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Les spectres d’absorption infrarouge et de diffusion Raman d’tchantillons polycristallins de I’hexa- 
methyltnetetramine perdeuterite (H.M.T.D) ont t t t  enregistrts 1300 et 80 K. Pour les vibrations 
fondamentales optiquement actives les donntes les plus rtcentes se trouvent confirmtes. Pour les 
processus additifs observes, nous avons pu stparer ceux qui impliquent les modes de rtseau et ceux 
relatifs aux vibrations internes. L‘ttude de ces derniers nous a permis de dtterminer les frtquences de 
tous les modes optiquement inactifs: ces rtsultats sont en excellent accord avec les donntes les plus 
rtcentes tant exptrimentales que calcultes. 

The Raman scattering and infrared absorption spectra of polycrystalline perdeuterated hexamethyl- 
enetetramine (H.M.T.D) at 300 and 80 K have been recorded. For optically active fundamental vi- 
brations the previous data have been confirmed; for the observed multiphonons processes it has been 
found that in some of them all the q # 0 lattice modes are involved while for the quasi totality of the 
other bands (or lines) only the internal vibrations are concerned. From these overtones and combinations 
a set of frequencies for all the inactive normal modes has been suggested: this result has been found 
in fairly good agreement with the more recent data given by other technics. 

1. GENERALITES ET TRAVAUX ANTERIEURS 

La molecule de H.M.T.D, comme celle de H.M.T, preserve sa symktrie Td dans 
le cristal (groupe d’espace Ti, une molCcule par maille ClCmentaire dans un site 
de symktrie Td).l Les rkgles de selection pour le gaz et le solide sont donc identiques. 
Les 60 modes normaux de vibrations internes se rkpartissent suivant les represen- 
tations du groupe ponctuel Td = 4 A, + A, + 5 E + 6 F, + 9 F2 les modes A,, 
E et F, sont actifs au diffusion Raman, seul les modes F, sont actifs en absorption 
infrarouge: on en dCduit l’inactivitk du mode A2 et des modes F,. Dans ce qui suit, 
nous nous interesserons plus particulitrement aux transitions fondamentales de 
frkquences infkrieures h 1,200 cm-’; nous excluons donc celles relatives aux modes 

tAuteur pour la correspondance. 
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232 G .  G .  DUMAS er t i / .  

de valence des groupements CD2 dont les spectres sont complexes du fait de  
resonances de Fermi impliquant notamment les modes de ddformations 6(CD2). 
En  se plasant dans cette hypothese, les spectres de diffusion Raman doivent prC- 
senter 14 raies (3 A, + 4 E + 7 F2) et les modes F2 donner 7 bandes d’absorption 
infrarouge. 

De par sa haute symdtrie, tant molkculaire que cristalline, le H.M.T a fait l’objet 
de nombreuses etudes: les premiers travaux en diffusion Raman de Krishnamurti 
diitent de 19312; ils ffirent prolongb par Kahovec3 et Sunanda Bai.4 On doit des 
rdsultats beaucoup plus complets h Mathieu et a1 tant en diffusion Raman5 qu’en 
absorption infrarouge.6 Nous ne citerons pas toutes les etudes ultkrieures car elles 
n’apportkrent que peu de progrks par rapport aux derniers auteurs. Plus recem- 
ment, Bertie et Solinas,’ pour la premiere fois ont CtudiC les spectres infrarouge 
et Raman du H.M.T.D alors que Bobrov et Krauzman* publiaient un travail sur 
les polaritons d’un Cchantillon monocristallin. Les premiers, prolongeant les etudes 
preliminaires de Mathied et M e ~ k e , ~  ont essaye de proposer des frkquences pour 
les modes normaux optiquement inactifs du H.M.T dans le dessein de calculer un 
champ de forces pour cette molkcule. Leur spectre calculd est en bien meilleur 
accord avec les donnees experimentales que celui propose antkrieurement . lo Ce- 
pendant, le but essentiel de leur publication consiste, par l’application de la regle 
des produits, B attribuer les transitions fondamentales optiquement actives: ils ne 
se sont donc pas spkcialement intCressCs aux modes A2 e t  F, du H.M.T.D: sujet 
que nous allons traiter dans ce qui suit. Dans une publication anterieure,” nous 
avons d i ja  proposd un ensemble de frkquences pour ces modes, se situant dans la 
gamme spectrale ddfinie ci-dessus; plus avant nous reviendrons sur cette question. 

II. TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Le H.M.T.D, synthetise par le Commissariat a 1’Energie Atomique. nous a 6te 
donne par le Docteur H. Jobic (Institut de Recherches sur la Catalyse-Villeur- 
banne); la purete est certifiie superieure 2 98%. En diffusion Raman. nous avons 
etudie des Cchantillons pulverulents contenus dans des tubes capillaires scelles pour 
iviter une degradation tventuelle du produit. Ces tubes ont ete ensuite places dans 
un Cryocirc Coderg. Les temperatures des echantillons, determinees par un ther- 
mocouple cuivre-constantan, sont fiables a 1 K pres. 

Les spectres de diffusion Raman ont i t 6  enregistris avec une rksolution de 1.5 
cm-’ par un spectrometre Ramanor Jobin-Yvon modele HG 2s equipe d’un pho- 
tomultiplicateur E.M.I. S20 refroidi par effet Peltier. La radiation excitatrice 5.145 
A a etC fournie par un laser a argon ionis6 Spectra-Physics modde 164. La puissance 
dissipee dans les echantillons a Cte estimCe a environ 100 mW. L’etalonnage en 
frkquence a CtC rCalise en utilisant soit des lampes spectrales. soit un etalon de 
Fabry-PCrot12: la precision est de k 1.0 cm-’. 

Les echantillons etudies par absorption infrarouge sont des pastilles de KBr 
contenant une faible concentration de H.M.T.D. Elles ont ete obtenues en com- 
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VIBRATIONS IN HEXAMETHYLENETETRAMINE 233 

primant le melange h une pression de 1,500 bars pendant 5 minutes environ. Ces 
pastilles ont ete ensuite placees dans un cryostat Eurolabo. 

Les spectres d'absorption infrarouge ont ete enregistres. B une resolution meil- 
leure que 2.0 cm-' ,  avec un spectrometre Perkin-Elmer modele 225. La precision 
en frequence, pour des bandes fines, est de ? 1.0 cm- ' .  

111. RESULTATS ET ATTRIBUTIONS 

La Figure 1 presente le spectre d'absorption infrarouge du H.M.T.D B 80 K: on 
note, entre 1,200 et 400 cm-I, la presence des 7 bandes attendues relatives aux 
modes F,; remarquons vers 2,850 et 2,920 cm-'  deux transitions d'intensite faible 
attribuables aux vibrations de valence w( CH) de composes partiellement hydro- 
genes. 

La Figure 2 donne le spectre de diffusion Raman en dessous de 1.200 cm ~ I; 

nous avons fait figurer egalement la region des vibrations de valence des groupe- 
ments CD, afin de montrer sa complexite dans une gamme spectrale ou seulement 
4 modes sont actifs (1 A,  + 1 E + 2 Fz). 

Le but de ce travail etant la determination des frequences des modes inactifs. i l  
importe, dans une premikre etape, de considerer les autres modes fondamentaux. 

111. 1. Modes fondamentaux 

Dans ce qui suit, les w; correspondent au H.M.T.D et les w1 au H.M.T. Le Tableau 
I rassemble les frequences des modes fondamentaux du H.M.T.D: B part de legers 
ecarts en frequence, nos resultats sont en accord avec ceux de Bertie.7 L'attribution 
des 14 modes n'offre pas de grandes difficultes: tout d'abord le seul examen du 
spectre d'absorption infrarouge fournit les frequences des 7 modes de symetrie F,. 
Les mesures des taux de depolarisation d'une solution aqueuse de H.M.T.D7 pre- 
cisant sans ambiguite les frequences des 3 modes A], il en resulte que les autres 
transitions observees caracterisent les modes de type E. D'ailleurs la comparaison 
des frequences du H.M.T et du H.M.T.D verifie une telle attribution: 1,133.9 
(0; (A,)) et 1,126.4 cm-'  (w;(E)) correspondent aux valeurs 1,463 et 1,454 cm-'  
du H.M.T que nous avons proposees anterieurement." La raie h 751 cm-' ,  de  par 
sa trks forte intensite correspond sans nu1 doute h w i  (Al); par ailleurs les raies 
situees B 436.3 et 1,070.1 cm-' etant les homologues des frequences 463.5 et 1,348.0 
cm - observees pour le H.M.T, sont attribuables respectivement aux modes wi0 
et wh (E). Le doute subsiste quant h la determination de w; (A,) et w; (E) entre 
les frequences 978.6 et  871.7 cm-I car ces modes ont pratiquement la m&me fre- 
quence (1,004 et 1,020 cm-l) pour le H.M.T. Nous allons lever cette indetermi- 
nation par I'application de la rkgle des produits. 

Pour les modes de type A,, on doit avoir: 

w; (A,) n-- - 0.500 
/ = I  wl(A1) 
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VIBRATIONS IN HEXAMETHY LENETETRAMI N E 231 

w,(A,) caracterisant la vibration de valence totalement symetrique des C - H, on 
peut admettre que w;/w, = 2-1'2; il vient alors: 

Dans I'hypothese ou w;(A,) = 871.7 cm-' .  ce produit vaut 0.649; si I'on adopte 
o; (A,) = 978.6 cm-'  ce produit prend la valeur 0.729: on en diduit donc que 
w; (A,) = 978.6 et w; (E) = 871.7 cm-I; comme le montre le Tableau I cette 
attribution est confirmee par les calculs de Jobic" (960 et 850 cm ~ I ) .  

Pour les modes de types E et F,, nous avons respectivement: 

Compte tenu du Tableau I, on obtient 0.484 (les valeurs calculees" donnent 0.486). 

Les mimes calculs que ci-dessus aboutissent aux valeurs 0.347 et 0.335. 
D'apres ce qui preci.de, on peut admettre que I'attribution du spectre de vibra- 

tions internes du H.M.T.D. dans la gamme spectrale considCree semble desormais 
bien etablie; I'etape suivante va &re consacree a la determination des frequences 
des 6 modes optiquement inactifs (1 A? + 5 FJ. inferieurs a 1200 ern-.'. 

111. 2. Processus multiphonons 

Les spectres de vibrations tant infrarouge que Raman rivelent, outre les transitions 
fondamentales Cvoquees ci-dessus, un tri.s grand nombre de bandes (ou raies) 
d'intensite faible dont la majeure partie est diie B des spectres B deux phonons 
parmi lesquels il convient de distinguer deux categories: 

I'une dans laquelle sont impliques une vibration interne et  tous les modes du 
reseau cristallin: soit K/ le vecteur d'onde du mode interne (de frequence 0,) et 
K, celui d'un mode externe (de frequence 0,); toutes les combinaisons de type w1 
& wL sont permises dans la mesure ou K, +- K, = 0. En fait cette codi t ion  est 
necessaire mais pas suffisante car il cwvient de tcnir compte des ri.gles de selection. 
Considerons la dispersion dt-c :*lodes (tant internes qu'externes) suivant une di- 
rection quelconque de la zone de Brillouin; pour une valeur donnee du vecteur 
d'onde, les ri.gles de selection des spectres du second ordre peuvent Ctre deduites 
par la symetrie du groupe vecteur d'onde en ce point. On trouvera dans I'ouvrage 
de Poulet et Mathieu" une Ctude dCtaillCe de cette question; si cette symetrie est 
tri.s elevee, seul un petit nombre de combinaisons sera autorise: par contre, pour 
une direction ne passant pas par des points de haute symetrie de cette zone (ce 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 1

2:
10

 1
9 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



238 G .  G .  DUMAS er a/. 

qui est Cvidemment le cas le plus frequent), cette symCtrie devient faible et toutes 
les combinaisons deviennent “a priori” permises; 

le mode interne &ant gCnCralement peu disperse et le mode externe pouvant 
Ctre relatif B n’importe quelle valeur du vecteur d’onde, la bande (ou raie) rksultante 
est Ctroitement like B la densitd d’Ctats B un phonon. Ce phCnomtne, que nous 
observons surtout en absorption infrarouge, se traduit au voisinage d’une bande 
par I’existence de massifs diffus, mCme pour un Cchantillon port6 B basse temper- 
ature (80 K). La Figure 1 prCsente nettement de telles zones d’absorption diffuses 
du cot& haute frdquence des modes internes (voir la bande h 408 cm-l) les spectres 
d’Cchantillons plus tpais (non prdsentks ic$ car cela ne constitue pas I’objet de cette 
publication) nous ont permis d’Ctudier plus en ddtail ces transitions. I1 apparait 
que les Ccarts en frCquence des maxima de ces massifs avec la frkquence interne 
la plus proche valent 36 & 3 et 54 ? 3 cm-’; ces valeurs sont en bon accord avec 
les rCsultats de diffusion inelastique des neutrons (38 et 55 cm-l) de Dolling et 
PowelP; I’CventualitC d’un troisi&me maximum de tr&s faible intensite situC vers 
65 & 5 cm-’ ne doit pas Ctre CcartCe. 

La seconde met en jeu deux modes internes (ou peut &tre plus). La dispersion 
des modes internes de cristaux moleculaires a fait I’objet de relativement peu 
d’Ctudes; elle est considCree gdndralement comme faible: Dows” estime que dans 
la plupart des cas, elle n’exckde pas 5 cm-I. Cette assertion est confirmee par le 
fait que les bandes d’absorption relatives aux spectres de second ordre presentent 
des largeurs h mi-hauteur sensiblement Cgales h celles relatives aux bandes fon- 
damentales: la Figure 3 en donne une bonne illustration. Si cette dispersion n‘etait 
pas nkgligeable, les bandes de combinaisons seraient trks diffuses et difficilement 
observables. En general, on admet que la dispersion des modes internes est d’autant 
plus faible que leurs frkquences sont ClevCes; au contraire pour les modes de basses 
frCquences trks proches de celles relatives aux vibrations externes cette dispersion 
ne peut plus Ctre negligee. Dans le cas du H.M.T.D, nous verrons plus avant que 
la plus basse frCquence interne est peu diffdrente de 300 cm-l: comme les fre- 
quences de reseau n’exckdent pas 100 cm-l (frkquence de coupure’5) on peut donc 
supposer que nous nous trouvons dans le premier cas de figure. 

La double hypothkse de modes internes peu disperses et pas (ou peu) de regles 
de selection semble confirmCe par deux observations: I’une dCj5 signalee reside 
dans la largeur des bandes du spectre du second ordre; la seconde est Ctayee par 
le nombre de transitions que nous observons (plus de 100). A vecteur d’ondes nul. 
seules seraient actives en absorption infrarouge les combinaisons de type: A,  + 
F2, A2 + F,, E + F,, E + F2, 2 F, et 2 F2. Ce qui nous laisserait peu d’espoir de 

requence du mode A2 puisqu’il n’apparait qu’en combinaison avec dCtr es Fl eux-m&mes optiquement inactifs. Compte tenu du nombre relative- les 
ment restreint de frCquences fondamentales les seules transitions evoqukes qi-dessus 
ne peuvent expliquer la grande richesse des spectres; encore convient-il de souligner 
que, compte tenu des rCsultats obtenus ci-dessous qui nous paraissent satisfaisants, 
nous n’avons pas CtudiC d’Cchantillons beaucoup plus Cpais pour lesquels nous 
aurions sans doute observC un spectre du second ordre encore plus complexe. 

II en dCcoule que, dans ce qui suit, nous faisons I’approximation qu‘il n‘y a 
pratiquement plus de rkgles de sClection et que la dispersion des modes internes 
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peut Ctre tenue pour nkgiigeable: en corollaire, les frequences des modes inactifs 
que nous proposerons pourront Ctre assimilees aux donnees li vecteur d'onde nu1 
et donc comparables aux donnees calculees ou bien observees par diffusion de 
neutrons. 

Nous allons traiter tout d'abord le cas de wi6(F1): pour le H.M.T nous avions 
propost?' 378 cm-I; on peut envisager, pour le H.M.T.D une frequence se situant 
vers 300 cm-'. Par absorption infrarouge, nous observons notamment, a 80 K, des 
bandes fines a 626 et 717 cm-': la premihre peut Ctre le premier harmonique de 
wi6(F1) et la seconde attribuable a 0&(F2) + &(Fl) en negligeant les anharmon- 
icites (d'ailleurs supposees faibles), on aurait pour wi6(F1) soit 313 soit 307 crn-'; 
on peut donc adopter pour ce mode la valeur 310 cm-' (valeur en bon accord avec 
celle indiquke par Bertie.7) 

Entre 1,200 et 2,350 crn-', nous avons releve plus de 100 bandes d'absorption 
infrarouge (ou raies de diffusion Raman) de faible intensite; 21 titre d'exemple, 
nous donnons le spectre infrarouge entre 2,000 et 2,300 cm-' oh doivent se situer 
seulement deux bandes fondamentales (~;7(F2) et wig(F2)) (Figure 3). Afin de 
determiner les frequences des quatre autres modes F1 et du mode A,, nous avons 
procedk de la fagon suivante: pour chaque transition observee, nous avons soustrait 
les 14 frequences fondamentales deja connues et indiqukes dans le Tableau I. Ceci 
nous donne environ 1,400 valeurs comprises entre 1,940 et quelques cm-'. Dans 
cette liste apparaissent frequemment les 14 valeurs que nous venons de considerer. 
Dans l'approximation de spectre du second ordre une fois ces valeurs Climinees il 
ne doit donc rester que des frequences qui, ou bien ne correspondent a aucune 
transition reelle ou bien caracterisent les modes inactifs. On peut supposer que les 
premikres vont Ctre trCs dispersees et donner en quelque sorte un fond continu; 
au contraire, une forte probabilitk de I'existence des secondes se traduira par des 
zones d'accumulation de frequences. 

La frequence du mode wls(F1) se situe vers 925 cm-': compte tenu de I'abaisse- 
ment de frequence, on peut supposer pour son homologue dans le H.M.T.D une 
valeur de I'ordre de 800 cm-I. Cette frequence est la plus basse de celles relatives 
aux modes inactifs (oi6(F1) mise a part); nous avons donc etabli un histogramme 
entre 750 et 1,120 cm-'. Par exemple, pour 695 crn-', nous comptons toutes les 
frkquences de la liste evoquee ci-dessus situees entre 690 et 699 cm-I; puis, pour 
705 cm-', celles comprises entre 700 et 709 cm-' et ainsi de suite. L'histogramme 
brut ainsi obtenu a CtC lisse ulttrieurement en portant pour 700 cm-' la demi- 
somme des deux rksultats preckdents: il en resulte la Figure 4. On peut verifier 
que les frequences des modes optiquement actifs, indiquees par des flkches, cor- 
respondent bien des minima de l'histogramme. Remarquons toutefois l'exception 
constituke par w;(E) (871.7 cm-'): cependant la forme de la Figure 4 dans cette 
region spectrale indique indeniablement une forte prksomption de transition a une 
frequence sensiblement plus basse (860 cm- '). 

Dans la gamme spectrale consideree doivent se situer les frequences du inode 
o; (A,) et des quatre modes F, (de oiZ a mis). L'examen de la Figure 4 inclicluc 
de fortes probabilites de transitions pour les frequences SUiVanteS: 790. 860. 890. 
950, 1010 et 1,090 cm-I. Pour le mode de symetrie A,. nous avions propose 
anterieurementl' 1,260.5 cm-I; son homologue pour le H.M.T.D possedernit donc 
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242 G. G. DUMAS er al. 

la frequence w5 (A2). 2-ln soit 891 cm-’: cette grandeur se trouve en excellent 
accord avec la valeur 890 cm-’. Par ailleurs, les frdquences w ; ~  (F,) et (F,), 
devant Qtre infdrieures ii w; (A2), ne peuvent logiquement correspondre qu’aux 
frdquences situdes respectivement h 860 et 790 cm-’. La transition ddterminee h 
1,090 cm-l caractdrise le mode F, de plus haute frtquence (soit wi2 (F,)). De 
toutes les valeurs probables attribuables aux transitions inactives ne subsistent plus 
que 950 et 1,020 cm-’ dont l’une doit correspondre h wi3(F1). L‘application de la 
rtgle des produits devrait permettre de lever cette inddtermination mais celh im- 
plique de revenir tout d’abord sur les modes inactifs du H.M.T. 

Nous avons dam’ travail anterieur” propose les frequences rappelkes dans le 
Tableau 11. On peut voir qu’il pourrait subsister quelques doutes portant essen- 
tiellement sur les modes ~ 1 3 ( F 1 )  et ~14(F1) pour lesquels nous avions suggCrC les 
valeurs 1,180 et 1,306 cm- l .  Or il se trouve qu’en diffusion inelastique des neutrons 
lents les modes de type F, donnent des pics trts intenses: Jobic14 determine par 
cette technique la valeur 1,060 cm-’ pour ~ 1 3 ( F 1 ) .  Ce resultat parait indiscutable; 
il faut d’ailleurs signaler que Mecke9 avait suggCrC la valeur 1,080 cm-’ (avec 
cependant une certaine reserve). Pour le mode w14(Fl), notre valeur (1,306 cm-l) 
nous semble assez proche de la realit6 (surtout que, comme les autres frdquences, 
elle est affectee d’une erreur que l’on peut estimer ii * 10 cm-l). Rappelons que 
Mecke9 avait proposC 1,315 cm-’ et soulignons que la valeur theorique serait de 
1,317 cm-’.l4 La frequence plus blevCe observCe en N.1.S (1,354 cm-l) pourrait 
peutCtre provenir , outre l’imprtcision des mesures, d’une dCrive sensible de l’ap- 
pareil utilid. L‘examen du Tableau I1 rtvtle que les valeurs obtenues par N.1.S 
sont pratiquement toutes supkrieures h celles que nous avions propodes. 

Appliquons maintenant la regle des produits pour les modes F,: 

I =  l6 0; (FJ n-- - 0.256 
/=I1 wl(F1) 

d’ok 

w; (F,) n-- - 0.362 
1=12 wl(F,) 

Si l’on prend wi3 (F,) = 950 cm-’, on obtient un produit Cgal h 0.331; on aboutit 
B la valeur 0.354 avec wi3 (F,) = 1,020 cm-’. I1 en rCsulte l’attribution figurant 
dans le Tableau 111. 

Lors de cette Ctude, nous avons eu connaissance des derniers travaux de Jobic14 
dont nous rksumons les conclusions, pour ce qui nous intkresse, dans le Tableau 
111; on observe un accord remarquable entre l’attribution que nous proposons tant 
avec les donnCes N.1.S qu’avec le spectre calcule. Ce qui justifie, en outre, a 
posteriori la mCthode utilisCe quant h la determination de ces frequences. I1 convient 
de souligner que seul le mode 016 (F,) s’dtait vu propos6 une frCquence h partir 
de donnCes exPCrimentales de spectroscopies optiques. 

I1 reste cependant h essayer de determiner pourquoi la Figure 4 presente un 
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TABLEAU I1 

Modes inactifs du H.M.T 

Travail Spectrc 
Modes Mecke" Bertieh anterieur' N.1.S" calculC'1 

~5 A2 - - 1.260.5 1.270 1.2xx 
Wlh Fl 378 378 371 377 36 I 
0 1 5  Fl 925 925 917 930 925 
WI.1 Fl 1,078 - 1.180 1.060 1 .ox5 
0 1 3  Fl 1.315 1.315 1.306 1.354 1.317 
0 1 2  Fl - - 1.404 1.405 I .4M) 

*Reference (9). 
hReft%ence (7). 
'Reference ( 1  1). 
"Rtfkrence (14). 

maximum vers 950 cm-'. Cette frequence, obtenue par la mkthode indiquke ci- 
avant, provient exclusivement des bandes (ou raies) observkes dans la region des 
vibrations de valence w(CD2). En consultant le Tableau I, on note que beaucoup 
de combinaisons binaires additives prksentent des frequences dans cette gamme 
spectrale il doit en resulter nombre de resonances de Fermi ce qui explique I'in- 
tensite des nombreuses bandes (ou raies) observees alors que l'on a seulement 2 
modes fondamentaux en infrarouge (w;, (F2) et wiS (F2)) et 4 en Raman 
w; (Al), 0; (E), w;, (F2) et mi8 (F2). L'examen de la Figure 3 justifie cette hy- 
pothbe; il est bien connu que ces resonances sont en general tr6s sensibles h la 
temperature. La comparaison des spectres d'absorption infrarouge, entre 2,000 et 
2,300 cm-', h 300 et 80 K revkle des modifications notables h la fois en intensite 
et en frequence vers 2,130, 2,200, 2,215 et 2,269 cm-'. 

Considerons deux frequences fondamentales w; et w; du Tableau I; en supposant 
des anharmonicites faibles, on doit observer une transition de frequence w; + 
o;, mais dans le cas d'une resonance. cette transition est observee a une frequence 
ok inferieure ou superieure h cette valeur: il en resulte que si I'on retranche. comrne 
nous I'avons fait, w; 2 wk on obtient, suivant les cas, une valeur inferieure ou 

TABLEAU 111 

Modes inactifs du H.M.T.D 

Present Spectre 
Modes travail N . 1 . S  CalculC.' 

4 A2 890 900 911 
4 6  Fi 310 310 296 
4 5  Fl 790 807 798 
4 4  Fl 860 855 883 
w;3 Fl 1,020 1.020 1.03') 
4 2  Fl 1,090 1.120 1.118 

"Reference (14). 
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244 G .  G. DUMAS PI a / .  

superieure a wk qui reste dans la liste Cvoquee plus haut. Remarquons que 950 
cm-’ est encadree par la frequence w;(A,) = 978.6 cm-I (la symetrie de ce mode 
est particulikrement favorable pour obtenir des resonances tant en absorption in- 
frarouge qu’en diffusion Raman) et par wi2 (F2) = 907.8 cm-I; notons egalement 
la presence proche de wi3 (F,) = 1,020 cm-I et w; (A,) = 890 cm-I. 

Dans ce qui prkckde, nous avons supposC que toutes les transitions optiques 
observees caracterisaient des processus a deux phonons: cela est certainement 
abusif. Cependant &ant donne les rksultats obtenus, il ne nous a pas paru necessaire 
d’affiner la methode en considerant les combinaisons ternaires surtout celles du 
type w; + w; ? w:. Celles-ci doivent etre responsables. en partie. du “fond con- 
tinu” observe sur la Figure 4. 
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