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(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 it 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 been deduced; 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'hexaméthylenetétramine poly-
cristalline ont été enregistrés a 300 et 80 K. Pour les vibrations fondamentales optiquement ac-
tives, les données les plus récentes se trouvent confirmées. Parmi les processus additifs a deux
phonons observés, nous avons pu séparer ceux qui impliquent les modes de réseau et ceux qui ne
concernent seulement que les vibrations internes; 'étude de ces derniéres combinaisons, fort
nombreuses, nous a permis la détermination des fréquences de tous les modes optiquement inac-
tifs de la moléecule H.M.T., certains de ces derniers résultats sont en excellent accord avec les don-
nées 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 de deux spectres: 'un
relatif a H.M.T. pur, "autre di a I'interaction entre le H.M.T. et les ions Br du bromure de
potassium.

I. INTRODUCTION

Chronologiquement, compte tenu de la haute symétrie de I’hexaméthylenete-
tramine (H.M.T.) cristallisé, c’est sur ce composé que filirent tentés pre-
miers calculs de dynamique de réseau moléculaire (Cochran et Pawley—1964');
dans ce premier travail, on rendait compte de I'influence du potentiel inter-
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moléculaire par le choix restreint de constantes de forces judicieusement choi-
sies. Ce type d’études, poursuivi et étendu a de nombreux systemes, fiit étayé
par de nouvelles données expérimentales (Infrarouge lointain, diffusion
Raman basse fréquence, diffusion inélastique de neutrons lents). Dans cette
optique, nous étudidmes le naphtaléne, I'anthracene,”” les halogenes,>** "% et
d’autres composés*; dans les deux dernieres références, nous avions abordé la
question des processus anharmoniques impliquant un mode normal de vibra-
tion interne de la molécule avec les photons externes. Nous avons voulu com-
pléter les calculs et données expérimentales obtenus notamment pour Braet I,
(résultats publiés seulement en partie,*'* par I’étude la plus compléte possible
du H.M.T. cristallisé; dans une étape préalable, objet du présent article, nous
voudrions preéciser les fréequences des modes normaux de vibrations internes
du H.M.T. dans sa phase cristalline.

Il. GENERALITES. TRAVAUX ANTERIEURS

La molécule de H.M.T. préserve sa symétrie (Td) dans le cristal (groupe d’es-
pace T%'" une molécule par maille élémentaire dans un site de symétrie Td): il
en résulte que les regles de sélection pour le gaz et le solide sont identiques. Les
60 modes normaux de vibrations internes se répartissent suivant les représen-
tations du groupe Td: 4 A; + A; + 5E + 6F, + 9 F;; les regles de sélection
indiquent que les modes A, E et F; sont actifs en diffusion Raman, seuls les
modes F; sont actifs en absorption infrarouge: on en déduit 'inactivité du
mode A; et des 6 modes F,. On ne peut donc affirmer avoir une connaissance
exhaustive des propriétés vibrationnelles du H.M.T. sans avoir déterminé au
préalable les fréquences de ces modes inactifs.

Etant donnée la haute symétrie du site cristallin, on ne peut espérer lever la
dégénerescence des modes dégénéres: le spectre de diffusion Raman doit prés-
enter 18 raies fondamentales (4 A; + SE + 9 F,) tandis que le spectre infra-
rouge ne permet d’observer que 9 bandes fondamentales (9 F,). La plupart des
travaux antérieurs ont essentiellement porté sur la détermination des fréquen-
ces des modes optiquement actifs.

Dans ce qui suit nous nous limiterons a I’étude des vibrations moléculaires
fondamentales de fréquences inférieures a 1500 cm™ environ; nous excluons
donc celles qui intéressent les modes de valence vy, des groupements méthy-
lene dont les spectres sont tres complexes du fait certainement de résonances
de Fermi impliquant notamment deux modes de déformation 8¢y,

Dans la présente hypothese, le spectre Raman doit présenter 14 raies fon-
damentales (3 A; + 4 E + 7 F»), les modes F2 devant donner 7 bandes en ab-
sorption infrarouge.

Le spectre de diffusion Raman a été étudieé pour la premiere fois il y a juste
un demi-siecle par Krishnamurthi,'? repris par Kahovec'? (en solution ou a
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I’état solide) puis par Sunanda Bai'® qui déetermina I'état de dépolarisation des
raies du composeé en solution.

Ces travaux furent repris, en étudiant cette fois des monocristaux orientés,
par Mathieu et al.'*: ces auteurs piirent ainsi classer les raies observées par type
de symeétrie, ce qui n’avait pu étre fait complétement avant eux: dans la région
spectrale intéressée, ces auteurs attribuent et précisent les frequences de 12 des
14 raies attendues (seuls manquent les 2 modes 8cu,, de symétrie E et Ay, sur
lesquels nous reviendrons); par ailleurs ils observent une vingtaine de combi-
naisons entre 400 et 2850 cm™.

En outre, la méme équipe'® confirma I'attribution des modes F; en étudiant,
pour la premiere fois, le spectre d’absorption infrarouge d’échantillons mono-
cristallins: ils noterent dans le spectre la présence de nombreuses bandes plus
faibles qu’ils interpréterent comme diies a des combinaisons: vibration in-
terne—vibration interne ou vibration interne—vibration externe.

Des études paralleles,''® menées a la méme époque, donnerent des résultats
expérimentaux similaires mais certaines attributions présenterent un de-
saccord avec celles données précedemment. ' Signalons encore les travaux de
Shiro'® confirmant la plus grande partie des résultats de Mathieu et al."*'® Plus
récemment, Bertie et Solinas?® ont étudié les spectres infrarouge et Raman a
basse température de H.M.T. et H.M.T. perdeutériée: la comparaison de leurs
spectres ainsi que I'application de la regle des produits permet d’attribuer sans
ambigiiité les vibrations fondamentales observées en diffusion Raman et en
absorption infrarouge. Ces auteurs,'® prolongeant ainsi les études prélimi-
naires de Mathieu'® et de Mecke,'® ont essayé d’attribuer les nombreuses tran-
sitions optiques de faible intensité dans le dessein de proposer des frequences
pour les modes normaux optiquement inactifs. En outre, ils ont proposé un
spectre calculé®® en bien meilleur accord avec les données expérimentales que
celui donné antérieurement."”

lIl. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Le H.M.T. (Touzart et Matignon) a été purifié par doubie sublimation; en dif-
fusion Raman le produit a été étudié dans un capillaire en verre; en absorption
infrarouge le produit ainsi traité, mélangé a du KBr, a été étudié sous forme de
pastilles (nous verrons plus loin I'importance de I’échantillonnage). Les spec-
tres Raman ont été enregistrés par un spectrometre Jobin-Yvon Ramanor
type HG2S: la radiation excitatrice (A = 5145 A) est fournie par un laser 4
argon ionisé Spectra-Physics modele 164. La précision en fréquence sur les
raies les mieux définies est de & 0.5 cm™ mais comme la fidélité instrumentale
n’est que de £ 0.5 cm™’ les fréquences des raies ne seront données qu’a + |
cm™! pres.

Les spectres d’absorption infrarouge ont été enregistrés, soit avec un appa-
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reil Perkin-Elmer 225, soit avec un spectrometre Beckmann IR 4240: ce der-
nier possédant un expanseur d’échelle est particulierement adapté a I'étude des
bandes de faible intensité (précision £ 1 cm™ sur les bandes les mieux défi-
nies). Les études en fonction de la température (de 400 a 80 K) ont pu étre
developpées:

—en diffusion Raman avec un cryostat Cryocirc Coderg,

—en absorption infrarouge avec une cuve Eurolabo (les spectrométresIR
ont été purgés par un courant permanent d’azote gazeux préalablement
desséche).

V. RESULTATS ET COMMENTAIRES

La Figure 1 présente le spectre d’absorption infrarouge de H.M.T. 2 80K sous
deux épaisseurs difféerentes: on note entre 1500 et 400 cm™ la présence des 7
bandes F; attendues; pour I’échantillon le plus épais on observe (dispersion
mise a part) de nombreuses bandes d’intensité faible.

La Figure 3 donne le spectre de diffusion Raman entre 400 et 1500 cm™ (2
80 K).

L’ensemble de nos résultats est consigné dans le Tableau I dans lequel nous
rappelons les études antérieures de Mathieu ez al. 15,16 ot de Bertie?®; la nomen-
clature utilisee pour la dénomination des modes normaux est celle de
Herzberg.”!

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

IV.1. Modes fondamentaux

A part de légers écarts de fréquence nos résultats recoupent ceux de Ma-
thieu'>'¢ et de Bertie? sauf pour la région des vibrations de déformation 8cx,
pour laquelle nous avions déja noté des imprécisions: en théorie, nous avons 3
modes de déformation des groupements méthylenes (1 A; + 1 E + 1 F,): tous
ces modes sont actifs en diffusion Raman. Dans la région ‘*habituelle” ou 1’on
trouve ce type de mode (1450-1460 cm™), en accord avec Mathieu,"’ nous
n’observons qu’une seule raie intense située a 1454 cm™ de symétrie E; en
particulier, nous ne confirmons pas la présence de raie a 1457 cm™ donnée par
Bertie.?® En absorption infrarouge nous n'observons qu'une bande (a 1456
cm™') qui ne peut &tre attribuable qu’au seul mode F.. Signalons que le H.M.T.
adsorbé sursilice?? présente en absorption infrarouge, outre la bande évoquée
ci-dessus (déplacée en fréquence (1463 cm™)), un épaulement tres net situé &
1468 cm™, il pourrait s’agir de la bande relative au mode »2 (A;) que I'on
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FIGURE 1| Spectre d’absorption infrarouge de H.M.T. polycristallin en pastilles de KBr (300
K); —en haut: échantillon mince; —en bas: échantillon épais; o indique les sept modes de symétrie
F..
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FIGURE 2 Effets de Ia température et de I'expansion d'échelle sur ia bande a 1239 cm™; —a
droite H.M.T. 2 300 K (x1; x2; x5; x10); —a gauche H.M.T. 2 80 K (x]; x2; x10); la bande située au
dessous de 1220 cm™ est due a une combinaison interne.

n’observe pas en diffusion Raman et qui posséderait (-en effectuant une cor-
rection en fréquence diie au site-) une fréquence d’environ 1463 cm™'. Signal-
ons que I'ordre des fréquences expérimentales ainsi trouve: v7 (E) 1454; v19 (F2)
1456, v> (A1) 1463 cm™ est le méme que I’ordre proposé théoriquement:*°
1458.8; 1459.4; 1459.9 cm™. Si cette hypothése est valable, nous possédons
ainsiles frequences de tous les modes de vibration de H M.T. optiquement actifs
(vcu exceptés). L'étape suivante va &tre consacrée a un essai de la détermina-
tion des fréquences des 6 modes optiquement inactifs (1 A; + 5 Fy).

CHMT 80K,

ch-‘, .
o e w e

[ 3 " R S

FIGURE 3 Spectre de diffusion Raman de H.M.T. polycristallin a 80 K.
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TABLEAU 1|

Transitions Vibrationnelles de H.M.T cristallise

73

Frequences (en cm™)
Diffusion raman

Absorption infrarouge

Présent Présent
Réf. (15) Réf. (20) travail Ref. (16) Ref (20) travail Attributions
300K 300K 80K 300K 300K 80K Proposces
465 463 463.5 vio (E)
(500?) ep. _
. 13.7 512
513 512 2133 513 513 }st(Fz)
260 573 } vas+ v
586
622 622 619 V2 — VL
630 630 } _
640 636 yruT UL
(6627) —
693 671 674 674 674 674 }Vz (F2)
674.5 678 4
696 682 (voir texte)
710 711 712 712 ¥
716 v+ vL
;gg 721 l’ vu+ oL
756 755 749 2 vis
765 Vs — VL
782 779 778 777 779 va(A))
----- (voir texte)
807.5 —_
812 810 813 812 812.5 813
814 16 | fon e
838 835 834 835 vio+ vis
856 856 854 } .
872 870 § VBT VR
952 V22 — VL
976 975 975 Vio + Vs
992
1000 1001 v (F2)
1005 1004 1007 1007 1006 1008 (voir texte)
1015 1013 _lois .
1020 1017 1020 vo (E)
1024 1025 1020 _(_1.033_)_ 2v,s (Voir texte)
1041 1042 1004 v (A1)
1050 1048 1047 vzt ovie
(voir texte)
1064 1063 v+ vL
1087 vi+ L
1100 -
1125 _ 1122 (voir texte)
1135 1133.5 1133 viot+ va
1190 1193 1191 1190 vas + vas
1209 1208 1205 Vi + Vie
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TABLEAU I (suite)

Frequences (en cm™')

Diffusion raman Absorption infrarouge
Présent Présent
Réf. (15) Réf. (20) travail Réf. (16) Réf (20) travail Attributions
300K 300K 80K 300K 300K 80K Proposees
1238 1236 1239 1240 1234 1239 i F
1241 1244 1238 var (F3)
1280 1280 1280 1279 va + L
1299 1293 1291 1289 } et
1307 1306 1309 1306 vie T vis
1324 1327 vas + vas
1354 1349 1348 vs (E)
1375 1370 1370 1370 1372 1369.5 v (F2)
1393 1393 1393 va + vis
1428 1426 1430 1432 1430 vis + vas
1441 1439.5 1441 1438 1440 1440 v + vL
1454 1454 1454 v:(E)
1457 1458 1458 1456 vio (F2)
1470 Va2 + Vio
1481 ve+ vio
1493 1489 1487 v+ vas
1515
1527 vy + vas
vie t via
1560 {5
v + Va
1593 192 {rmn
1606 1605 vis + va
1630 1628 2vn
1646 vVio + Vis
v+ v
1692 1689 { V9 + Vi
vis + vas
(1697)? vie + va
{ vis+ vn
1730 1729 vs+ vio
vi+ v
1746 1747 v+ vis
1753 va + vas
1786 1783 vet+ vn
1800 1802 v+ vio
vt vy
1829 125 {rer
v+ vie
1833 1835 { vt vie
2v1s
1866 1870 1869 vyt vas
Vio + v,
1918 { o
1938 Ve + Vis
1943 —_
1953 1949 Va + Vis

(1973)? vy + Vas
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TABLEAU I (suite)

Frequences (en cm™)

Diffusion raman Absorption infrarouge
Présent Présent
Réf. (15) Réf. (20) travail Réf. (16) Réf (20) travail Attributions
300K 300K 80K 300K 300K 80K Proposees
1982 vist v
1986 1990 1988 vist v
v
2025 2021 { Va + V2
vs+ vaa
2034 —_
2052 w50 {° zji n
2065 2064 2058 ve+ v3
vt vn
2074 ‘ vs + vn
2087 2084 ;L’f v
2109 2114 vist vy
2120 _
2134 viet va
2137
2142
Va + P20
2150 { vor + 115
2156
2164 vs+ v
21N vs+ vis
2180 280§l
2250 2250 2250 v+ va
Vs + Vis
2262 2267 { V9+ v
1 &4 + Va3
2272 —
2284 vy + va
2296 Vs +
2307 viat v
2315 vizt+ vis
2335 2334 ve + vi3
2345 2339 vi+ v
2347 vy + v
(2359) 2vu4
2368 2367 { ::i :;’
2390 2386 vo + vao
2395 -
2408 2403 2405 v+ v3
+ v
2417 { vz
via t v
2434 2430 viz + ve

2461 v+ ve
2470 2469 vt v
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TABLEAU I (suite)

Frequences (en cm™)

Diffusion raman Absorption infrarouge
Présent Présent
Réf. (15) Réf. (20) travail Réf. (16) Réf (20) travail Attributions
300K 300K 80K 300K 300K 80K Proposees
2481 2v)
2486 2484 vis t+ vi3
2514 2517 2vs
2523 —
2535 Vs + Via
2585 2579 vis t vz
2606 vs+ vs
263t 2634 Vs + Vo
2651 2651 2649 viz + v
2654 2657 vs+ vi2
2664 vis + v
2682 vis+ v
2692 2vs
v1t+ 2
2698 2703 2700 { vi+ oy
vis+ vn
2708 —
2720 2718 vs + vao
2738 2741 2743 2v20
2762 —
2768 vi2 + vao
V7 + Vs
2798 { o
2815 —
2844 2840 2836 vit v

IV.2. Spectres & deux phonons

Les spectres vibrationnels, tant infrarouge que Raman (Tableau I) révelent,
outre les transitions fondamentales traitées ¢i-avant, un tres grand nombre de
bandes (ou raies) d’intensité moindre dont la quasi totalité est die a des pro-
cessus a deux phonons (voir Tableau I).

Comparons nos résultats obtenus, dans ce domaine, a ceux détermineés anté-
rieurement (Tableau II).

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

—I'une dans laquelle sont impliqués une vibration interne et tous les modes
du réseau cristallin, soit ke le vecteur d’onde du mode interne (de fréquence v))
etkgcelui d’'un mode externe (de fréquence v;): toutes les combinaisons »; + »;
ou »; — y;sont permises dans la mesure ouk. x kg = 0; enfaitle mode interne
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TABLEAU II

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

Gamme
spectrale DIFFUSION RAMAN ABSORPTION INFRAROUGE
Présent Présent
Réf. 15 Réf, 20 travail Réf. 16 Ref. 20 travail
entre
4
20 8 11 26 12 24 29
1500 cm™
entre
12?0 9 35 29 57
2860 a

2BERTIE * donne quelques valeurs i partir de 2800 cm”
tions de valence des groupements méthylenes.

: son propos étant 1'étude des vibra-

étant genéralement peu dispersé (v; (ke) = »; (0)) et le mode externe étant re-
latif a n’importe quelle valeur du vecteur d’onde, la bande résultante est reliée
a la densité d’états 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 coté haute fréquence des bandes fondamentales observées a 674, 1239 et
2953 cm”'. Dans une publication ultérieure nous reviendrons plus en détail sur
cette importante question en I'étendant a d’autres cristaux moléculaires.”

—Ila seconde met en jeu deux modes internes: ¢’est a ce dernier type de tran-
sitions auquel nous allons nous intéresser plus spécialement: le Tableau I1I
résume nos résultats;

La premiére colonne donne les fréquences expérimentales des 20 modes
normaux attendus entre 300 et 1500 cm™'; nous les avons classés dans le sens
des fréquences croissantes et numérotés de 1a 20%; par ailleurs, nous formons
une ligne avec les mémes fréquences classées dans le méme ordre: nous avons
ainsi un tableau matriciel de 400 cases: chacune d’elle-notée (ij)-donne la fré-
quence de combinaison additive du mode fondamental de numéro i de la lere
colonne et du mode fondamental de numéro j de la lere ligne (i = j pour les
premiers harmoniques).

Toutes les fréquences situées en-dessous de la diagonale du tableau sont les
données expérimentales Infrarouge et Raman que nous avons obtenues; celles
qui sont au-dessus sont les fréquences calculées: il convient donc de comparer

tles modes inactifs sont classés d’apres leurs fréquences théoriques.”
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b
¢ + 4 Y-l
20 40 60 80
FIGURE 4 Ailes haute fréquence de trois bandes d’absorption infrarouge de HM.T. 300 K
(modes F). (a): mode vz (v3* = 674 cm™); (b): mode vy (v8' = 1239 cm™); (c): mode v
(v = 2953 cm™).

le terme (i j) expérimental au terme (j i) calculé a partir des fréquences déter-
minées expérimentalement.
A partir des 20 modes fondamentaux considérés:

BAI+1A+4E+S5F +7F)

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 impliqués; en fait étant donnée la quasidégénérescence des 3
modes dcu,0n doit s’attendre & environ 150 transitions vibrationnelles. Expéri-
mentalement nous trouvons 87 fréquences différentes qui ont pu toutes &tre
attribuées, certaines peuvent d’ailleurs avoir deux (ou plus) attributions pos-
sibles (soit 113 vibrations attribuées) (voir Tableau III).

L’examen du Tableau IIT permet de donner approximativement (a I’an-
harmonicité mécanique pres, supposée faible a basse température) les freé-
quences des modes optiquement inactifs.

Donnons un exemple: considérons la ligne n°7 relative a la vibration 15 (F1)
inactive, nous avons les fréquences (1299), 1430, 1590, 1729 et 1834 cm™'
(combinaisons de v;s avec respectivement vi6 (F1), vas (F2), v24 (F2), v23 (F2) et
v1s (F1); nous mettons la premiere valeur entre parentheses car elle implique
vis inactive); les 4 autres fréquences permettent de proposer pour v;s (Fy) les
fréquences: 918, 916, 916, 918 soit 917 cm™a partir de cette valeur on peut
calculer les éléments de la colonne n°7 et comparer les valeurs des cases de
cette colonne a celles des cases de la ligne portant le méme numéro: on observe
un accord satisfaisant (1429-1430); (1591-1590); (1730~1729); (1834-1834);
(1937-1938); (2150-2156);(2178-2172);(2265-2267); (2287-2284); (2321-2315).

De la méme fagon, nous avons pu déterminer les frequences des 5 autres
modes inactifs (Tableau IV).
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TABLEAU 1V

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

Fréquence Spectre
(cm™) calculé

Réf. Ref. Présent Réf.

mode (18) (20) travail (20)
vs (Az) — — 1260.5 1279.2
vis (F1) 378 378 n 341.3
ns (F1) (925) 925 917 911.4
s (F1) 1078 —_ 1180 1179.5
v (F)* (1315) 1315 1306 1346.2
viz2 (F1) — — 1404 1401.3

® Mathiceu er a/ (15) propose 1340 cm™ pour ce mode.

Les fréquences déterminées ainsi sont affectées d’une erreur absolue que
I'on peut évaluer 2 6 cm™* environ: compte tenu de cette précision I'examen du
tableau IV montre un assez bon accord entre celles-ci et les valeurs du spectre
calculé?® (16 et v13 mises a part). En particulier nous proposons pour la pre-
miere fois une fréquence (1260.5 cm™") pour le mode de symétrie A,.

Les modes ci-dessus sont optiquement inactifs a cause de la haute symétrie
de la molécule: on peut espérer les observer soit en plagant la molécule dans un
champ local sans symétrie (par exemple: H.M.T. dans une matrice de gaz rare)
soit en modifiant sa symétrie par substitution d'un hydrogene ou en faisant
entrer la molécule dans un complexe par transfert de charge (C.T.C.). Les
C.T.C. cristallisés obtenus a partir de H.M.T. ont fait I'object de nombreuses
études (H.M.T. hexahydrates;** H.M.T. halogenes'***™, . .); les études par
absorption infrarouge ont eu pour but essentiel la détermination de la syme-
trie du complexe; mais, ainsi que nous I'avons signalé il y a fort longtemps,*"*2
c’est un probleme difficile car on ne peut séparer les effets de la symétrie pro-
pre du C.T.C., de ceux induits par la symétrie locale du site dans lequel se
trouve ce C.T.C. (cette question peut &tre réglée lorsque I'on connait la symé-
trie du C.T.C. quasi isolé (en solution diluée par exemple).’"*

Selon que les atomes d’azote de H.M.T. fixent un ou deux anions monoa-
tomiques la symétrie moléculaire devient Cs, ou C,,: dans le premier cas les
modes F, donnent une bande infrarouge (E) tandis que dans le second, ils se
manifestent par 'apparition de deux bandes (B; + B;); dans les deux cas le
mode A; reste inactif; un excellent exemple est donné par I'étude des com-
plexes HM.T., I, et HM.T., 21, effectuée par Bowmaker et al.;* nous repor-
tons ci-dessous leurs résultats relatifs aux modes F, (Tableau V).

Le Tableau V présente un excellent accord pour vy, v1s €t vy3 entre les résul-
tats de Bowmaker®® et les ndtres; en outre la comparaison des Tableaux V et
IV montre que nos valeurs pour v4 et v13 paraissent plus proches de la realite
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TABLEAU V
Fréquences des modes F, dans les C.T.C.: HM.T.; xI,

C.T.C.

HMT., 21, HMT., I, Présent
mode (C)* Cy' travail®

Vie :3317;2 374 378

vis g%g 914 917

Vis — — 1180

1310
Vi3 1317 1309 1306
viz _ — 1404

2Réf. (30).
®Voir Tableau IV.

que les données théoriques (341.3 et 1346.2 cm™';?° ceci indique qu’il faut donc
considérer avec prudence les fréquences calculées.
Pour conclure il faut signaler:

—que Cahay® observe en absorption infrarouge une bande a 1190 cm™ (pour
le systeme H.M.T., KBr en présence d’eau): cette bande, qu’il n’attribue pas,
pourrait &tre diie au mode w14 (F1) que nous estimons &tre 2 1180 cm™

—en diffusion in élastique de neutrons Becka® observe deux pics situés a 48
meV (385 cm™') et 64.5 meV (520 cm™): le second correspond au mode v3s (F3)
de fréquence 512 cm™ (le D.I.N.E.L. introduirait une erreur de + 8 cm™'); en
effectuant une correction analogue pour I'autre pic, on trouve une fréquence
de 377 cm™ en excellent accord avec le résultat (378 cm™') que nous avons ob-
tenu pour la frequence du mode v (F))

Le Tableau I montre, qu’outre les fréquences attribuables a ces processus a
deux phonons des deux catégories évoquées ci-dessus, il subsiste quelques
bandes d’absorption infrarouge 682, 779, 1001, 1015, (1023), (1047), 1122, de
tres faible intensité, dont nous n’avons pu préciser I'origine: nous allons
aborder cette question par le biais de I’étude de la bande a 1008 cm™.

Remarque |: Complexité de la bande & 1008 cm™'

La bande observée & 1008 cm™', caractérisant un mode de vibration F, ne
doit pas présenter de structure complexe particuliere: c’est en effet ce qu’ont
obtenu Mathieu er al.'® en étudiant le composé sous forme monocristalline.
Pour notre part, nous observons sur cette bande des maxima secondaires
situés a 1001 et 1015 cm™' (signalons que Bertie®® trouve des résultats ana-
logues sans pouvoir en donner une explication). Nous pensons que celle-ci
peut peut-tre trouver son origine dans I'échantillonage du produit; en effet
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tout comme Bertie,”® nous avons étudié¢ le H.M.T. dispersé dans du KBr (pas-
tilles). Or le H.M.T. possede 4 fonctions basiques: les 4 atomes d’azote situés
aux coins du tétraédre formé par la molécule. Les atomes, accepteurs d’élec-
trons peuvent réagir avec les ions Br™ du “solvant” pour donner des complexes
par transfert de charge (C.T.C.). La symétrie moléculaire se trouve modifiée et
I'onaurades C.T.C. desymeétrie Cs,, C2,0u Cs,suivant la fixationde 1,2 ou 3
anions: la probabilité d’avoir un C.T.C.: {H.M.T. — |Br” et beaucoup plus
grande que celle d’avoir un C.T.C. ]H.M.T. — ;Br". Nous avons donc retenu
I’hypothese selon laquelle on aurait des cristallites de H.M.T. pur a la péri-
phérie desquels se sont formés des C.T.C. ({H.M.T., 1Br); comme dans un
cristallite il y a beaucoup de molécules de H.M.T. pur comparé au nombre de
molécules de C.T.C. formeés: les bandes de celles-ci seront beaucoup moins in-
tenses que la bande de celles-1a. Dans une molécule de C.T.C. de symétrie Cs,
la bande F; donne 2 composantes (A; + E) ce qui explique que le spectre
expérimental résulte de la superposition de deux spectres: I'un relatifa HM.T.
pur donne une seule bande intense 2 1008 cm™' (mode F3) I'autre relatif a
H.M.T. complexé présente 2 bandes d’intensité faible 1001 et 1015 cm™). t
Mais il convient de poursuivre le raisonnement: si celui-ci est fondé on doit
pouvoir observer les modes A et E qui deviennent actifs dans la symétrie Cs,
(on doit observer, pour chacun de ce type de mode, une bande d’absorption
infrarouge). A priorile phénoméne sera plus marqué pour les modes de vibra-
tions dans lesquels sont plus spécialement impliqués les atomes d’azote: soient
les modes v; et v4 de symétrie A, (observés en diffusion Raman a 1044 et 778
cm™') et les modes vo et v19 de symétrie E (observés en Raman a 1020 et 463.5
cm™"). Le spectre infrarouge présente des bandes d’intensité faible, a 1047 et
779 d’une part, 1023 cm™ d’autre part: bien que les bandes situées 2 1047 cm™
et 1023 cm™' puissent avoir une autre origine (voir Tableau I), la derniere ne
peut s’expliquer par un processus a deux phonons. Compte tenu de tout ce qui
précede seules restent non attribuées les bandes de fréquence 682 et 1122cm™
(signalons que Mathieu'® observe également une raie vers 690; d’autre part
notre spectre Raman présente une raie d'intensité importante a 1125 cm™
(voir figure I11) dont la largeur & mi-hauteur (Avs = 1,5cm™') est approxima-
tivement égale a la résolution instrumentale (par comparaison la raie enregis-
trée a 1008 cm™ (v22 (F2)) a un Av} = 4,0 cm™): ceci semble indiquer qu’il
s’agit d’une raie parasite.

V. CONCLUSION
Avant d’aborder la question des processus & deux phonons impliquant un

mode interne et tous les modes de réseau de H.M. T. (sujet brievement évoqué

tDans I'étude du complexe H.M.T. — |Br,, Bowmaker ez al.™® donne 994 et 1017 cm™.
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ici et que nous developpons par ailleurs,” le présent travail nous a permis
principalement de proposer un jeu de fréquences pour les modes optiquement
inactifs de la molécule dans le cristal. Par ailleurs, nous pensons avoir mis en
évidence I’existence d’'un complexe par transfert de charge dans le H.M.T. dis-
persé dans des pastilles de KBr.
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