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(Received May 16, 1988; in final form September 16, 1988)

Les spectres d’absorption infrarouge et de diffusion Raman d’échantillons polycristallins de I'hexa-
methylénetetramine perdeuteriée (H.M.T.D) ont été enregistrés a 300 et 80 K. Pour les vibrations
fondamentales optiquement actives les données les plus récentes se trouvent confirmées. Pour les
processus additifs observés, nous avons pu séparer ceux qui impliquent les modes de réseau et ceux
relatifs aux vibrations internes. L’étude de ces derniers nous a permis de déterminer les fréquences de
tous les modes optiquement inactifs: ces résultats sont en excellent accord avec les données les plus
récentes tant expérimentales que calculées.

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.

. GENERALITES ET TRAVAUX ANTERIEURS

La molécule de HM.T.D, comme celle de H.M.T, préserve sa symétrie T, dans
le cristal (groupe d’espace T5, une molécule par maille élémentaire dans un site
de symétrie T,).! Les régles de sélection pour le gaz et le solide sont donc identiques.
Les 60 modes normaux de vibrations internes se répartissent suivant les représen-
tations du groupe ponctuel T, = 4 A; + A, + SE + 6 F, + 9F, les modes A,
E et F, sont actifs au diffusion Raman, seul les modes F, sont actifs en absorption
infrarouge: on en déduit I'inactivité du mode A, et des modes F,. Dans ce qui suit,
nous nous intéresserons plus particulierement aux transitions fondamentales de
fréquences inférieures a 1,200 cm~!; nous excluons dongc celles relatives aux modes

+Auteur pour la correspondance.
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de valence des groupements CD, dont les spectres sont complexes du fait de
résonances de Fermi impliquant notamment les modes de déformations 8(CD,).
En se plagant dans cette hypothése, les spectres de diffusion Raman doivent pré-
senter 14 raies (3 A; + 4E + 7F,) et les modes F, donner 7 bandes d’absorption
infrarouge.

De par sa haute symétrie, tant moléculaire que cristalline, le H.M.T a fait I'objet
de nombreuses études: les premiers travaux en diffusion Raman de Krishnamurti
datent de 19317 ils fiirent prolongés par Kahovec® et Sunanda Bai.* On doit des
résultats beaucoup plus complets & Mathieu et al tant en diffusion Raman’ qu’en
absorption infrarouge.® Nous ne citerons pas toutes les études ultérieures car elles
n’apportérent que peu de progrés par rapport aux derniers auteurs. Plus récem-
ment, Bertie et Solinas,” pour la premiére fois ont étudié les spectres infrarouge
et Raman du H.M.T.D alors que Bobrov et Krauzman® publiaient un travail sur
les polaritons d’un échantillon monocristallin. Les premiers, prolongeant les études
préliminaires de Mathieu® et Mecke,” ont essayé de proposer des fréquences pour
les modes normaux optiquement inactifs du H.M.T dans le dessein de calculer un
champ de forces pour cette molécule. Leur spectre calculé est en bien meilleur
accord avec les données expérimentales que celui proposé antérieurement.'® Ce-
pendant, le but essentiel de leur publication consiste, par I'application de la régle
des produits, a attribuer les transitions fondamentales optiquement actives: ils ne
se sont donc pas spécialement intéressés aux modes A, et F; du H.M.T.D: sujet
que nous allons traiter dans ce qui suit. Dans une publication antérieure,!! nous
avons déja proposé un ensemble de fréquences pour ces modes, se situant dans la
gamme spectrale définie ci-dessus; plus avant nous reviendrons sur cette question.

Il. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Le HM.T.D, synthétisé par le Commissariat a I’Energie Atomique, nous a été
donné par le Docteur H. Jobic (Institut de Recherches sur la Catalyse-Villeur-
banne); la pureté est certifiée supérieure & 98%. En diffusion Raman. nous avons
étudié des échantillons pulvérulents contenus dans des tubes capillaires scellés pour
éviter une dégradation éventuelle du produit. Ces tubes ont été ensuite placés dans
un Cryocirc Coderg. Les températures des échantillons, déterminées par un ther-
mocouple cuivre-constantan, sont fiables & 1 K prés.

Les spectres de diffusion Raman ont été enregistrés avec une résolution de 1.5
cm ™! par un spectrométre Ramanor Jobin-Yvon modéle HG 2S équipé d'un pho-
tomultiplicateur E.M.I. S20 refroidi par effet Peltier. La radiation excitatrice 5.145
A a été fournie par un laser 4 argon ionisé Spectra-Physics modéle 164. La puissance
dissipée dans les échantillons a été estimée a environ 100 mW. L’'étalonnage en
fréquence a été réalisé en utilisant soit des lampes spectrales, soit un étalon de
Fabry-Pérot'?: la précision est de 1.0 cm~'.

Les échantillons étudiés par absorption infrarouge sont des pastilles de KBr
contenant une faible concentration de H.M.T.D. Elles ont été obtenues en com-
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primant le mélange a une pression de 1,500 bars pendant 5 minutes environ. Ces
pastilles ont été ensuite placées dans un cryostat Eurolabo.

Les spectres d’absorption infrarouge ont été enregistrés, a une résolution meil-
leure que 2.0 cm ', avec un spectrometre Perkin-Elmer modéle 225. La précision
en fréquence, pour des bandes fines, est de =1.0 cm ™.

il. RESULTATS ET ATTRIBUTIONS

La Figure 1 présente le spectre d’absorption infrarouge du H.M.T.D a 80 K: on
note, entre 1,200 et 400 cm ™!, la présence des 7 bandes attendues relatives aux
modes F,; remarquons vers 2,850 et 2,920 cm ~! deux transitions d’intensité faible
attribuables aux vibrations de valence w(CH) de composés partiellement hydro-
génés.

La Figure 2 donne le spectre de diffusion Raman en dessous de 1,200 ¢cm ~';
nous avons fait figurer également la région des vibrations de valence des groupe-
ments CD, afin de montrer sa complexité dans une gamme spectrale ou seulement
4 modes sont actifs (1 A, + 1 E + 2 F,).

Le but de ce travail étant la détermination des fréquences des modes inactifs. il
importe, dans une premicre étape, de considérer les autres modes fondamentaux.

lil. 1. Modes fondamentaux

Dans ce qui suit, les w, correspondent au H.M.T.D et les w; au H.M.T. Le Tableau
I rassemble les fréquences des modes fondamentaux du H.M.T.D: a part de légers
écarts en fréquence, nos résultats sont en accord avec ceux de Bertie.” L’attribution
des 14 modes n’offre pas de grandes difficultés: tout d’abord le seul examen du
spectre d’absorption infrarouge fournit les fréquences des 7 modes de symétrie F,.
Les mesures des taux de dépolarisation d’une solution aqueuse de H.M.T.D7 pré-
cisant sans ambiguité les fréquences des 3 modes A,, il en résulte que les autres
transitions observées caractérisent les modes de type E. D’ailleurs la comparaison
des fréquences du H.M.T et du H.M.T.D vérifie une telle attribution: 1,133.9
(w5 (A))) et 1,126.4 cm ™! (w4(E)) correspondent aux valeurs 1,463 et 1,454 cm~!
du H.M.T que nous avons proposées antérieurement.'! La raie a 751 cm ~!, de par
sa trés forte intensité correspond sans nul doute & w; (A,); par ailleurs les raies
situées a 436.3 et 1,070.1 cm ~ ! étant les homologues des fréquences 463.5 et 1,348.0
cm ! observées pour le H.M.T, sont attribuables respectivement aux modes wy,
et wg (E). Le doute subsiste quant a la détermination de wj (A,) et o} (E) entre
les fréquences 978.6 et 871.7 cm~! car ces modes ont pratiquement la méme fré-
quence (1,004 et 1,020 cm~!) pour le H.M.T. Nous allons lever cette indétermi-
nation par I'application de la regle des produits.
Pour les modes de type A,, on doit avoir:
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w,(A,) caracterisant la vibration de valence totalement symétrique des C — H, on
peut admettre que wj/w, = 2~ % il vient alors:

= 0.707

T wi(A)
Iljz w/(A))

Dans I'hypothése ot w3(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 déduit donc que
o} (A)) = 978.6 et w; (E) = 871.7 em~!; comme le montre le Tableau I cette
attribution est confirmée par les calculs de Jobic!* (960 et 850 cm ).

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

= 0.500

Les mémes calculs que ci-dessus aboutissent aux valeurs 0.347 et 0.335.

D’aprés ce qui précede, on peut admettre que I'attribution du spectre de vibra-
tions internes du H.M.T.D, dans la gamme spectrale considérée semble désormais
bien établie; I'étape suivante va étre consacrée a la détermination des fréquences
des 6 modes optiquement inactifs (1 A, + 5 F)), inférieurs & 1200 cm '

ll. 2. Processus multiphonons

Les spectres de vibrations tant infrarouge que Raman révélent, outre les transitions
fondamentales évoquées ci-dessus, un trés grand nombre de bandes (ou raies)
d’intensité faible dont la majeure partie est die a des spectres a deux phonons
parmi lesquels il convient de distinguer deux catégories:

I'une dans laquelle sont impliqués une vibration interne et tous les modes du
réseau cristallin: soit K| le vecteur d’onde du mode interne (de fréquence w,) et
K, celui d’un mode externe (de fréquence w; ); toutes les combinaisons de type w,
+ w, sont permises dans la mesure ou K; + K, = 0. En fait cette condition est
necessaire mais pas suffisante car il convient de tenir compte des régles de sélection.
Considerons la dispersion dec z.odes (tant internes qu’externes) suivant une di-
rection quelconque de la zone de Brillouin; pour une valeur donnée du vecteur
d’onde, les régles de sélection des spectres du second ordre peuvent étre déduites
par la symétrie du groupe vecteur d’onde en ce point. On trouvera dans I'ouvrage
de Poulet et Mathieu une étude détaillée de cette question; si cette symétrie est
trés €levée, seul un petit nombre de combinaisons sera autorisé: par contre, pour
une direction ne passant pas par des points de haute symétrie de cette zone (ce
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qui est évidemment le cas le plus fréquent), cette symétrie devient faible et toutes
les combinaisons deviennent ‘“‘a priori”’ permises;

le mode interne étant généralement peu dispersé et le mode externe pouvant
étre relatif a n’importe quelle valeur du vecteur d’onde, la bande (ou raie) résultante
est étroitement liée a la densité d’états & un phonon. Ce phénomene, que nous
observons surtout en absorption infrarouge, se traduit au voisinage d’'une bande
par 'existence de massifs diffus, méme pour un échantillon porté a basse tempér-
ature (80K).  La Figure 1 présente nettement de telles zones d’absorption diffuses
du coté haute fréquence des modes internes (voir la bande a 408 cm ) les spectres
d’échantillons plus épais (non présentés i¢i car cela ne constitue pas ’objet de cette
publication) nous ont permis d’étudier plus en détail ces transitions. Il apparait
que les écarts en fréquence des maxima de ces massifs avec la fréquence interne
la plus proche valent 36 = 3 et 54 = 3 cm~!; ces valeurs sont en bon accord avec
les résultats de diffusion inélastique des neutrons (38 et 55 cm~1) de Dolling et
Powell'¢; I’éventualité d’un troisi®me maximum de trés faible intensité situé vers
65 = 5 cm™1 ne doit pas étre écartée.

La seconde met en jeu deux modes internes (ou peut étre plus). La dispersion
des modes internes de cristaux moléculaires a fait I'objet de relativement peu
d’études; elle est considérée généralement comme faible: Dows!” estime que dans
la plupart des cas, elle n’excéde pas 5 cm~!. Cette assertion est confirmée par le
fait que les bandes d’absorption relatives aux spectres de second ordre présentent
des largeurs & mi-hauteur sensiblement égales a celles relatives aux bandes fon-
damentales: la Figure 3 en donne une bonne illustration. Si cette dispersion n’était
pas négligeable, les bandes de combinaisons seraient trés diffuses et difficilement
observables. En général, on admet que la dispersion des modes internes est d’autant
plus faible que leurs fréquences sont élevées; au contraire pour les modes de basses
fréquences trés proches de celles relatives aux vibrations externes cette dispersion
ne peut plus étre négligée. Dans le cas du H.M.T.D, nous verrons plus avant que
la plus basse fréquence interne est peu différente de 300 cm~!': comme les fré-
quences de réseau n’excédent pas 100 cm ~! (fréquence de coupure'?) on peut donc
supposer que nous nous trouvons dans le premier cas de figure.

La double hypothese de modes internes peu dispersés et pas (ou peu) de regles
de sélection semble confirmée par deux observations: I'une déja signalée réside
dans la largeur des bandes du spectre du second ordre; la seconde est étayée 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, +
F,, A, + F,E + F,E + F,, 2F, et 2 F,. Ce qui nous laisserait peu d’espoir de
détermine réquence du mode A, puisqu’il n’apparait qu’en combinaison avec
les pmd{l;lf/efux-mémes optiquement inactifs. Compte tenu du nombre relative-
ment restreint de fréquences fondamentales les seules transitions évoquées ¢i-dessus
ne peuvent expliquer la grande richesse des spectres; encore convient-il de souligner
que, compte tenu des résultats obtenus ci-dessous qui nous paraissent satisfaisants,
nous n'avons pas étudié d’échantillons beaucoup plus épais pour lesquels nous
aurions sans doute observé un spectre du second ordre encore plus complexe.

Il en découle que, dans ce qui suit, nous faisons I'approximation qu'il n'y a
pratiquement plus de régles de sélection et que la dispersion des modes internes
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peut étre tenue pour négiigeable: en corollaire, les fréquences des modes inactifs
que nous proposerons pourront étre assimilées aux données a vecteur d'onde nul
et donc comparables aux données calculées ou bien observées par diffusion de
neutrons.

Nous allons traiter tout d’abord le cas de wi4(F,): pour le H.M.T nous avions
proposé!! 378 cm~!; on peut envisager, pour le H.M.T.D une fréquence se situant
vers 300 cm 1. Par absorption infrarouge, nous observons notamment, a 80 K, des
bandes fines a 626 et 717 cm~': la premiere peut étre le premier harmonique de
w1¢(F;) et la seconde attribuable a w;s(F,) + wi(F,) en négligeant les anharmon-
icités (d’ailleurs supposées faibles), on aurait pour wi4(F,) soit 313 soit 307 cm ™ !;
on peut donc adopter pour ce mode la valeur 310 cm ! (valeur en bon accord avec
celle indiquée par Bertie.”)

Entre 1,200 et 2,350 cm !, nous avons relevé plus de 100 bandes d’absorption
infrarouge (ou raies de diffusion Raman) de faible intensité; a titre d’exemple,
nous donnons le spectre infrarouge entre 2,000 et 2,300 cm ! ot doivent se situer
seulement deux bandes fondamentales (w,(F,) et wis(F,)) (Figure 3). Afin de
déterminer les fréquences des quatre autres modes F, et du mode A,, nous avons
procédé de la fagon suivante: pour chaque transition observée, nous avons soustrait
les 14 fréquences fondamentales déja connues et indiquées dans le Tableau 1. Ceci
nous donne environ 1,400 valeurs comprises entre 1,940 et quelques cm~!. Dans
cette liste apparaissent fréquemment les 14 valeurs que nous venons de considérer.
Dans I'approximation de spectre du second ordre une fois ces valeurs éliminées il
ne doit donc rester que des fréquences qui, ol bien ne correspondent a aucune
transition réelle ou bien caractérisent les modes inactifs. On peut supposer que les
premiéres vont étre trés dispersées et donner en quelque sorte un fond continu;
au contraire, une forte probabilité de I'existence des secondes se traduira par des
zones d’accumulation de fréquences.

La fréquence du mode ws(F;) se situe vers 925 cm~!: compte tenu de I’abaisse-
ment de fréquence, on peut supposer pour son homologue dans le H.M.T.D une
valeur de I’ordre de 800 cm~!. Cette fréquence est la plus basse de celles relatives
aux modes inactifs (wj4(F;) mise a part); nous avons donc établi un histogramme
entre 750 et 1,120 cm~'. Par exemple, pour 695 cm~', nous comptons toutes les
fréquences de la liste évoquée ci-dessus situées entre 690 et 699 cm~!; puis, pour
705 cm~!, celles comprises entre 700 et 709 cm ™! et ainsi de suite. L’histogramme
brut ainsi obtenu a été lissé ultérieurement en portant pour 700 cm ! la demi-
somme des deux résultats précédents: il en résulte la Figure 4. On peut vérifier
que les fréquences des modes optiquement actifs, indiquées par des fleches, cor-
respondent bien a des minima de I’histogramme. Remarquons toutefois ’exception
constituée par wy(E) (871.7 cm~'): cependant la forme de la Figure 4 dans cette
région spectrale indique indéniablement une forte présomption de transition a une
fréquence sensiblement plus basse (860 cm™!).

Dans la gamme spectrale considérée doivent se situer les fréquences du mode
o} (A,) et des quatre modes F, (de ], & w}s). L'examen de la Figure 4 indique
de fortes probabilités de transitions pour les fréquences suivantes: 790, 860, 890,
950, 1010 et 1,090 cm~!. Pour le mode de symétric A,, nous avions proposé
antérieurement'! 1,260.5 cm~!; son homologue pour le H.M.T.D possederait donc
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la fréquence ws (A;). 2~ soit 891 cm~!: cette grandeur se trouve en excellent
accord avec la valeur 890 cm~1. Par ailleurs, les fréquences wy, (F;) et w35 (F,),
devant étre inférieures 2 ws (A,), ne peuvent logiquement correspondre qu’aux
fréquences situées respectivement a 860 et 790 cm~'. La transition déterminée a
1,090 cm ™! caractérise le mode F,; de plus haute fréquence (soit wj, (F;)). De
toutes les valeurs probables attribuables aux transitions inactives ne subsistent plus
que 950 et 1,020 cm~! dont I'une doit correspondre & w3;(F,). L’application de la
régle des produits devrait permettre de lever cette indétermination mais cela im-
plique de revenir tout d’abord sur les modes inactifs du H.M.T.

Nous avons dans travail antérieur!! proposé les fréquences rappelées dans le
Tableau II. On peut voir qu’il pourrait subsister quelques doutes portant essen-
tiellement sur les modes w3(F,) et w,(F,) pour lesquels nous avions suggéré les
valeurs 1,180 et 1,306 cm ~!. Or il se trouve qu’en diffusion inélastique des neutrons
lents les modes de type F, donnent des pics trés intenses: Jobic'* détermine par
cette technique la valeur 1,060 cm ~! pour w,;(F;). Ce résultat parait indiscutable;
il faut d’ailleurs signaler que Mecke® avait suggéré la valeur 1,080 cm~! (avec
cependant une certaine réserve). Pour le mode w,4(F,), notre valeur (1,306 cm ')
nous semble assez proche de la réalité (surtout que, comme les autres fréquences,
elle est affectée d’une erreur que I’on peut estimer 3 +10 cm~'). Rappelons que
Mecke?® avait proposé 1,315 cm~! et soulignons que la valeur théorique serait de
1,317 cm~1.** La fréquence plus élevée observée en N.I.S (1,354 cm™!) pourrait
peut-étre provenir, outre I'imprécision des mesures, d’'une dérive sensible de I’ap-
pareil utilisé. L’examen du Tableau II révele que les valeurs obtenues par N.I.S
sont pratiquement toutes supérieures a celles que nous avions proposées.

Appliquons maintenant la régle des produits pour les modes F:

=16 , .1
o (F)
—= = 0.256
=1 wl(Fl)
d’oti:
=16 1
Wy (Fl)
—== = (.362
=12 wl(Fl)

Si I'on prend i3 (F;) = 950 cm~!, on obtient un produit égal a 0.331; on aboutit
a la valeur 0.354 avec wj; (F;) = 1,020 cm~'. Il en résulte I'attribution figurant
dans le Tableau III.

Lors de cette étude, nous avons eu connaissance des derniers travaux de Jobic'*
dont nous résumons les conclusions, pour ce qui nous intéresse, dans le Tableau
I1I; on observe un accord remarquable entre ’attribution que nous proposons tant
avec les données N.I.S qu’avec le spectre calculé. Ce qui justifie, en outre, a
posteriori la méthode utilisée quant  la détermination de ces fréquences. Il convient
de souligner que seul le mode w}s (F,) s’était vu proposé une fréquence a partir
de données expérimentales de spectroscopies optiques.

1l reste cependant 2 essayer de déterminer pourquoi la Figure 4 présente un
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TABLEAU II

Modes inactifs du HM.T

Travail Spectre
Modes Mecke?* Bertie® antérieur® N.LS* calculé!
;s A, — — 1.260.5 1.270 1.288
w,, F, 378 378 377 377 361
w,s F, 925 925 917 930 925
wy F, 1.078 — 1.180 1.060 1.085
w,; F, 1.315 1.315 1.306 1.354 1.317
w,» F, — — 1.404 1.405 1.400

*Référence (9).
PRéférence (7).
“Référence (11).
YRéférence (14).

maximum vers 950 cm~'. Cette fréquence, obtenue par la méthode indiquée ci-
avant, provient exclusivement des bandes (ou raies) observées dans la région des
vibrations de valence w(CD,). En consultant le Tableau I, on note que beaucoup
de combinaisons binaires additives présentent des fréquences dans cette gamme
spectrale il doit en résulter nombre de résonances de Fermi ce qui explique I'in-
tensité des nombreuses bandes (ou raies) observées alors que I’on a seulement 2
modes fondamentaux en infrarouge (o}, (F,) et wis (F,)) et 4 en Raman
w; (A;), v (E), w1, (F,) et wig (F;). L’examen de la Figure 3 justifie cette hy-
pothése; il est bien connu que ces résonances sont en général trés sensibles a la
température. La comparaison des spectres d’absorption infrarouge, entre 2,000 et
2,300 cm ™1, a4 300 et 80 K révele des modifications notables 4 la fois en intensité
et en fréquence vers 2,130, 2,200, 2,215 et 2,269 cm 1.

Considérons deux fréquences fondamentales w; et w; du Tableau I; en supposant
des anharmonicités faibles, on doit observer une transition de fréquence w; +
wy, mais dans le cas d’une résonance. cette transition est observée a une fréquence
oy inférieure ou supérieure a cette valeur: il en résulte que si I'on retranche. comme
nous I'avons fait, w; & wy on obtient, suivant les cas, une valeur inférieure ou

TABLEAU III

Modes inactifs du HM.T.D

Présent Spectre
Modes travail N.I.§* calculé”
ws A, 890 900 911
e F, 310 310 296
wis F, 790 807 798
wy, F 860 855 883
wis Fy 1,020 1.020 1.039
w» F, 1,090 1.120 1.118

*Référence (14).
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supérieure a w; qui reste dans la liste évoquée plus haut. Remarquons que 950
cm ™! est encadrée par la fréquence w3(A;) = 978.6 cm~! (la symétrie de ce mode
est particulierement favorable pour obtenir des résonances tant en absorption in-
frarouge qu’en diffusion Raman) et par wy, (F,) = 907.8 cm~!; notons également
la présence proche de wi; (F)) = 1,020 cm~! et w{ (A,) = 890 cm~',

Dans ce qui précéde, nous avons supposé que toutes les transitions optiques
observées caractérisaient des processus a deux phonons: cela est certainement
abusif. Cependant étant donné les résultats obtenus, il ne nous a pas paru nécessaire
d’affiner la méthode en considérant les combinaisons ternaires surtout celles du
type w; + w; = w,. Celles-ci doivent étre responsables, en partie, du “*fond con-
tinu”’ observé sur la Figure 4.
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