
222 A N E U T R O N  D I F F R A C T I O N  S E A R C H  

observed. Table 2 presents the maximum possible 
value of the 222 integrated reflectivity consistent with 
the statistical counting uncertainty involved. 

For these experiments, the incident intensity was 
roughly 10,000 neutrons per second, while the counting 
rate in the direction of the 222 reflection (background) 
was of the order of 5 neutrons per minute. The lack of 
sensitivity evident in the germanium data (indicated 
by the large possible value of integrated reflectivity) 
arises solely from additional scatter (inelastic and high 
order Bragg) which increased the background to a level 
well above that observed with silicon. 

The upper limit values of the structure factore were 
calculated from the measured integrated reflectivity by 
means of formulae (2) and (3). For such weak reflec- 
tions, the results are nearly identical. In the case of ger- 
manium, quantitative study of some of the strong re- 
flections, together with an application of Zachariasen's 
(1967b, c) treatment of extinction suggests that the 222 
reflection is best described by the mosaic crystal solu- 
tion. Other treatments of extinction, such as that of 
Weiss (1966), point to the same conclusion. 

The largest values offl which could exist consistently 
with the results of this experiment are 0.5 x 10 -11 and 
0.3 x 10 -1~ erg..h -3 for silicon and germanium respec- 
tively. That is, fl must be less that one half the value 
suggested by Dawson & Willis. 

The author is indebted to Professor C. G. Shull for 
supporting this work, and to Mr Armand D'Addario 
for his invaluable assistance in the design, and skillful 

construction of the oven and numerous mechanical 
devices essential to this work. Also appreciated are 
enlightening discussions with Dr Richard J. Weiss of 
the U.S. Army Materials Research Agency at Water- 
town, and with Dr Rastko Maglic, now at Argonne 
National Laboratory. 
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Vibrations des Mol6cules Form6es de Deux Blocs Rigides Simplement Li6s 

PAR J. BAUDOUR ET Y. DELUGEARD 

Groupe de Recherches de Physicochimie Structurale, Equipe Associde au CNRS n °. 15, Facultd des 
Sciences, Avenue du G~ndral Leclerc, 35, Rennes-Beaulieu, France 

(Requ le 21 juillet 1970) 

Schomaker & Trueblood's analysis of the rigid body motion of molecules in terms of three tensors is 
applicable to some molecules formed by two single bounded parts. If the librations of the two parts 
round the bond are considered as independent, it is shown that four additional parameters are needed. 
Then the total number of independent components is twenty-four. This analysis has been applied to 
eight molecules and a comparison of the two models has been made. For some molecules, the results of 
the two methods are noticeably different, the analysis permitting independent librations of the two 
cycles being more satisfactory. 

Introduction 

Cruickshank (1956) a montr6 le premier que les vibra- 
tions d'ensemble d'une mol6cule rigide peuvent ~tre 
d6termin6es h partir des param6tres d'agitation ther- 
mique anisotrope et exprim6es au moyen de deux 

tenseurs sym6triques de rang deux: T (translation) et 
e~ (libration). Schomaker & Trueblood (1968) ont pr6- 
cis6 que dans le cas de mol6cules non centrosym6triques, 
un tenseur suppl6mentaire S, ~t huit coefficients 
ind6pendants, devait ~tre introduit pour tenir compte 
des corr61ations entre translations et librations. Pour 
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tester la validit6 de ces analyses, Burns, Ferrier & 
McMullan (1967, 1968) ont propos6 une comparaison 
des ellipsoides d'agitation thermique observ6s et cal- 
cul6s de chaque atome, tenant compte de leurs dimen- 
sions, formes et orientations relatives. Dans une mol6- 
cule pr6sentant une simple liaison, il y a possibilit6 
d'un mouvement de rotation autour de celle-ci. Lors- 
que la mol6cule est form6e de deux blocs rigides simp- 
lement li6s (deux cycles par exemple), les deux blocs 
peuvent ainsi osciller autour de la simple liaison avec 
des amplitudes diff6rentes pour ce mode particulier de 
libration. Dejace (1969) a introduit avec succ~s cette 
possibilit6 d'oscillation ind6pendante des cycles dans 
l'6tude du paraterph6nyle. La mol6cule 6tant centro- 
sym6trique, il a ainsi 6t6 amen6 h r6soudre un syst~me 
de 13 6quations normales au lieu de 12. Une g6n6ra- 
lisation de la m6thode aux mol6cules non centrosym6- 
triques a 6t6 entreprise. 

Oscillation ind6pendante des cycles 

Les deux cycles sont li6s suivant N~-N2 (Fig. 1). Les 
trois atomes N~, N2, N3 d6finissent un syst~me d'axes 
m6triques et orthogonaux tels que: Ox soit perpendicu- 
laire au plan (N1, N2, N3), Oy parall~le /1 la liaison 
N~-N2, Oz perpendiculaire ~ Ox et Oy. L'origine est 
prise arbitrairement entre N1 et N2 (A 0,7 /~ de N2). 
Schomaker & Trueblood (1968) ont en effet montr6 
que la reliabilit6 globale de leur module ne d6pend pas 
du choix du syst~me &axes et que ¢o est un invariant 
dans un d6placement de l'origine. 

Les tenseurs T~, co~, S ]~ caract6riseot le mouvement 
2 S~ s'appliquent au cycle 2. Lors- du cycle 1. T~, c%, 

que les termes homologues sont 6gaux pour les deux 
cycles, l'indice sup6rieur est supprim6. Un seul tenseur 
suffit ~ d6crire la translation d'ensemble de la mol6cule. 

rb= 7",, 

D'une fa~on g6n6rale, pour un corps rigide 

modes 

S~j = ~ O, uj 
modes 

(0 libration, u translation; Pawley 1968). 
En supposant que les modes de vibration soient les 

m~mes pour les deux cycles, sauf le mode de libration 
autour de Oy (012 ~ O~ pour ce mode) 

Fig. 1. Les  t rois  a t o m e s  N1, N2, N3 d6finissent  un sys t~me d ' axes  
me t r i ques  et o r t h o g o n a u x :  O x  

_1_ plan (N1, N2, N3), Oy IIN1 -Nz,Oz _1_ Ox et Oy. 

1 2 
(-022 ~ 0922 

0 2 0  1 • 
modes 

Dans cette somme, le terme 1 1 0205 correspondant /t la 
rotation autour de la liaison Oy s'annule (0~ = 0 pour 
cette rotation). D'ofi: 

de m~me: 
1 __ 2 __ 

(.023 - -  (.023 - -  (.023. 

Les autres termes c% sont communs aux deux cycles 
(i et j •  2) 

modes modes 

1 2 (02 ¢ 02 pour la rotation des cycles autour de Oy), de 
m~me: 

$122 ¢ $22 et $213 ¢ $223. 

Les autres termes S~j sont communs aux deux cycles 
( i~2).  

Le hombre de param6tres ~t d6terminer passe ainsi 
de 20 dans le cas du module compl&ement rigide (6Tij, 
6c%, 8S~j) ~ 24 dans l'hypoth6se de l'oscillation ind6- 
pendante des cycles (6T~j, 7c%, l lS~j). Dans le cas 
d'une mol6cule centrosym6trique, les Stj s'annulent 
(Schomaker & Trueblood, 1968). Le nombre de coeffi- 
cients passe alors de 12 ~t 13 (Dejace, 1969). 

Les tenseurs U~j donnant la moyenne quadratique 
du d6placement des atomes s'6crivent en d6doublant 
les formules de Schomaker & Trueblood (1968) pour 
distinguer les atomes des deux cycles. 

U I1 = T l l  -k- z20.)122 --[-y20933 - 2yz6023 + 2zS121 -- 2yS31 

U~I = Tli + Z2(.D222 -t- y26033 - -  2yz0.)23 -31- 2zS221 - 2yS31 

U13 = T23 -220911 - x20923 + xyco3a + xzc012 

+ x($33 - S{2 ) + YS~2- zS13 

U223 = T23 - Yzc°I 1 - -  X2(D23 + xy0931 + xza)12 

+ x($33- Sz22) +YS12- zS13 e tc . . .  

Les 24 coefficients/t d6terminer dans le cas g6n6ral, 
se calculent par une m6thode de moindres carr6s 
(Cruickshank, 1956). 

Les calculs ont 6t6 effectu6s sur ordinateur IBM 
360/75. Un programme original de Burns, Ferrier & 
McMullan effectuant l'analyse de Schomaker & True- 
blood a 6t6 modifi6 pour introduire les param&res 
suppl6mentaires. 

Pr6sentation des r6sultats 

L'analyse permettant l'oscillation ind6pendante des 
cycles autour de la simple liaison (Oy), not6e OI, a 6t6 
appliqu6e h 8 mol6cules trait6es 6galement par la m6- 
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thode de Schomaker & Trueblood, not6e ST. A chaque 
fois, les tests de Burns, Ferrier & McMullan (1967, 
1968) ont 6t6 appliqu6s sur les ellipsoides observ6s et 
calcul6s. Un premier critbre concerne la dimension des 
ellipsoides; on compare U ° et U c respectivement somme 
des valeurs propres observ6es et calcul6es. L'accord est 
consid6r6 comme bon si U ° -  Uc<2a(U°), douteux si 
2a( U o) < U o -  U c < 3a( U °) mauvais si U ° - U c > 3a( U°). 
Un second test fait intervenir un facteur S d'accord de 
forme des ellipsoides ainsi d6fini: on consid6re deux 
vecteurs dont les composantes sont les valeurs propres 
des tenseurs d'agitation thermique observ6s et calcul6s. 
Ces vecteurs rendus unitaires, not6s So et Sc, le facteur 
d'accord de forme est alors donn6 par la formule 
S =  2(1-So. Sc). 104. L'accord est bon si S < 150, douteux 
si 150 < S <  200, mauvais si S>  200. Un troisi6me test 
porte sur l'orientation relative des ellipsoides observ6s 
et calcul6s caract6ris6e par un angle 0, acceptable si 
0 < 30 °. Burns et al. (1967,1968) soulignent que ce dernier 
crit~re n'est pas d6terminant. Certaines valeurs 61ev6es 
de 0 s'expliquent en effet par la forme des ellipsoides et 
ne sont done pas incompatibles avec le mod61e propos6. 
Elles sont indiqu6es par un ast6risque dans le Tableau 1. 
I1 faut remarquer qu'avec le mod61e de vibration pro- 
pos6 les mol6cules ~tudi6es ne peuvent plus ~tre con- 
sid6r6es comme rigides. Cependant, par analogie avec 
la notation habituelle, les atomes satisfaisant aux tests 
d'accord sont not6s R, ceux n'y satisfaisant pas, NR, 
ceux pour lesquels il y a doute, D. 

Les atomes entrant dans les 6quations normales du 
calcul des tenseurs sont indiqu6s pour chaque mol6cule 
et r6partis en deux groupes: cycle 1 et cycle 2 (pour 
l'analyse OI). I1 s'agit uniquement, en g6n6ral, des 
atomes constituant les cycles, les substituants r6v61ant 
le plus souvent, ~t l'analyse, une agitation propre dis- 
tincte de celle des cycles. Les trois atomes NI, Nz, N3 
d6finissent, comme il a 6t6 vu, un syst~me d'axes ortho- 
gonaux. La d6viation standard 

a ( U ) = l / ' ~ ( U g - U ~ , ) Z / ( n - v )  off n e s t  le nombre de 
II 

UTj et v le hombre de param&res /~ d6terminer, est 
indiqu6e pour les deux analyses ST et OI. Pour all6ger 
la pr6sentation des r6sultats, seules sont fournies les 
amplitudes de translation et de libration, racines car- 
r6es des valeurs propres des tenseurs correspondants. 

Resultats et discussion 

Les mol6cules seront d6sign6es par leur num6ro du 
Tableau 1. Les deux blocs suppos6s rigides de la mold- 
cule 1 pr6sentent une 16g~re variation d'amplitude 
d'oscillafion autour de la simple liaison, suffisante pour 
am61iorer a(U) (0,0019/~a au lieu de 0,0024/~a). En 
outre, l 'atome d'azote N, consid6r6 comme douteux 
darts l'analyse ST se trouve en accord avec le module 
propos6 dans l'analyse OI. Pour rendre compte du 
mouvement d'ensemble de la mol6cule, il ne semble 
donc pas n6cessaire de recourir ici ~t l'analyse sugg6r6e 
par Long, Maddox & Trueblood (1969) qui n6cessite 

34 param&res ind6pendants (un tenseur T global et des 
tenseurs to et S ind6pendants pour chaque bloc). 

Pour les mol6cules 2, 3, 4, 5, 6 les deux cycles ont des 
moments d'inertie par rapport h l'axe d'oseillation Oy, 
6gaux ou voisins. Ceci explique dans une certaine 
mesure que les amplitudes de libration autour de la 
simple liaison soient voisines. Le degr6 de libert6 sup- 
pl6mentaire introduit dans OI n'am61iore done que tr6s 
peu l'accord d6j~t bon dans ST. a(U) ne varie prati- 
quement pas dans les deux analyses. 

On peut toutefois signaler les deux r6sultats diff6- 
rents suivants: l 'atome C(19) de la mol6cule 2 est en 
accord avec l'analyse Ol alors qu'il 6tait douteux dans 
l'analyse ST. De marne, l 'atome N(2') de la mol6cule 
5 est douteux alors qu'il 6tait pr6c6demlnent non rigide. 

I1 faut remarquer que l'6galit6 des amplitudes d'oscil- 
lation des deux cycles autour de la simple liaison n'im- 
plique pas que leurs mouvements soient en phase. La 
diffraction des rayons X ne fournit en effet que la 
moyenne quadratique du d6placement des atomes. On 
n'a donc aucun renseignement sur les mouvement rela- 
tifs des deux cycles. Ce n'est que lorsque les amplitudes 
deviennent nettement diff6rentes que l'on pourra con- 
clure 5. une torsion de la simple liaison et h une d6for- 
mation de la mol6cule. 

Les a(U) de la mol6cule 7 sont voisins (0,0051 ]k 2 
dans ST, 0,0047 A 2 dans OI). Les d6viations standards 
sur les flu n'6tant pas fournies, le calcul des a(U °) a 6t6 
effectu6 en prenant une valeur moyenne arbitraire 
a(flu) = 0,0004/~2. L'analyse ST donne, les substituants 
mis h part, deux atomes non rigides; l'analyse OI 
donne un atome non conforme au module et deux 
atomes douteux pouvant d'ailleurs &re ~ la limite con- 
sid6r6s en accord avec l'analyse (facteurs de forme 150). 
Les r6sultats des deux m&hodes different nettement: 
ST donne une amplitude maximale d'oscillation de 
6,04 °, OI une amplitude de 7,42 ° pour le cycle 1 et 3,41 ° 
pour le cycle 2. La variation d'amplitude mise en 6vi- 
dence darts l'analyse OI peut s'expliquer par la diff6- 
rence des moments d'inertie des deux cycles par rapport 
/t l'axe de la liaison, le cycle 2 6tant substitu6 par un 
atome de fluor. 

L'analyse OI am61iore nettement le a(U) de la mol6cu- 
le 8 (0,0041 ~2 au lieu de 0,0067 A2). Dans ST on comp- 
te 3 atomes non rigides et 5 atomes douteux; dans OI, 
1 atome non conforme ~t l'analyse (facteur de forme 
270) et deux atomes douteux. L'hypoth6se de l'oscil- 
lation ind6pendante des cycles (3,96 ° pour le cycle 1 et 
8,70 ° pour le cycle 2) semble donc ici tr6s justifi6e, le 
cycle de plus grand moment d'inertie ayant comme 
dans la mol6cule 7, la libration la plus faible. 

Conclusion 

Une 6tude des vibrations des mol6cules form6es de deux 
blocs rigides simplement li6s a 6t6 entreprise et appli- 
qu6e h quelques exemples. Elle a permis de montrer que 
l'analyse de Schomaker & Trueblood qui tend h atre 
syst6matiquement effectu6e 5. la fin de la d6termina- 
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tion d'une structure n6cessite, dans le cas de mol6- 
ucles dont .la rigidit6 peut ~tre mise en doute, quel- 
ques pr6cautions. L'examen de la mol6cule 7 montre 
clairement que des r6sultats qui semblent relative- 
ment corrects peuvent ~tre sensiblement modifi6s dans 
une analyse qui introduit une hypoth6se suppl6- 
mentaire (ici la possibilit6 d'oscillation ind6pendante 
des cycles). Les tests de Burns, Ferrier & McMullan, 
bien qu'assez subjectifs, comme le font remarquer 
leurs auteurs, sont d'une grande utilit6 pour la discus- 
sion des diff6rentes analyses. Enfin, dans le cas o~ les 
deux blocs ont des masses tr~s diff6rentes, l'hypothbse 
de l'oscillation ind6pendante des cycles se r6v~le n6ces- 
saire h la description du mouvement de la mol6cule. 
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Van der Waals and Electrostatic Interactions in Crystals 

BY G. CAPACCIO, P. GIACOMELLO AND E. GIGLIO 

Laboratorio di Chimica Fisica, Istituto Chimico, Universitd di Roma, Italy 

(Received 21 September 1970) 

Some potentials describing electrostatic interactions between oxygen and sodium, potassium, rubidium 
and caesium ions are tested in known organic crystal structures. The atomic and ionic coordinates may 
be predicted satisfactorily by locating the deepest minimum of the potential energy which depends on 
rotational and translational degrees of freedom. 

As part of a research programme developed to study 
the conformational stability of synthetic polymers and 
biopolymers and to solve the phase problem in crystals 
when the molecular geometry is approximately known, 
an analysis of some potentials accounting for the van 
der Waals interactions between non-bonded atom 
pairs, and the formation of hydrogen bonds, has pre- 
viously been carried out (Liquori, 1969; Di Nola & 
Giglio, 1970; Giglio, 1969; Giacomello & Giglio, 1970 
and references cited therein). 

In the present paper we attempt to elucidate the role 
of the electrostatic interactions in simple crystals in 
order to evaluate the use of semi-empirical potential 
functions suitable for determining the positions of at- 
mos and ions in organic crystals. We describe the inves- 
tigation of crystalline compounds in which electro- 
static interactions between oxygen, on the one hand, 
and sodium, potassium, rubidium and caesium ions, on 
the other, are present. 

The semi-empirical potentials 

Three kinds of potential, referred to as atom-atom, 
atom-ion and ion-ion, have been considered. 

The coefficients of the atom-atom potential 

V(r)= a exp ( - b r )  c 

ra~ r 6 

describing pairwise interactions between hydrogen, 
carbon and oxygen non-bonded atoms have been re- 
ported previously (Giglio, 1969). 

Some noble gas potentials have been successfully 
employed for the alkali metal ions as well as for sulphur 
(Giglio, Liquori & Mazzarella, 1968), chlorine (Di 
Nola & Giglio, 1970), bromine and iodine atoms (Gig- 
lio, 1970) allowing us to account for the van der Waals 
atom-ion and ion-ion interactions. This latter case 
refers to Na+-Na +, K+-K +, Rb+-Rb + and Cs+-Cs + 
van der Waals interactions to which the usual coulom- 
bic term, with charges equal to unity, has been added. 
The energy calculations were performed with potential 
functions proposed by Mason & Rice (1954) and Kane 
(1939) for Ne, Ar, Kr, Xe and by Miller (1960) and 
Chakraborti (1966) for Rn. Their coefficients are given 
in Table 1. 

The potentials corresponding to the two rare gases 
preceding and following the alkali metal in the periodic 


