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Résumé. 2014 Les spectres rotationnels de ClF5 sont étudiés jusqu’à 210 GHz. Une nouvelle inter-
prétation des transitions conduit à une meilleure approche des paramètres moléculaires. La géométrie
de la molécule est déduite et les constantes de force calculées.

Abstract. 2014 Microwave spectra of ClF5 are studied up to 210 GHz. A new interpretation of the
absorption lines gives a better determination of the rotational parameters. The molecular structure
and force constants are given.
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1. Introduction. - Sur la base des résultats de la

première étude microonde de CIF5 [1], il n’est pas

possible d’aboutir à une concordance acceptable
entre la valeur calculée et la valeur mesurée du para-
mètre DJK; de plus, la comparaison des paramètres
de distorsion centrifuge relatifs à CIF5 et BrFs [2, 3]
montre que si le paramètre Dj diminue bien quand la
masse de la molécule augmente, il n’en est pas de

même pour D JK. Ceci nous a conduits à remettre en
cause la valeur de D JK et par là celle de eqQ. De
nouvelles mesures ont donc été effectuées jusqu’à
210 GHz, l’identification reprise et les paramètres
améliorés, ceci en vue de déterminer la géométrie
et les constantes de force de CIF5.

2. Etude des spectres et paramètres obtenus. -

Les spectres sont obtenus à l’aide d’un spectromètre
conventionnel de type vidéo travaillant à - 80°C;
les détails expérimentaux (en particulier le traitement
des raies faibles par un moyenneur à échantillonnage)
sont décrits par ailleurs [1]. D’une façon générale
la largeur des raies observées est comprise entre 60
et 120 kHz (la largeur Doppler à 70 GHz est de 60 kHz ;
la précision d’un pointé de 10 kHz). Pour les deux
molécules 3sCIF s et 37 CIF s les nouvelles transitions
mesurées correspondent à J = 28 --&#x3E; 29, J = 29 ~ 30.
Les paramètres moléculaires sont obtenus en utilisant
une méthode de moindres carrés portant sur l’ensemble
des 5 familles de transitions : .

(*) Equipe de Recherche associée au C.N.R.S.

Soit au total un nombre de 150 points expérimen-
taux utilisés (respectivement 90 pour 35 CI et 60 pour
37Cl). Nous donnons dans les tableaux 1 à V les résul-
tats obtenus pour 3sCIF S ainsi que la comparaison
entre les fréquences mesurées et les fréquences cal-
culées.

Les constantes rotationnelles sont données dans
le tableau VI où la précision correspond à un inter-
valle de confiance à 99 %. On remarque que par
rapport aux résultats donnés en [1] les paramètres
moléculaires D JK et eqQ ont varié; en particulier
la valeur de Dj. a doublé ; la nouvelle valeur corres-
pond bien cette fois aux prévisions théoriques. Bien
que la précision affichée pour les paramètres soit
moins bonne, les nouvelles mesures conduites en

haute fréquence ont permis de corriger les erreurs

d’identification de l’étude précédente [1] (transition
9 ~ 10 pour les raies F = 17/2 et 19/2 ; transition
18 ~ 19 et 19 ---&#x3E; 20 pour les valeurs de K &#x3E;, 7).
De là nous proposons un système plus satisfaisant

pour les constantes rotationnelles nécessaires à la
détermination de la géométrie et des constantes de
force.

3. Structure moléculaire et constantes de force. -
L’étude des spectres d’absorption I.R. et Raman
d’une molécule gazeuse de type XYS (symétrie C4,)
permet de déterminer la valeur numérique et la symé-
trie de ses 12 fréquences fondamentales de vibra-
tion [4]. Par ailleurs l’étude des spectres d’absorption
hertziens pour l’état vibrationnel de base permet
d’atteindre les constantes Bo, Dj DJK et R6. Un déve-
loppement théorique de l’hamiltonien jusqu’à l’ordre
deux [5] explicite les paramètres rotationnels précé-
dents en fonction des coeffieients as1 de variation
des moments et produits d’inertie par rapport aux
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TABLEAU 1

Transition J = 9 -&#x3E; 10 de 35CIF 5

coordonnées normales QS(]; ceux-ci s’expriment en
fonction des coefficients loc qui relient les déplace-
ments atomiques pondérés aux coordonnées nor-

males [5]. Les calculs numériques correspondants
nécessitent pour la molécule la connaissance de :

3.1 LA GÉOMÉTRIE (distances interatomiques et

angles de valence).

3.2 L’EXPRESSION DES COORDONNÉES NORMALES EN
FONCTION DES DÉPLACEMENTS ATOMIQUES SYMÉTRISÉS.
- Ce deuxième point devrait être réalisé par une

diagonalisation de l’hamiltonien. Dans le formalisme
de Wilson [6] on a l’hamiltonien sous la forme Je = GF,
matrice 12 x 12. Dans la base des coordonnées

symétriques les matrices G et F sont diagonales par
blocs suivant la décomposition

mais Je n’étant pas symétrique, il y a lieu de le symé-
triser en vue de sa diagonalisation : ceci sera réalisé
à l’aide d’un changement de base tel que G se réduise
à l’identité E soit H’ = EF’ = F’. Soit L une matrice
de changement de base telle que

où L + est la matrice transposée de L. On doit alors
satisfaire à :

On a ainsi symétrisé X sans modifier ses valeurs
propres À :

soit en posant Lo = LM, Lo- 1 JeLo = A. Lo est donc
la matrice de passage des coordonnées symétriques
internes aux coordonnées normales et se déduit de L

par la rotation M. Le problème est donc de déter-
miner Lo à partir de la connaissance de L ; en première
approximation nous prendrons Lo = L ce qui revient
à travailler dans un système de coordonnées pseudo-
normales en précisant toutefois que les calculs restent
rigoureux pour la symétrie B2 pour laquelle
(LO)B2 = (L)B2’
Pour cette raison, le calcul de R6 [5] qui ne dépend
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TABLEAU II

Transition J = 18 ~ 19 de 3sCIFs
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TABLEAU III

Transition J = 19 ---&#x3E; 20 de 35CIF 5
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TABLEAU IV

Transi tion J = 28 -&#x3E; 29 de 35CIF 5
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TABLEAU V

Transition J = 29 --&#x3E; 30 de 35 CIF5
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TABLEAU VI

Constantes rotationnelles
que des coordonnées de symétrie B, et B2 [7] est

quasi exact ; par contre les études de D J(Ab B, et B2)
et DJK(Al, B 1, B2 et E) serviront à préciser a posteriori,
à partir des éléments de L, les éléments de Lo par
application de la matrice M [8].

4. Résultats. - La méthode de Costain [9] (appro-
ximation de structure rs et 0g en lieu et place de ro

TABLEAU VII

Matrice G ( x 1,66.10-4 kg-’)

TABLEAU VIII

Coefficients l03B1isa

TABLEAU IX

Coefficients a’p
x 4,074 x lO-34 (kg x m2 x s -1)1/2
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et 60) permet de déterminer la position de l’atome
de chlore sur l’axe de la molécule. Utilisant alors 0
comme paramètre [10] le formalisme de Nielsen

permet de calculer la valeur de R6 ; la valeur de 0
retenue pour C1F5 est celle pour laquelle R6eale = R6mes
aux incertitudes expérimentales près. Ceci permet de
proposer

Partant de ce résultat on procède de proche en
proche (étude de DJ puis de DJK) pour déterminer
éventuellement les éléments de la matrice M ; on

TABLEAU X

Constantes de force de CIF 5
(coordonnées symétriques internes)

constate ici que si la précision recherchée dans les
calculs théoriques est limitée à 5 %, il est inutile de
considérer l’effet de cette matrice, ce qui justifie
a , posteriori le fait de prendre L - Lo(M = E) :
le système de coordonnées symétriques choisi est

donc très voisin du système des coordonnées nor-
males. On peut alors donner les éléments de la matrice
G (Tableau VII), les coefficients 103B1isa. (Tableau VIII)
les coefficients asQ (Tableau IX) ainsi que les éléments
de la matrice F (Tableau X). Finalement dans le
tableau XI nous comparons notre détermination des
constantes de force pour C1F5 à celles publiées par
ailleurs [4, 11, 12].

TABLEAU XI

Constantes de forces de C1F5
(coordonnées internes)

Bibliographie

[1] JUREK, R., SUZEAU, P., CHANUSSOT, J., CHAMPION, J. P.,
J. Physique 35 (1974) 533.

[2] BRADLEY, R. H., BRIER, P. N., WHITTLE, M. J., J. Mol. Spectros.
44 (1972) 536.

[3] SUZEAU, P., JUREK, R., CHANUSSOT, J., C. R. Hebd. Séan.
Acad. Sci. 276-777 (1973). 

[4] BEGUN, G. M., FLETCHER, U. H., SMITH, D. F., J. Chem.

Phys. 42 (1965) 2236.
[5] NIELSEN, H. H., Rev. Mod. Phys. 23 (1951) 90.

[6] WILSON, E. B., DECIUS, J. C., CROSS, P. C., Molecular vibrations
(Mc Graw Hill) 1955.

[7] HENRY, L., AMAT, G., Cah. Phys. 118 (1960) 230.
[8] KIRCHHOFF, W. H., J. Mol. Spectros. 41 (1972) 333.
[9] COSTAIN, C. C., J. Chem. Phys. 29 (1958) 864.

[10] LEGON, A. C., J. Chem. Soc. Faraday Trans 2 69 (1973) 29.
[11] RAMASWAMY, K., MUTHUSUBRAMANIAN, P., J. Mol. Struct.

7 (1971) 45.
[12] CURTIS, E. C., Spectrochim. Acta 27A (1971) 1989.


