séculaire de Wilson

dans le cadre du champ de forces de valence généralisé:

méthode des pas logarithmiques et « déblocage ».

Application 3 des halogénocomplexes de symétrie T,,

par Edgar WENDLING et Sadd MarMoUDI.

{ Faculié des Sciences d’ Alger, Département de chimie,
Laboratoire de chimie minérale physique,
2, rue Didouche Mourad, Alger (République Algérienne.)

{Manuscrit regu le 20.5.70.)

Le nombre de fréquences normales expérimentales d'une molécule a toujours élé considéré comme insuffisant pour déterminer la
matrice ¢ énergie potentielle » F compléte du champ de forces de valence généralisé : n représentant le nombre de fréquences normales de
méme espéce de symétrie, il faut en effet déterminer n{n 4 1}/2 éléments de matrice F. Lia méthode des pas logarithmiques que nous
proposons, permet de calculer le jeu complet des constantes de force de déformation et d'interaction du champ de force de valence géneé-
ralisé sans recourir & d'aulres données expérimentales que les fréquences normales. La méthode a été appliquée a &1 halogénocomplexes

tétraédriques.
|. — Introduction.

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

11 pour se contenter, faute de mieux, des G.F. de
valence simples, orbitalaires ou de forces centrales.

Pourtant, LaArNAuDie {13) proposait dés 1954 sa méthode
de rigidité progresssive qui permet de lever 'indétermi-
nation dans le cadre du C.F.V.G. Cette méthode, trés rare-

ment utilisée, a été appliquée & des halogénocomplexes
par ALExaxprovskafa, Gopxiev et OrLova (23, 9, 1),
Mais elle ne semble pas trés satisfaisante: c'est ainsi que
pour InCl~, elle conduit a une variance s optimale (31) de
78 {em~1)% alors que la méthode que nous exposerons par la
suite, conduit, pour le méme ion, a un s de
0,46.10-8 {cm—1)2,

En 1964, Fapint (5, 6, 7, 8) puis Sawopny, Fapixi el
Batrein (26) ont proposé une méthode bien plus satis-
faisante permettant d’isoler parmi Uinfinité de solutions
mathématiques, I'unique matrice F & signification phy-
sique plausible ou au moins une matrice compléte et
symétrique qui s’en rapproche: pour appliquer cette
méthode, il suffit de connaitre, en plus de la géométrie
moléculaire, les fréquences expérimentales et il est inatile
de faire appel 4 des données complémentaires (fréquences
de molécules isotopiques, amplitudes moyennes de vibra- -
tion, intensités de raies Raman ou constantes de |
Coriolis) (32).

La méthode de Fadini, comme celle de LarnavpiE
reste sous-utilisée (11, 20, 27, 28, 15, 21), peuti-éire en
raison de la nécessité de déterminer les nt coeflicients de
la matrice R {voir plus loin) qui constitue selon Fapixt le
probleme le plus difficile,

apt






