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Transitions Vibrationnelles 
De I'Hexamethylenetetramine en 
Phase Solide 
MARIE-PAULE CHCDIN, JEAN-PIERRE LE ROLLAND, 
GEORGETTE CAPDERROQUE et GERARD G. DUMAS 
Laboratoire de Physique Moleculaire I ,  Universitd Pierre et Marie Curie, Tour 22, 
ler &age, 4 Place Jussieu, 75230 Paris Cedex 05, France 

(Received August 6, 1981) 

The infrared and Raman spectra of polycrystalline hexamethylenetetramine (H.M.T.) at 300 and 
80 K have been recorded. For optically active fundamental vibrations the previous data have been 
fully confirmed; for the observed two-phonons processes i t  has been found that in some of them 
all the lattice normal modes (at wave vector different from zero) are involved while for the quasi 
totality of the other bands (or lines) only the internal vibrations are concerned. From the full 
assignment of these overtones and combinations the frequencies of all the optically inactive nor- 
mal modes have beendeduced; some of these last results have been found in fairly good agreement 
with data given by other experiments. The "abnormal" features observed in the infrared spectra 
of H.M.T. in KBr pellets have been readily related to the formation of a charge transfer complex 
between H.M.T. with bromide anions. 

Les spectres d'absorption infrarouge et de diffusion Raman de I'hexamkthyltnetktramine poly- 
cristalline ont ktk enregistris a 300 et 80 K. Pour les vibrations fondamentales optiquement ac- 
tives, les donnkes les plus rkcentes se trouvent confirmkes. Parmi les processus additifs a deux 
phonons observes, nous avons pu siparer ceux qui impliquent les modes de rtseau et ceux qui ne 
concernent seulement que les vibrations internes; I'ktude de ces dernitres combinaisons. fort 
nombreuses, nous a permis la ditermination des frkquences de tous les modes optiquement inac- 
tifs de la molicule H.M.T., certainsdeces derniers risultats sont en excellent accordavec les don- 
nies fournies par d'autres techniques spectroscopiques. Un examen approfondi du spectre de 
H.M.T. en pastille de KBr montre que celui-ci serait en fait la superposition dedeux spectres: I'un 
relatif a H.M.T. pur, I'autre d t  a I'interaction entre le H.M.T. et les ions Br- du bromure de 
potassium. 

1. INTRODUCTION 

Chronologiquement, compte tenu d e  la haute symitrie de  I'hexamCthylltnetC- 
tramine (H.M.T.) cristallisi, c'est sur ce compost. que ffirent tentis pre- 
miers calculs de dynamique de r b e a u  moliculaire(Cochran et Pawley--1964'); 
dans ce premier travail, on rendait compte de  I'influence du potentiel inter- 
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68 M.-P. CHEDIN et a/. 

moliculaire par le choix restreint de constantes de forces judicieusement choi- 
sies. Ce type d’itudes, poursuivi et Ctendu P de nombreux systkmes, firt 6tayC 
par de nouvelles donnkes expirimentales (Infrarouge lointain, diffusion 
Raman basse frkquence, diffusion inklastique de neutrons lents). Dans cette 
optique, nous ktudilmes le naphtaltne, l’anthra~kne,~-’ les hal~g’enes,”~’*-~~ et 
d’autres composis4; dans les deux derni‘eres rkfirences, nous avions abordk la 
question des processus anharmoniques impliquant un mode normal de vibra- 
tion interne de la molkcule avec les photons externes. Nous avons voulu com- 
plkter les calculs et donnCes expirimentales obtenus notamment pour Br2 et IZ 
(risultats publiis seulement en ~ a r t i e , ~ , ”  par l’ktude la plus complkte possible 
du H.M.T. cristallisk; dans une btape prialable, objet du prisent article, nous 
voudrions pricker les friquences des modes normaux de vibrations internes 
du H.M.T. dans sa phase cristalline. 

II. GENERALITES. TRAVAUX ANTERIEURS 

La molkcule de H.M.T. priserve sa symktrie (Td) dans le cristal (groupe d’es- 
pace Ti,” une molicule par maille ilimentaire dans un  site de symktrie Td): il 
en rksulte que les rkgles desilection pour le gaz et le solide sont identiques. Les 
60 modes normaux de vibrations internes se rkpartissent suivant les reprtsen- 
tations du groupe Td: 4 A1 + A2 + 5E + 6F1 + 9 FI; les rkgles de silection 
indiquent que les modes AI, E et F2 sont actifs en diffusion Raman, seuls les 
modes F2 sont actifs en absorption infrarouge: on en dltduit l’inactiviti du 
mode A2 et des 6 modes FI .  On ne peut donc affirmer avoir une connaissance 
exhaustive des propriktis vibrationnelles du H.M.T. sans avoir ditermink au 
prialable les friquences de ces modes inactifs. 

Etant donnie la haute symlitrie du site cristallin, on ne peut espirer lever la 
diginerescence des modes diginirks: le spectre de diffusion Raman doit pris- 
enter 18 raies fondamentales (4 A1 + 5E + 9 F2) tandis que le spectre infra- 
rouge ne permet d’observer que 9 bandes fondamentales (9 F2). La plupart des 
travaux antkrieurs ont essentiellement portk sur la dktermination des friquen- 
ces des modes optiquement actifs. 

Dans ce qui suit nous nous limiterons a l’itude des vibrations moliculaires 
fondamentales de frkquences infkrieures a 1500 cm-’ environ; nous excluons 
donc celles qui intiressent les modes de valence uCH2 des groupements mithy- 
h e  dont les spectres sont trks complexes du fait certainement de risonances 
de Fermi impliquant notamment deux modes de diformation aCH2. 

Dans la prisente hypoth‘ese, le spectre Raman doit prisenter 14 raies fon- 
damentales (3 AI 4- 4 E + 7 Fz), les modes F2 devant donner 7 bandes en ab- 
sorption infrarouge. 

Le spectre de diffusion Raman a Ctk Ctudii pour la premitre fois il y a juste 
un demi-si‘ecle par Krishnamurthi,I2 repris par KahovecI3 (en solution ou P 
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VIBRATIONAL TRANSITIONS 69 

l'ktat solide) puis par Sunanda Bail4 qui dktermina l'ktat de dipolarisation des 
raies du composk en solution. 

Ces travaux furent repris, en ktudiant cette fois des monocristaux orientks, 
par Mathieu eta/. 15: ces auteurs pirent ainsi classer les raies observies par type 
de symitrie, ce qui n'avait pu letre fait cornplktement avant eux: dans la rigion 
spectrale intkresske, ces auteurs attribuent et pricisent les friquences de 12 des 
14 raies attendues (seuls manquent les 2 modes de symitrie E et Al, sur 
lesquels nous reviendrons); par ailleurs ils observent une vingtaine de combi- 
naisons entre 400 et 2850 cm-I. 

En outre, la mleme kquipeI6confirma l'attribution des modes Fzen itudiant, 
pour la premikre fois, le spectre d'absorption infrarouge d'kchantillons mono- 
cristallins: ils notkrent dans le spectre la prksence de nombreuses bandes plus 
faibles qu'ils interprttkrent cornme dQes a des combinaisons: vibration in- 
terne-vibration interne ou vibration interne-vibration externe. 

Des ktudes pa ra l lk l e~ , "~~~  menkes la mlme kpoque, donnkrent des rksultats 
expkrimentaux similaires mais certaines attributions prksentkrent un dk- 
saccord avec celles donnies prickdemment.I6 Signalons encore les travaux de 
ShiroIg confirmant la plus grande partie des rksultats de Mathieu eta/. '',I6 Plus 
ricemment, Bertie et Solinas*' ont Ctudii les spectres infrarouge et Raman a 
basse tempirature de H.M.T. et H.M.T. perdeutirike: la comparaison de leurs 
spectres ainsi que l'application de la rkgle des produits permet d'attribuer sans 
ambigiiitk les vibrations fondamentales observies en diffusion Raman et en 
absorption infrarouge. Ces auteurs,16 prolongeant ainsi les ktudes prklimi- 
naires de MathieuI6 et de Mecke," ont essayk d'attribuer les nombreuses tran- 
sitions optiques de faible intensiti dans le dessein de proposer des friquences 
pour les modes normaux optiquement inactifs. En outre, ils ont proposk un 
spectre calculCZo en bien meilleur accord avec les donnkes expirimentales que 
celui donni antkrie~rement. '~ 

111. TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Le H.M.T. (Touzart et Matignon) aktk purifik par double sublimation; en dif- 
fusion Raman le produit a i t 6  i tudii  dans un capillaire en verre; en absorption 
infrarouge le produit ainsi trait&, rnklangk a du KBr, a ktk i tudii  sous forme de 
pastilles (nous verrons plus loin l'importance de l'kchantillonnage). Les spec- 
tres Raman ont ktk enregistris par un spectromktre Jobin-Yvon Ramanor 
type HGZS: la radiation excitatrice ( A  = 5145 A) est fournie par un laser a 
argon ionisk Spectra-Physics modkle 164. La precision en frkquence sur les 
raies les mieux difinies est de f 0.5 cm-' mais comme la fidiliti instrumentale 
n'est que de f 0.5 cm-I les frkquences des raies ne seront donnkes qu'a f 1 
cm-I prks. 

Les spectres d'absorption infrarouge ont & t i  enregistris, soit avec un  appa- 
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70 M.-P. CHEDIN er 01. 

reil Perkin-Elmer 225, soit avec un spectromlttre Beckmann IR 4240: ce der- 
nier possidant un expanseur d’ichelle est particuliltrement adapt6 A I’itude des 
bandes de faible intensiti (pricision f 1 cm-’ sur les bandes les mieux difi- 
nies). Les etudes en fonction de la temperature (de 400 A 80 K)  ont pu Ptre 
diveloppbes: 

-en diffusion Raman avec un cryostat Cryocirc Coderg, 
-en absorption infrarouge avec une cuve Eurolabo (les spectromitresIR 

ont it6 purgls par un courant permanent d’azote gazeux prialablement 
dessichi). 

IV. RESULTATS ET COMMENTAIRES 

La Figure 1 prisente le spectre d’absorption infrarouge de H.M.T. a 80K sous 
deux ipaisseurs differentes: on note entre 1500 et 400 cm-’ la prksence des 7 
bandes F2 attendues; pour I’ichantillon le plus Cpais on observe (dispersion 
mise a part) de nombreuses bandes d’intensitt faible. 

La Figure 3 donne le spectre de diffusion Raman entre 400 et 1500 cm-’ (a 
80 K). 

L’ensemble de nos rbsultats est consigni dans le Tableau I dans lequel nous 
rappelons les itudes antirieures de Mathieu et al. ” , 1 6  et de Bertie’o; la nomen- 
clature utiliske pour la dinomination des modes normaux est celle de 
Herzberg.21 

Dans I’exploitation des donnies du Tableau I nous distinguerons d’une part 
le cas des modes fondamentaux puis celui des autres transitions optiques 
observies. 

IV.l. Modes fondamentaux 
A part de ligers icarts de friquence nos risultats recoupent ceux de Ma- 
thieu’5”6 et de Bertie2’sauf pour la rigion des vibrations de diformation QCH2 

pour laquelle nous avions d i j i  noti  des impricisions: en thiorie, nous avons 3 
modes de diformation des groupements mithylltnes (1 A1 i- 1 E 4- 1 Fz): tous 
ces modes sont actifs en diffusion Raman. Dans la rigion “habituelle” ou l’on 
trouve ce type de mode (1450-1460 cm-I), en accord avec Mathieu,” nous 
n’observons qu’une seule raie intense situie a 1454 cm-’ de symitrie E; en 
particulier, nous ne confirmons pas la presence de raie a 1457 cm-’ donnie par 
Bertie.20 En absorption infrarouge nous n’observons qu’une bande (a 1456 
an-’) qui ne peut Stre attribuable qu’au seul mode Fz. Signalons que le H.M.T. 
adsorb6 sur prisente en absorption infrarouge, outre la bande ivoquie 
ci-dessus (diplacie en frbquence (1463 cm-I)), un ipaulement trks net situb a 
1468 cm-’, il pourrait s’agir de la bande relative au mode vz (A,) que \’on 
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VIBRATIONAL TRANSITIONS 71 

I 
I I 1 1 I 

lMl0 14W I100 IOW em boo ml'l 

Iboo l4a 1100 I w o  #o 4a m-' 

FIGURE I Spectre d'absorption infrarouge de H.M.T. polycristallin en pastilles de KBr (300 
K); -en haut: khantillon mince; -en bas: Cchantillon ipais; o indique lessept modesde symktrie 
F2. 
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12 M.-P. CHEDIN er ol. 

12J 8 

f rl( 

FIGURE 2 Effets de la temptrature et de I’expansion d’tchelle sur la bande a 1239 cm-’; -a 
droite H.M.T. B300K(xI;x2; x5;xIO);-hgauche H.M.T.a8OK(xl;x2;xIO);labandesitukau 
dessous de 1220 cm-’ est due i une combinaison interne. 

n’observe pas en diffusion Raman et qui possiderait (-en effectuant une cor- 
rection en friquence d t e  au site-) une frkquence d’environ 1463 cm-’. Signal- 
ons que I’ordre des friquences expirimentales ainsi trouvk: v7 (E) 1454; vl9 (Fz) 
1456, v 2  (AI) 1463 cm-’ est le mZme que I’ordre proposk thkoriquement:” 
1458.8; 1459.4; 1459.9 cm-’. Si cette hypothkse est valable, nous posskdons 
ainsi les friquences de tous les modes de vibration de H. M. T. optiquement actifs 
(vCH exceptks). L’ktape suivante va Ctre consacrke A un essai de la dktermina- 
tion des frkquences des 6 modes optiquement inactifs (1 A2 4- 5 FI). 

FIGURE 3 Spectre de diffusion Raman de H.M.T. polycristallin a 80 K .  
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VIBRATIONAL TRANSITIONS 73 

TABLEAU I 

Transitions Vibrationnelles de H.M.T cristallise 

Frequences (en cm-') 
Diffusion raman Absorption infrarouge 

Present Present 
Ref. (15) Ref. (20) travail Ref. (16) RCf (20) travail Attributions 

300K 300K 80K 300K 300K 80K Proposees 
~ ~~~ 

463 463.5 

512 
(500?) ep. z3 I 

560 

465 

513 513 513.7 

573 } V2S + VL 

586 
622 622 

640 
(662?) 

674.5 671 1 674 678 t 

619 V 2 4 -  VL 

630 

674 

71 1 

630 

693 

696 
710 

674 

712 

726 
735 

716 

756 

782 

755 

779 778 777 

807.5 
812.5 813 

838 
810 814 1 816 1 812 812 

835 
856 

834 
856 
872 

952 ~ 2 2 -  V L  

975 V l O +  Y2S 

1001 ~22(F2) 
1008 } (voir texte) 
1015 -__-- 

~9 (E) 

976 975 
992 

1000 

1013 
1005 

1020 

1041 

1004 1007 
1015 
1017 1020 
1024 1025 
I042 1004 

1007 

I020 

1048 

(1023) 2~~~ (voir texte) ----- 
U X  (A,)  

~ , ., 

1047 V 2 4  f V16 ___-- 
(voir texte) 

1063 ~ 2 2 +  V L  

u3 + V L  - 
1122 (voir texte) ----- 
1133 ~ l o +  V24 

1190 V 2 4 +  U2s  

1205 V 2 3 - k  V i 6  

1050 

I064 
1087 

1 I25 
1100 

1135 
I I93 

1133.5 
1191 
1208 

I190 
1209 
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74 M.-P. CHGDIN eta/ .  

TABLEAU I (suite) 

Frequences (en crn-l) 
Diffusion rarnan Absorption infrarouge 

Present Present 
Rif. (15) Rif. (20) travail Rif. (16) Rif (20) travail Attributions 

300K 80K Proposees 300K 300K 80K 300K 

1236 t 1238 
1241 

1307 1306 
1324 

I354 I349 
1375 1370 

1428 1426 
1441 1439.5 
1454 1454 

1457 

1244 
1280 
1299 
1309 

I348 
1370 

1430 
1441 
1454 

1470 
148 I 

1560 

( 1697)? 

1753 

1833 

1866 

1918 

1240 

1280 
I293 

1370 
1393 

1438 

1458 

1493 
1515 

1593 
1606 
1630 

1692 

I730 

1746 

1786 
1800 

1829 

1870 

1943 
1953 

1238 
1280 
1291 

I372 
1393 
1432 
1440 

1458 

1489 

1279 ~ 2 1  + V L  

1306 v i a +  Y I S  

1327 V Z I +  ~ 2 s  

1289 } et 

Y 8  (E) 
1369.5 ~ 2 0  ( F 2 )  

1393 V 2 2 +  Y16 

1430 Y I S  + ~ 2 5  

1440 v 2 0 +  YL 

v7 (El 
1456 v 1 9 ( F z )  

Y22 + YIO 

v 9  + VIO 

1487 Y23 + Y z 4  

1527 V P +  ~ 2 s  

1605 Y 1 6 +  Y2I  

1628 2vzi 
1646 V I O +  V I ~  

V 2 2  + Y24 

1689 { V 9  + Y24 

v i4 + Y21  

YIO + Y 2 I  

VIS + v21 

1729 { Y S +  Y I O  

v 3 +  v 2 4  

1747 v 2 0 +  Y I ~  

Y2 I  + Y25 

1783 ~ 4 f  ~ 2 2  

1802 U S +  YIO 

Y22 + Y21 

1825 i v 9 +  Y21 

' Y 7  + Y16 

1835 { v 2 0 +  Y I O  

2v15 
1869 Y E  f Y Z S  

i ::: 1 I:, 
1938 v 9 +  Y I S  

1949 ~ 4 - k  Y I ~  

(1973)? V ,  + ~ 2 1  

- 
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75 VIBRATIONAL TRANSITIONS 

TABLEAU I (suite) 

Frequences (en crn-') 
Diffusion rarnan Absorption infrarouge 

Prtsent Prt se n t 
Ref. (15) Ref. (20) travail Rtf .  (16) Ref (20) travail Attributions 

300K 300K 80K 300K 300K 80K Proposees 

1986 

2034 

2065 

2250 

1982 
1990 

2025 

2052 
2064 

2087 
2109 

2137 

2172 

2180 

2250 

2120 

2142 

2156 

2262 

2272 

2301 

2335 
2345 

2368 
2390 

2395 
2408 2403 

2434 

2470 

Y l 3  + Y24 

2Y22 
1988 V 1 4 f  Y Z I  

2021 { Y 4 +  Y21 

V 8 +  v 2 4  
c 

Y22 + Y 3  
2050 { 
2058 v 9 +  v3 

Y23 + v2I 

Y24 + Y12 

20'4 1 V s +  V 2 3  

2084 { st:' Y4 

2114 v13 + Y 2 3  

2134 V i 9 +  V 2 4  

- 

Y4 + v20 

Y21 + YIS 
2150 { 

2250 v 2 2 +  v21 

v s +  Y I S  

2267 { U S +  ~ 2 1  

2284 Y I  + v21 

2296 Y S  Y3 

V 1 1 f  YL3 

2315 v 1 2 +  Y I S  

2334 v 9 +  V l 3  

2339 ~3 Y I J  

2341 Y U  V 2 2  

Y 7  + V 2 3  - 

(2359) 2V14 
Y 7  + V I 5  

2367 { v 9 +  Y 8  

2386 v 9 +  v20 

2405 Y Z O +  Y I  

- 
Y12 + Y22 

Y14 + Y2I 
2417 4 
2430 ~ 1 2 +  v9 

2461 ~ 2 2 +  Y 7  

2469 v7-k ~9 
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76 M.-P. CHEDIN era/ .  

TABLEAU I (suite) 

Frequences (en cm?) 
Diffusion raman Absorption infrarouge 

Present Prtsent 
Ref. (15) RCf. (20) travail RCf. (16) Rtf (20) travail Attributions 

300K 300K 80K 300K 300K 80K Proposees 

263 I 
265 1 

2486 

2523 

2585 

2634 
265 I 

2664 
2682 

2703 

2720 
274 1 
2762 
2768 

2798 

2844 

2484 
2514 

2654 

248 1 

2517 

2535 
2579 
2606 

2649 
2657 

2692 

2700 

2718 
2143 

2815 
2840 2836 

Y 8  + Y14 

Y14 + Y I 2  

v s +  Y 8  

Y 5  + v20 

Y12 + Y21 

YS + V I 2  

Y I 1  + Y 8  

2V8 
v2 + V 2 I  

Y 7  + Y 2 I  

Y13 + Y20 

v19 + V Z I  - 
Y 8  + Y20 

2Y20 

Y12 + Y20 

- 
Y 2  + Y20 

IV.2. Spectres B deux phonons 
Les spectres vibrationnels, tant infrarouge que Raman (Tableau I )  rkvilent, 
outre les transitions fondamentales traitkes &avant, un trks grand nombre de 
bandes (ou raies) d’intensitk moindre dont la quasi totalitk est dire a des pro- 
cessus a deux phonons (voir Tableau I). 

Comparons nos rksultats obtenus, dans ce domaine, ceux dkterminks antk- 
rieurement (Tableau 11). 

Le Tableau I1 montre clairement que nous obtenons, tant en diffusion 
Raman qu’en absorption infrarouge, un nombre de transitions a deux pho- 
nons plus klevi. Parmi celles-ci, il convient de distinguer deux catkgories: 

-1’une dans laquelle sont impliquks une vibration interne et tous les modes 
du rkseau cristallin, soit k,le vecteur d’onde du mode interne (de frkquence vi) 
et kacelui d’un mode externe (de frkquence vj): toutes les combinaisons vi -t vj 

ou vi - vjsont permises dans la mesure ou k, f ka = 0; en fait le mode interne 
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VIBRATIONAL TRANSITIONS 

TABLEAU I1 

Nombre de transitions a deux phonons observees (H.M.T.) 

77 

Gamme 
spectrale DIFFUSION RAMAN ABSORPTION INFRAROUGE 

Present Present 
Ref. 15 Ref. 20 travail Ref.  16 Ref. 20 travail 

entre 
400 
et 

1500 cm-' 

entre 
1500 

et 
2860 

8 1 1  26 12 24 29 

9 35 29 57 

"BERTIE *O donne quelques valeurs a partir de 2800 cm-': son propos &ant I'etude des vibra- 
tions de valence des groupements mkthylenes. 

ktant gkniralement peu dispersk (vi  (k,) 2: vi (0)) et le mode externe i tant re- 
latif n'importe quelle valeur du vecteur d'onde, la bande rksultante est relike 

la densitk d'ktats a un phonon du cristal. En ce qui concerne les combinai- 
sons additives, la Figure 4 montre bien la similitude non fortuite des spectres 
du chtk haute frkquence des bandes fondamentales observkes A 674, 1239 et 
2953 cm-'. Dans une publication ultirieure nous reviendrons plus en dktail sur 
cette importante question en I'itendant a d'autres cristaux m o l i ~ u l a i r e s . ~ ~  

-la seconde met en jeu deux modes internes: c'est a ce dernier type de tran- 
sitions auquel nous allons nous intiresser plus spkcialement: le Tableau 111 
rksume nos rksultats: 

La premikre colonne donne les friquences expirimentales des 20 modes 
normaux attendus entre 300 et 1500 cm-'; nous les avons classks dans le sens 
des frkquences croissantes et numkrotks de 1 a 20t; par ailleurs, nous formons 
une ligne avec les mimes frkquences classkes dans le mime ordre: nous avons 
ainsi un tableau matriciel de 400 cases: chacune d'elle-notie (ij)-donne la fri- 
quence de combinaison additive du mode fondamental de numCro i de la Ere 
colonne et du mode fondamental de numCro j de la ]&re ligne (i = j pour les 
premiers harmoniques). 

Toutes les friquences situkes en-dessous de la diagonale du tableau sont les 
donnkes expkrimentales Infrarouge et Raman que nous avons obtenues; celles 
qui sont au-dessus sont les frkquences calculkes: il convient donc de comparer 

t les modes inactifs sont class& d'aprts leurs friquences thkoriques.20 
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80 M.-P. CHGDIN et al. 

0 
FIGURE 4 Ailes haute friquence de trois bandes d'absorption infrarouge de H.M.T. 300 K 
(modes F2). (a): mode V24 (vF = 674 c d ) ;  (b): mode V ~ I  (V;' = 1239 cm-l); (c): mode V l 7  

(4' = 2953 c d ) .  

le terme (ij) expirimental au terme (j i) calculk a partir des frkquences dkter- 
minkes expkrimentalement. 

A partir des 20 modes fondamentaux considkrks: 

(3 A1 + I A 2 + 4  E -I- 5 F1 + 7  Fz) 
nous avons 190 combinaisons binaires possibles (incluant les premiers har- 
moniques), en principe toutes actives en diffusion Raman et en absorption in- 
frarouge, car elles peuvent s'effectuer quelles que soient les valeurs des vec- 
teurs d'onde impliquks; en fait itant donnie la quasidkgknkrescence des 3 
modes doit s'attendre a environ 150 transitions vibrationnelles. Expkri- 
mentalement nous trouvons 87 frkquences diffkrentes qui ont pu toutes ktre 
attribukes, certaines peuvent d'ailleurs avoir deux (ou plus) attributions pos- 
sibles (soit 113 vibrations attribukes) (voir Tableau 111). 

L'examen du Tableau 111 permet de donner approximativement (a l'an- 
harmoniciti mkcanique prks, supposke faible a basse tempkrature) les frk- 
quences des modes optiquement inactifs. 

Donnons un  exemple: considirons la ligne n"7 relative la vibration V I S  (FI) 
inactive, nous avons les frkquences (1299), 1430, 1590, 1729 et 1834 cm-I 
(combinaisons de V I S  avec respectivement Y16 (FI), vzs (Fz), V24 (Fz), V23 (Fz) et 
Y I S  (FI); nous mettons la premikre valeur entre parenthkses car elle implique 
Y16 inactive); les 4 autres frkquences permettent de proposer pour V I S  (FI) les 
frkquences: 918,916,916,918 soit 917 cm-': a partir de cette valeur on peut 
calculer les Clkments de la colonne n"7 et comparer les valeurs des cases de 
cette colonne a celles des cases de la ligne portant le mkme numkro: on observe 
u n  accord satisfaisant (1429-1430); (1591-1590); (1730-1729); (1834-1834); 

De la mime facon, nous avons pu dkterminer les frkquences des 5 autres 
(1937-1938); (2 150-2 156); (2 178-2 172); (2265-2267); (2287-2284); (2321-23 15). 

modes inactifs (Tableau IV). 
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VIBRATIONAL TRANSITIONS 

TABLEAU IV 

H.M.T.: FrCquences des modes optiquement inactifs 

81 

Spectre 
calculk 

Ref. RCf. Present Ref. 
(18) (20) travail (20) 

vs (Az) - - 1260.5 1279.2 
Y16 ( F I )  378 378 377 341.3 

925 917 91 1.4 
- 1180 1179.5 

V I ~  ( F I )  (925) 
vI4 ( F I )  1078 
V I I  (FI)' (1315) 1315 1306 1346.2 
V I Z  ( F I )  - - 1404 1401.3 

"Mathieu er a/ (15) propose 1340 cm-l pour ce mode. 

Les friquences diterminies ainsi sont affectees d'une erreur absolue que 
I'on peut ivaluer a 6 cm-' environ: compte tenu de cette pricision l'examen du 
tableau IV montre un assez bon accord entre celles-ci et les valeurs du spectre 
calculi2' ( Y 1 6  et Y13 mises i part). En particulier nous proposons pour la pre- 
mikre fois une friquence (1260.5 cm-I) pour le mode de symitrie A2. 

Les modes ci-dessus sont optiquement inactifs a cause de la haute symitrie 
de la molicule: on peut espirer les observer soit en placant la molicule dans un  
champ local sans symitrie (par exemple: H.M.T. dans une matrice de gaz rare) 
soit en modifiant sa symitrie par substitution d'un hydrogkne ou en faisant 
entrer la molicule dans un  complexe par transfert de charge (C.T.C.). Les 
C.T.C. cristallisis obtenus partir de H.M.T. ont fait l'object de nombreuses 
itudes (H.M.T. he~ahydra tes ;~~ H.M.T. hal~gknes'~~~'-~' .  . . ); les Ctudes par 
absorption infrarouge ont eu pour but essentiel la ditermination de la symk- 
trie du complexe; mais, ainsi que nous I'avons signal6 il y a fort long temp^,^'^'^ 
c'est un problkme difficile car on ne peut siparer les effets de la symitrie pro- 
pre du C.T.C., de ceux induits par la symitrie locale du site dans lequel se 
trouve ce C.T.C. (cette question peut Etre riglie lorsque l'on connait la symi- 
trie du C.T.C. quasi isoli (en solution diluie par e ~ e m p l e ) . ~ " ~ ~  

Selon que les atomes d'azote de H.M.T. fixent un  ou deux anions monoa- 
tomiques la symitrie moliculaire devient CSv ou CzV: dans le premier cas les 
modes FI donnent une bande infrarouge (E) tandis que dans le second, ils se 
manifestent par I'apparition de deux bandes ( B I  + B2); dans les deux cas le 
mode A2 reste inactif; u n  excellent exemple est donni par l'itude des com- 
plexes H.M.T., I 2  et H.M.T., 2 I 2  effectuie par Bowmaker e r ~ 1 . ; ~ '  nous repor- 
tons ci-dessous leurs risultats relatifs aux modes FI (Tableau V). 

Le Tableau V prisente un excellent accord pour Y l 6 ,  Y I ~  et ~ 1 3  entre les risul- 
tats de Bowmaker3' et les n8tres; en outre la comparaison des Tableaux Vet 
IV montre que nos valeurs pour Y16 et ~ 1 3  paraissent plus proches de la rialit& 
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82 M.-P. CHfiDIN ef al. 

TABLEAU V 

FrCquences des modes F I  dans les C.T.C.: H.M.T.; xI2 

C.T.C. 
H.M.T., 2 I 2  H.M.T., I 2  Present 

mode ( C 2 J  CI," travailb 

374 

914 
- 

1309 
- 

378 

917 
I180 

1306 
1404 

'Ref. (30). 
'Voir Tableau IV. 

que les donnies thkoriques (341.3 et 1346.2~m-~;~~cec i  indique qu'il faut donc 
considirer avec prudence les frkquences calculies. 

-que C a h a ~ ~ ~  observe en absorption infrarouge une bande B 1190 cm-I (pour 
le systkme H.M.T., KBr en prksence d'eau): cette bande, qu'il n'attribue pas, 
pourrait ttre dQe au mode V14 (FI) que nous estimons letre 
-en diffusion in ilastique de neutrons B e ~ k a " ~  observe deux pics situis P 48 
meV (385 cm-') et 64.5 meV (520 cm-I): le second correspond au mode Y ~ S  ( Fz) 
de friquence 512 cm-I (le D.I.N.E.L. introduirait une erreur de 4- 8 cm-'); en 
effectuant une correction analogue pour I'autre pic, on trouve une friquence 
de 377 cm-I en excellent accord avec le rksultat (378 cm-') que nous avons ob- 
tenu pour la friquence du mode V16 (FI) 

Le Tableau I montre, qu'outre les friquences attribuables a ces processus a 
deux phonons des deux catigories kvoqukes ci-dessus, il subsiste quelques 
bandes d'absorption infrarouge 682,779,1001,1015, (1023), (1047), 1122, de 
trts faible intensiti, dont nous n'avons pu pricker I'origine: nous allons 
aborder cette question par le biais de I'itude de la bande B 1008 an-'. 

Pour conclure il faut signaler: 

1180 cm-I 

Remarque I: Complexit6 de la bande & 1008 cm-' 
La bande observie B 1008 cm-', caractirisant un mode de vibration FZ. ne 

doit pas prisenter de structure complexe particulitre: c'est en effet ce qu'ont 
obtenu Mathieu er al. l6 en itudiant le compose sous forme monocristalline. 
Pour notre part, nous observons sur cette bande des maxima secondaires 
situis a 1001 et 1015 cm-I (signalons que Bertie" trouve des risultats ana- 
logues sans pouvoir en donner une explication). Nous pensons que celle-ci 
peut peut-ttre trouver son origine dans I'kchantillonage du produit; en effet 
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VIBRATIONAL TRANSITIONS 83 

tout comme Bertie,20 nous avons Ctudii le H.M.T. disperse dans du KBr (pas- 
tilles). Or le H.M.T. posskde 4 fonctions basiques: les 4 atomes d’azote situis 
aux coins du titrakdre formi par la molicule. Les atomes, accepteurs d’ilec- 
trons peuvent riagir avec les ions Br-du “solvant” pour donner des complexes 
par transfert de charge(C.T.C.). La symitrie moliculaire se trouve modifiie et 
I’on aura des C.T.C. de symitrie C3,, CzV0u C3,suivant la fixation de 1,2 ou 3 
anions: la probabiliti d’avoir un C.T.C.: ]H.M.T. - IBr- et beaucoup plus 
grande que celle d’avoir un C.T.C. 1H.M.T. - 2Br-. Nous avons donc retenu 
I’hypothkse selon laquelle on aurait des cristallites de H.M.T. pur A la pkri- 
phirie desquels se sont formis des C.T.C. (IH.M.T., IBr-); comme dans un 
cristallite il y a beaucoup de molicules de H.M.T. pur compari au nombre de 
molicules de C.T.C. formis: les bandes de celles-ci seront beaucoup moins in- 
tenses que la bande de celles-la. Dans une molicule de C.T.C. de symitrie C3, 
la bande F2 donne 2 composantes (A1 + E) ce qui explique que le spectre 
expirimental risulte de la superposition de deux spectres: I’un relatif A H.M.T. 
pur donne une seule bande intense a 1008 cm-I (mode Fz) I’autre relatif a 
H.M.T. complexi prisente 2 bandes d’intensiti faible 1001 et 1015 cm-I). t 
Mais il convient de poursuivre le raisonnement: si celui-ci est fondk on doit 
pouvoir observer les modes A1 et E qui deviennent actifs dans la symitrie C3, 
(on doit observer, pour chacun de ce type de mode, une bande d’absorption 
infrarouge). A priori le phinombne sera plus marqui pour les modes de vibra- 
tions dans lesquels sont plus spicialement impliquis les atomes d’azote: soient 
les modes v 3  et v4 de symitrie A I (observts en diffusion Raman B 1044 et 778 
cm-I) et les modes v 9  et V19 de symitrie E (observis en Raman i 1020 et 463.5 
cm-I). Le spectre infrarouge prisente des bandes d’intensiti faible, A 1047 et 
779 d’une part, 1023 cm-I d’autre part: bien que les bandes situies h 1047 cm-’ 
et 1023 cm-I puissent avoir une autre origine (voir Tableau I), la dernitre ne 
peut s’expliquer par un processus a deux phonons. Compte tenu de tout ce qui 
prickde seules restent non attribuies les bandes de friquence 682 et 1122 cm-I 
(signalons que Mathieu” observe igalement une raie vers 690; d’autre part 
notre spectre Raman prisente une raie d’intensiti importante 1125 cm-I 
(voir figure 111) dont la largeur B mi-hauteur ( A d  = 1,5 cm-’)est approxima- 
tivement igale B la risolution instrumentale (par comparaison la raie enregis- 
trie a 1008 cm-I (v22 (F2)) a un Avt = 4,O cm-I): ceci semble indiquer qu’il 
s’agit d’une raie parasite. 

V. CONCLUSION 

Avant d’aborder la question des processus a deux phonons impliquant un 
mode interne et tous les modes de riseau de H.M.T. (sujet brikvement Cvoqui 

?Dam I’Ctude du complexe H.M.T. - lBr2, Bowmaker er d.” donne 994 et 1017 cm?. 
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84 M.-P. CHCDIN et al. 

ici et que nous developpons par a i l l e u r ~ , ~ ~  le prisent travail nous a permis 
principalement de proposer un jeu de frkquences pour les modes optiquement 
inactifs de la molecule dans le cristal. Par ailleurs, nous pensons avoir mis en 
evidence I’existence d’un complexe par transfert de charge dans le H.M.T. dis- 
persi dans des pastilles de KBr. 
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