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Calcul des Frequences de 
Phonons dans les Cristaux 
Moleculaires a Partir des 
Potent i e I s d ’Interaction 
Atomiques 

I t  - Cas d’un cristal non centrosymktrique: le MBtachloronitrobenzZne 

ALAlN GIRARD, MARC SANQUER, JEAN-CLAUDE MESSAGER e t  JEAN 
MEINNEL 

(Dipartement de Physique Cristalline et Chimie Structurale, E. R.A. au 
CNRS no 15, avenue du General Leclerc 35031 RENNES-CEDEX - France). 

(Received December 28, 1973) 

Les frtquences de phonons sont calcul6es dans le cristal mol6culaire non centrosym6trique 
de m6tachloronitrobenz~ne. Dans le cadre de I’approximation des moltcules .rigides nous 
avons employ6 deux types de potentiels d’interaction atonie-atome, I’un de Van der Waals, 
l’autre de nature dectrostatique. Les intensitds de diffusion Rainan sont 6valu6es i partir des 
polarisabilit6s statiques. Les spectres Raman e t  infra-rouge d’un monocristal de m6ta- 
chloronitrobenz6ne ont d t6  enregistr6s pour des nombres d’onde inf6rieurs i 150 cn1-l . 
Les attributions sont faites par cornparaison des frCquences et intensit& d e  diffusion 
Raman explrimentales avec celles issues des calculs. 

Calculations of phonon frequencies in metachloronitrobenzene, a no11 centro-symetric 
molecular crystal, have been carried out. Within the rigid-body approximation, two atoni- 
atom interaction potential forms have been used, one of the Van der Wads type and the 
second the electrostatic type. Raman intensities were evaluated from molccular static po- 
larisabilities. Raman and far  infrared spectra of a single crystal of metachloronitrobenzene 
have been recorded in the region below 150 ern-'. Assignments are made on the basis of a 
comparison of experimental frequencies and Raman intensities with those predicted by 
calculations. 
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250 ALAIN GIRARD et al. 

INTRODUCTION 

Le mitachloronitrobenzine cristallise dans l e  systeme orthorhombique non 
centrosyrnitrique Pbn 21 avec 4 molecules dans la maille‘. La thiorie des grou- 
pes prevoit 21 modes optiques de vibration externe dans le cristal. Pour k = 0 ils 
se ripartissent de la maniire suivante, selon les reprisentations irriductibles du 
groupe ponctuel C2”* attach6 au groupe d’espace Pbn 

5A1 + 6Az f 5B1 -t 5B2 

Les modes A t ,  B 1 ,  B2 sont a la fois actifs en spectroscopies Raman et 
infra-rouge, les modes A2 seulement en spectroscopie Raman. 

I1 nous a sembli intiressant d’itudier les modes de vibration externe de ce 
cristal pour trois raisons principales: 

- il est non centrosymitrique. La thiorie des groupes prevoit dans ce cas de 
fortes interactions entre les vibrations de rotation et de translation. Or actuelle- 
ment, diffkrents auteurs font correspondre B chaque mode un niouvement, soit 
de rotation pure, soit de translation En ce qui nous concerne, nous 
avons interpriti les spectres en considerant que le mouvement correspondant a 
un mode est la combinaison d’une rotation et d’une translation. Nous expliquons 
ainsi pourquoi certains modes sont observis a la fois en diffusion Raman et en 
absorption infra-rouge. 

- l e  cristal est constitui de molicules polaires (3,69 D. en phase vapeur’). I1 
nous a sembli intiressant d’etudier I’influence de I’inergie dipolaire sur les fri- 
Quences des modes de vibration externe. 

- la molicule de mitacllloronitrobenzene ne possidant qu’un seul eliment 
de symitrie, le plan de la molCcule, la mithode simplifiie de Kastler et Rousset6 
n’est pas applicable. Nous avons donc cherchi une mithode de privision des 
intensitis Raman s’appliquant aux molicules de faible symitrie. 

Nous diviserons notre expos6 en trois parties: 
-la premiere prisentera la mithode de calcul des intensitis Raman, 
-la deuxieme celle des frequences des modes de vibration externe, 
-dam la derniire, nous interpreterons les spectres de diffusion Raman et 

d’absorption infra-rouge et comparerons les risultats expdrimentaux et thiori- 
ques. 

Methode de calcul des intensites de diffusion raman 

Pour faciliter l’interpritation des spectres de diffusion Rarnan, nous nous 
sommes proposis de caiculer les intensites des bandes observies. La molicule de 
rnetacliloronitrobenzene i tant faiblement symitrique nous ne pouvons faire 
l’hypothbse, comme dans la mithode simplifiie de Kastler et Rousset6, que les 
mouvernents de libration se font autour des axes principaux d’inertie. Ceci est 
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CALCUL DES FREQUENCES 25 1 

d’ailleurs remis en cause meme pour les molecules a symttrie ilevie7’ ’. Cepen- 
dant, le calcul des vecteurs propres des frequences des modes de vibration ex- 
terne nous permet en mCme temps d’obtenir, pour  chaque mode, la decomposi- 
tion du  mouvement en une composante de translation et une de rotation. De 
cette dernikre nous dkduisons l’axe de libration correspondant. C’est donc en 
rapportant la molecule aux axes de  libration calculCs que nous avons effectui les 
calculs d’intensite. La methode utilisee est alors une generalisation de celle de 
Kastler e t  Rousset6 lorsque les axes de pivotement ne sont pas confondus avec 
les axes principaux de l’ellipsoi‘cle des polarisabilites. Pour chaque mode nous 
calculons donc, a partir des ellipsoydes des polarisabilites des liaisons9. l o ,  l’ellip- 
soide des polarisahilites de  la molecule lal, IrapportCe a un systkme d’axes dont  
le troisi6me est l’axe de rotation calcule. Par analogie avec la mCthode de Kastler 
et Rousset6, nous obtenons le tenseur de diffusion Raman suivant: 

2 0 1 2  Q22-a:11 0 2 3  

0 2 2  -a11 -2012 -a13 

32 -0131 0 

nous le rapportons aux axes du cristal et nous considerons ensuite les contribu- 
tions de toutes les molecules de la maille. 

Les rksultats obtenus par cette mCthode seront presentis dans la partie de 
l’exposi riservee a I’interpritation des spectres. 

Calcul des frequences 

Energie de Van der Waals 
Le calcul des frequences est effect& suivant la m6tl;ode exposCe par Sanquer e t  
Messager l l .  La molecule est supposee rigide. Un premier type de calcul ne tient 
compte que du potentiel d’origine de Van der Waals. Les potentiels interatomi- 
ques utilisis sont de la forme: 

V(R) = -AR-6 + B exp (-CR) R - D  

Les coefficients A, B, C, D que nous avons employes sont ceux fournis par 
Giglio ”. 

La sphere d’interaction que nous avons choisie apr& etude de la convergence 
du potentiel e t  des frkquences, est de 11 8. I1 faut noter que les friquences 
prennent leur valeur definitive alors que le potentiel est encore assez Cloigne de 
sa valeur asymptotique. 

Ayant ditermine la sphere d’interaction, nous avons virifie que les param& 
tres employes permettaient de  retrouver, correctement, la structure cristallo- 
graphique. Partant de la position de la molecule determinee par les rayons X, 
nous l’avons fait pivoter autour  de ses axes d’inertie puis effectuer des transla- 
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252 ALAIN GIRARD et. al. 

tions suivant les axes cristallographiques. Nous avons ainsi observe 1'Bvolution du 
potentiel et ameni la molicule dans une position oh il est minimum. Les Bcarts 
de cette position B la position determinee par rayons X sont les suivants: 

2" en pivotant autour de l'axe IL=222 gA2 

4" ,, 1, ,y * y  I N = 9 4 5  gA2 

0,025 a en se translatant suivant 2 

3" ,% ?I 7 7  9 ,  >r I,=723 gA2 

,, -6 0,000 A ) )  7 9  

0,025 A ,, 9 ,  9 9  c 
-+ 

De mCme, la recherche du minimum de potentiel par rapport aux paramktres 
de la maille les modifie peu (au maximum 15/1000). I1 apparait donc que les 
coefficients utilisks permettent de retrouver, d'une maniZre satisfaisante, la 
structure dkterminBe par les rayons X .  

FIGURE 1 Rdpartition des charges permanentes discretes (x10 l o  UES); 

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
 0

7:
05

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



CALCUL DES FREQUENCES 253 

Energie dlectrostatique 
Un deuxieme type de calcul tient compte j la fois de l’interaction de Van der 
Waals et  de I’interaction coulonibienne. Mais un tel calcul passe d’abord par la 
connaissance de la ripartition des charges sur la molicule, I’approximation des 
dipbles moliculaires ponctuels s’Ctant rivilie insuffisante 1 3 .  Or actuellement, 
quelle que soit la molecule, le probleme n’est pas resolu de faqon satisfaisante. 
Dans le cas du mitachloronitrobenzhe, il est difficile de proposer une riparti- 
tion des charges sur la molicule du fait de l’existence d’effets inductifs et de la 
prisence du groupernent NOz.  Pour rCsoudre ce problime, nous avons calculi la 
ripartition ilectronique en utilisant la mkthode I.N.D.O. mise au point par Pople 
et Coll. 1 4 .  Malheureusement, le moment dipolaire total obtenu ainsi est plus 
ClevC que celui mesuri a 1’Ctat gazeux: 4,84 D contre 3,69 D5. Nous avons alors 
admis que la ripartition relative des charges sur les diffirents atomes est satis- 
faisante et que seules leurs valeurs absolues sont trop ClevCes. Nous les avons 
donc multipliies par un facteur 0,76 obtenu en faisant le rapport des moments 
dipolaires expirimentaux et thioriques. 

Les diffkrentes charges que nous avons ainsi placCes sur les atomes sont 
reproduites sur la Figure I .  

L‘inergie Clectrostatique est alors calculie avec une sphire d’interaction suffi- 
samment grande afin d’atteindre une valeur stable. La valeur ainsi obtenue est de 
3 kcal/mole alors que celle d’origine de Van der Waals est de I’ordre de 27 
kcal/mole. L‘energie ilectrostatique est donc faible devant l’inergie de Van der 
Waals. Cependant, dans le calcul des frequences, ce n’est pas la valeur de I’tnergie 
qui intervient mais la dirivie seconde du potentiel. Nous avons donc fait un 

TABLEAU 1 

Modes ’v + E ‘V Modes ‘V + E ‘V 

21 27 19 15 
58 57 41 40 
71 76 5 5  53 
99 102 A2 15 15 

115 115 103 105 
110 110 

A ,  

29 28 31 29 
41 43 55  52 

R ,  62  61 B 2  66 65 
86 85 85 83 

108 1 04 103 99 

’V + E: frdquences obtenus en tenant compte de 1’8nergie de Van der Waals e t  de 1’6ner- 

’V 
gie dlectrostatique. 
frkquences obtenus i partir de I’kiiergie de Van der Waals. : 
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254 ALAIN GIRARD el .  al. 

calcul de friquences en tenant compte de ces deux formes d’interaction. Le 
tableau 1 prCsente les risultats et  les compare avec ceux obtenus en ne tenant 
compte que des interactions de Van der Waals. 

Les Ccarts sont trks faibles et  montrent que l’inergie Clectrostatique a trks peu 
d’influence sur les friquences des modes de vibrations externes du mktachloro- 
nitrobenzene. 11 semble donc qu’il ne faille pas tenir compte de ces ICgers d i -  
placements de frkquence tant qu’on ne pourra dCfinir avec plus de precision la 
rCpartition des charges sur la molicule. 

Dans la partie consacrie a I’interprCtation des spectres, nous verrons que 
l’emploi de I’interaction de Van der Waals seule permet d’approcher correcte- 
ment les friquences exPCrimentales et que I’adjonction de l’interaction coulom- 
bienne n’apporte rien a la prCcision du calcul, Ctant donnee la faible correction 
de friquences qu’elle implique d’une part, et les erreurs introduites au niveau du 
mod6le d’autre part. 

Spectres experimentaux - Interpretation des spectres 

Mithode expirimentale 
Le spectrographe Raman utilisC est un spectrographe PHI de la SociCtC Coderg. 
En spectrographie infra-rouge lointain, nous avons utilise le spectrographe Beck- 
man RIIC FS-720 qui est coup16 A un calculateur effectuant la transformie de 
Fourier du spectre. 

Les spectres ont C t C  rCalisCs sur des rnonocristaux fournis par le dipartement 
PEC/CHM du Centre National d’Etudes et TClCcommunication de Bagneux Is. 

Nous avons utilisC les mimes mithodes expirimentales que celles employtes 
lors de 1’Ctude du iododurkne 1 6 .  

Caractiristiques ginirales des spectres 
En examinant la table de caractires du groupe CZV nous constatons que les 
modes A , ,  B1 et B2 sont actifs 5 la fois en absorption infra-rouge et en diffusion 
Raman. Les modes A2 sont seulement actifs en diffusion Raman. Les spectres 
correspondant aux diffirentes polarisations ont Cte rialisis a la tempirature 
arnbiante et a la tempCrature de l’air liquide. Les spectres des Cchantillons a base  
tempirature nous ont permis de mieux rCsoudre les bandes larges ou multiples 
observCes B la temperature ambiante. D’autre part, ils nous ont permis, par 
l’observation du dkplacement des frCquences en fonction de la tempkrature, de 
diffirencier modes internes et externes. DiffCrents auteurs ’’? l8 l9 ont at tribuC 
toutes les vibrations internes du mCtachloronitrobenzine a l’exception de la 
torsion de NOz.  Leurs attributions ne comportent pas de modes ayant des 
friquences infirieures a 150 cm-’ . Seule, donc, la torsion de NO2 peut se glisser 
parmi les modes de vibrations externes. Deux valeurs 139 cm-I 2o et 70 cm-’ 21 
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FIGURE 2 
figure du haut: 8 = 290" K 
figure du bas: 8 = 90°K; 

Spectres infra-rouge des modes de sym6trie A, 

I 3cm' 
130 1 

255 

f 

ont C t C  attribuies hypothitiquement B la torsion de NO2 par d'autres auteurs. 
Green et Harrison l 9  pensent que la barriere de potentiel correspondant a la 
deuxitme valeur est beaucoup plus probable que celle correspondant B la pre- 
mitre. Malheureusement, cette valeur de 70 cm-' n'a pas de support exPCrimen- 
tal. Nous avons essay6 de risoudre le probleme posC par ce mode interne. Trois 
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256 ALAIN GIRARD et. al. 

4G - 

20- 

30 50 70 ( 

I 

1' 

FIGURE 3 
figure du haut: .9 = 290" K 
figure du bas: e = 90" K; 

Spectres infra-rouge des modes de sym6trie B, 

0 

raisons nous font penser qu'il n'apparait pas sur nos spectres basses friquences: 
- toutes les bandes de diffusion ou d'absorption observies se dkplacent for- 

tement en fonction de la tempirature, or pour l'iododurkne, par exemple, Mein- 
nel (16) fait i'attribution de la torsion du groupement CH3 en notant que la 
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CALCUL DES FREQUBNCES 257 
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FIGURE 4 
figure du haut: e = 290°K 
figure du  bas: 0 = 90°K; 

Spectres infra-rouge des modes de syrnCtrie B, 

bande de diffusion correspondante ne se dCplace pratiquement pas en fonction 
de la tempkrature. 

- Les spectres du liquide que nous avons rCalisCs en diffusion Raman n’ont 
laissC apparai’tre aucune bande de diffusion dans cette rigion. Cependant, l’exis- 
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258 ALAIN GIRARD et. al. 

c (aa) b 

FIGURE 5 Spectres Raman des modes de syrndtrie A ,  i 290°K; 

FIGURE 6 Spectres Raman des modes de sym6trie A, 90°K; 

tence d’un fond continu important peut la rnasquer. 
- Les spectres infra-rouge lointain du mktachloronitrobenzhe en solution 

dans le benzkne n’ont fait apparaitre aucune des bandes d’absorption que nous 
attribuons aux vibrations externes. 

Interprttation des spectres 
Les spectres d’absorption infra-rouge sont reprksent6s sur les figures 2 i 4 et les 
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CALCUL DES FREQUENCES 259 

spectres de diffusion Ranian sur les figures 5 a 9. Les tableaux 2 2 5 contiennent 
les diffirents rksultats expirimentaux et thioriques. Chacun correspond a un 
type de symitrie. 

Dans ces tableaux, L, M ,  N, a, b, c, reprisentent les coinposantes du vecteur 
propre associe au mouvement de la molecule par rapport B ses trois axes d’inertie 
et aux trois axes cristallographiqdes. ‘a, b, c’ correspondent donc aux cornposan- 
tes de translation, ‘L, M,  N’ aux composantes de rotation et la colonne ‘% de 
rotation’ A la somme des caves L2 + MZ + N2 c’est-Pdire i une mesure de la 
proportion de libration des mouvements. 

Les difficultis d’interpritation que nous avons rencontries proviennent prin- 
cipalement des spectres Raman. En effect, ceux-ci ne sont pas parfaiteinent 
polarisis et ainsi le nombre de bandes de diffusion observies est supirieure au 
nombre de modes privus par la thiorie des groupes lors de I’itude d’un temie 

FIGURE 7 Spectres Ranian dcs modes de sym6trie B ,  ; 

110 90 70 130 

FIGURE 8 Spectres Ramaii des modes de symktrie B, ; 
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260 ALAlN GIRARD et. al. 

a [ba ]b  
2 90.K 

- 

-80 

60 

40 

FIGURE 9 Spectres Raman des modes de symetrie A, .  

tensoriel. Les cristaux se subliment assez rapidement, si bien qu’au contact du 
faisceau laser il se produit une ditirioration de I’itat de surface. I1 y a alors 
dkpolarisation partielle du spectre correspondant Q une certaine symitrie et ap- 
parition de modes normalement inactifs suivmt cette symitrie. Les diffkrences 
tris importantes d’intensiti entre les diffirents modes favorisent igalement le 
phinombne de dipolarisation partielle. 

Par contre, les spectres d’absorption infra-rouge sont parfaitement polarisis si 
bien que le nombre de bandes d’absorption suivant une certaine polarisation du 
faisceau incident ne dipasse jamais le nombre de modes privus par la thiorie des 
groupes dans la reprisentation correspondant Q cette polarisation. C’est donc, en 
grande partie, grice Q l’observation des spectres d’absorption infra-rouge que 
nous avons pu faire l’attribution des modes de vibrations extemes du cristal de 
mitachloronitrobenzbne. 

Modes de symttrie A (tableau 2, figures 2, 5, 6). Les modes ayant la symitrie 
A, sont actifs Q la fois en absorption infra-rouge et en diffusion Raman. La 
thiorie des groupes privoit cinq modes A , .  

Expirimentalement, nous observons quatre bandes d’absorption infra-rouge. 
Les spectres Raman, par contre, sont beaucoup plus confus. Les quatre bandes 
infra-rouge trouvent leur correspondant dans le spectre Raman. Le cinquiime 
mode A1 a i t i  attribui a la bande de diffusion Raman, situie Q 60 cm-I Q 
l’ambiante. I1 apparait trbs faiblement sur le spectre infra-rouge ambiant mais ne 
peut ttre distingui du bruit de fond lors des manipulations Q froid. Nous lui 
faisons correspondre la friquence calculie 57 cm-’. C‘est la friquence qui a le 
plus fort pourcentage de rotation (72%), ce qui permet d’expliquer qu’elle n’ap- 
parait que faiblement en absorption infra-rouge mtme si son terme d’intensiti en 
absorption infra-rouge est ilevi. 
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CALCUL DES FREQUENCES 263 

Dautre part, en examinant les calculs d’intensiti effectuis a partir des fri- 
quences calculies, tableau 2, nous voyons que ce mode v 2  a les termes d’intensitds 
Ibb  et I,, Ies plus importants, ce qui explique que ce soit a 290°K la bande la 
plus intense observie sur les spectres correspondants. 

Par contre, nous ne pouvons dire que nous retrouvons expirimentalement les 
privisions du calcul d’intensiti pour les autres modes. Remarquons simplement 
que les friquences calculies ne reproduisent pas rigoureusement les friquences 
expirimentales et ainsi les axes de rotation calculis ne recouvrent pas exacte- 
ment les axes de rotation riels. De plus, les calculs de tenseur Raman sont faits 
en considerant la molicule isolte. Or la molicule de mitachloronitrobenzhe est 
polaire et la polarisabiliti induite joue sGrement un r6le dans l’intensite des 
bandes. Nianmoins, comme nous le verrons par la suite, notre calcul des intensi- 
t i s  permet de les expliquer Q partir du moment oh elles sont tr6s fortes ou t r b  
faibles. 

Les autres bandes de diffusion relevies sur les spectres correspondant B la 
representation A, sont observies de faqon beaucoup plus intenses suivant les 
spectres correspondant a la symitrie B, . II s’agit des modes v 6 ,  v 7 ,  v 8 ,  v9. 

Remarquons Cgalement qu’i I’exception du mode v 1  , l’erreur relative entre 
les friquences calculies et expirimentales ne depasse pas 9%. 

Modes de symttrie B1  (Tableau 3, figures 3 et 7). Les modes ayant la syrnitrie 
B1 sont actifs en diffusion Raman et en absorption infra-rouge. La thiorie des 
groupes privoit cinq modes B . 

Sur les spectres d’absorption infra-rouge nQUS dinombrons quatre bandes 
intenses. Le spectre Raman prisente un nombre de bandes supirieur a ce que 
privoit la thdorie des groupes. Comme pour les modes AI , il y a dipolarisation 
partielle des spectres. Aux quatre bandes observies en spectroscopie infra-rouge, 
nous avons fait correspondre les modes v7, v8, v 9 ,  v10.  Les trois premiers sont 
observis sur le spectre de diffusion Raman. u10 n’y apparait pas malgri que le 
pourcentage de rotation de ce mode soit tres elivi. Ceci s’explique en considi- 
rant son terme d’intensiti Iac. 11 est 1000 fois infirieur au terme d’intensiti v9 
qui le prickderait dans un classement des intensitis par ordre croissant. Le mode 
v9 en diffusion Raman a un terme d’intensiti faible par rapport a ceux des 
modes u 6 ?  v7, v!3. Cependant, expirimentalement il est assez intense. NOUS ex- 
pliquons ceci en tenant cornpte de la valeur de son pourcentage de rotation qui 
est la plus ilevie de toutes celles des modes de la reprisentation B I .  Dans 
l’intensite d’une raie Raman, deux facteurs interviennent : d’abord le terme d’in- 
tensiti, puis le pourcentage de rotation du mouvement considiri. I1 est certain, 
cependant, que pour le mode v g  le pourcentage de rotation n’est pas aussi eleve 
que celui calculi car dans ce cas il n’apparaitrait pas en absorption infra-rouge. I1 
ne faut pas considirer les valeurs calculies d’une faqon rigoureuse mais plut6t 
comme donnant des indications sur la tendance du mode impliqui dans le calcu! 
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264 ALAIN GlRARD et. al. 

D’ailleurs si nous considirons les modes V 6 ,  u 7 ,  u s ,  k calcul leur attribue des 
pourcentages de rotation et  des intensitis de diffusion du mdme ordre de gran- 
deur. Or il existe des differences certaines dans les intensitis experimentales de 
diffusion. Ceci montre i nouveau que le calcul des intensitis n’a de valeur 
indicative que dans les cas e x t r h e s .  Le mode u6 a i t6 attribui B la raie de 
diffusion Raman observie a 32 crn-’ a I’ambiante. C‘est seuIement sur les spec- 
tres correspondant la reprisentation B qu’elle apparait avec une intensiti 
relativement importante. Ce mode n’est pas observi en absorption infra-rouge. 11 
se situe dans une rigion spectrale oh le spectrographe utilisi a une faible sensi- 
biliti. Seuls, dans cette rigion, ne sont observis avec certitude, que les modes 
trBs intenses. 

Les autres bandes de diffusion relevies sur les spectres correspondant i la 
reprisentation B1 sont observkes de fagon beaucoup plus intenses suivant les 
spectres correspondant a la symitrie Al . I1 s’agit des modes u I  , u 2 ,  u 3 ,  u s .  

D’autre part, l’erreur relative entre les friquences calculees et expirimentales 
oscille entre 6 et 14%. 

Modes de symitrie B2 (tableau 4, figures 4 et 8) Les modes B2 sont actifs en 
absorption infra-rouge et en diffusion Raman. Le spectre infra-rouge lointain 
prksente cinq bandes intenses comme le privoit la thiorie des groupes. L‘attribu- 
tion des modes B l  a donc pu se faire uniquement partir du spectre infra-rouge. 
Seule la raie infra-rouge situie B 27 cm-I i l’ambiante aurait pu poser un pro- 
blkme puisqu’elle se trouve dans une rigion spectrale oh le spectrographe est peu 
sensible. Mais, vu son intensit6 et  vu le fait qu’elle apparait rkgulibrement lors de 
manipulations ripetees, sa presence ne nous semble pas discutable. L‘accord 
entre les friquences calculies et expirimentales est bon. L‘erreur relative ne 
depasse pas 10% pour les quatre premiers modes. Elle est de 20% pour le dernier. 

Le spectre Raman, par contre, est difficile a interpriter. I1 est compose d’un 
nombre important de bandes faibles dont certaines n’apparaissent que lors des 
manipulations faites i basse tempirature. Et c’est seulement par comparaison 
avec le spectre infra-rouge que Yon peut distinguer les bandes de diffusion prove- 
nant de la dipolarisation partielle des spectres, de celles correspondant aux 
modes B 2 .  Le calcul des intensitis privoit ces faibles intensites expirimentales. 
En effet, en comparant les intensitis privues des modes B1 et B2,  on s’aperqoit 
que celles des modes B2 sont beaucoup plus faibles que celles des modes B, , 
d’oh la difficult6 d’interpritation du spectre correspondant B la symdtrie B2. Les 
modes v 11, u 1 2 ,  u 13, u 14 sont observis sur le spectre de diffusion, u 11 et u 12 

n’apparaissent que sur le spectre fait B basse temperature avec des intensites trbs 
faibles. u 1 3  et u14 sont plus intenses que u I l  et u12  bien que leurs termes 
d‘intensiti calculis soient du mdme ordre de grandeur. Cependant, ils ont des 
pourcentages de rotation plus Bleves que les deux autres, surtout en ce qui 
concerne u 14. Le mode u n’apparait pas en diffusion Raman. D’aprBs les 
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CALCUL DES FREQUENCES 265 

intensitCs calculies, cela semble normal puisque son terme I,, est nettement 
infkrieur aux autres. Signalons que les bandes de diffusion provenant de la dipo- 
larisation partieile du spectre correspondent aux modes vl, v 3 ,  v g ,  v6, v7, v 8 ,  

Y 17. Une seule bande de diffusion n’a pu Ctre attribuie. Elle apparait 1 66 cm-’ 
1 I’ambiante et 1 73 cm-’ 1 90°K. Son intensit6 diminue fortement lorsqu’on 
abaisse la tempirature. I1 nous semble donc que ce pourrait Ctre une bande de 
combinaison de la forme va-vb. En tenant compte des lois de la thiorie des 
groupes sur les combinaisons de modes nous avons trouvC une possibiliti de 
combinaison de modes externes de la  forme va-vb. I1 s’agit de v4-v 11. 

Modes de symitrie A 2  (tableau 5, figure 9). Les modes de symCtrie A2 sont 
seulement actifs en diffusion Raman. La thCorie des groupes prCvoit six modes 
A2. Les intensit& calculCes sont trbs faibles par rapport a celles calculies pour 
les modes B1 ii l’exception de celle du mode v 20. Le spectre prisente un nombre 
important de bandes faibles dont la plupart ont des frCquences correspondant 1 
celles de modes appartenant i d’autres sym6tries. Si nous attribuons ces der- 
ni6res la dipolarisation du spectre, il ne reste plus que trois bandes de diffusion 
toutes trbs faibles, correspondant la symktrie A 2 .  Etant donnCe la valeur de 
leurs friquences, nous leur avons fait correspondre les trois premibres frCquences 
calculCes. Le mode v 2 0 ,  pour lequel le terme d’intensitC et  le pourcentage de 
rotation sont important, doit probablement avoir la mCme friquence qu’un 
mode appartenant i une autre sym6trie. Dans ce cas il est difficile de dire, Ctant 
donnCe la dCpolarisation partielle des spectres, s’il correspond i telle ou telle 
bande de diffusion. Cependant, Ctant donnCe la valeur de la friquence calculie 
du mode v 20 et les intensitis exPCrimentales des bandes situCes B 94 cm-’ et 
108 cm-’ 1 l’ambiante, il est probable que ce mode correspond l’une de ces 
deux bandes de diffusion. Quant aux modes u 19 et v 2 1 ,  vu leurs faibles inten- 
sitis prCvues, il est probable qu’ils ne sont pas observables, A moins qu’ils soient 
confondus avec une bande provenant de la dipolarisation. 

Nous voyons donc que l’attribution des modes A2 est trbs difficile. Notons 
que le calcul des intensit& privoit que celles-ci seront, en gCnCral, trhs faibles. 
Ainsi, le spectre de la symmitrie Az n’itant pas parfaitement polarist, il est 
dClicat d’affirmer avec certitude que tel ou tel mode correspond B telle ou telle 
bande de diffusion. 

CONCLUSION 

Nous avons pu faire !‘attribution de la plupart des modes de vibration externe du 
mCtackloronitrobenzhe. Les difficult& rencontries lors de cette Ctude provien- 
nent de I’interprCtation des spectres Raman. Les intensitCs calculies et observCes 
en diffusion Raman pour les modes Al  et B1 ttant, pour la plupart d’entre eb.:, 
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266 ALAlN GIRARD et. al. 

importantes, nous n’avons pas eu de grosses difficultks h interpriter les spectres 
correspondants, surtout avec I’aide des spectres infra-rouge. Par contre, pour les 
modes A2 et Bz , les intensitks calculkes et  observCes en diffusion Raman Ctant 
trks faibles, il a CtC excessivement dClicat de faire l’interprktation des spectres. 
En effet, nous avons i t6  gdnCs par la dgpolarisation partielle des spectres Raman 
due priiicipalement h la sublimation du cristal au contact du faisceau laser. Le 
spectre infra-rouge permet de proposer une attribution des modes Bz. Pour les 
modes de type Az inactifs en infra-rouge, quelques-uns n’ont pu &re attribuis. 
Le calcul des intensitks de diffusion Raman 2 partir des vecteurs propres ca1culCs 
et des polarisabilitks statiques est en accord avec I’expCrience, en ce qui concerne 
les raies trks fortes ou tr&s faibles. Dans le cas de bandes d’intensitk moyenne 
l’accord est moins net, une mesure prCcise des intensit& observCes itant difficile. 

Nous avons montrC que les potentiels de type Van der Waals sont suffisants 
pour calculer les frkquences. Bien que le mCtachloronitrobenzkne soit assez po- 
laire, 1’Cnergie Clectrostatique joue un r6le faible dans ce calcul. 

Le calcul des vecteurs propres montre Cgalement I’existence de fortes inter- 
actions entre mouvements de pivotements et  mouvements de translation (la 
thCorie des groupes le prCvoit). L’expCrience confirme que la partie rotation est 
responsable de l’intensitC Raman, la partie translation de l’intensitk infra-rouge. 

Nous remercions vivement les Membres du Laboratoire PEC/CHM du Centre 
National &Etudes des TBlBcommunications de Bagneux pour la fourniture des 
monocristaux de mitachloronitrobenzkne. 
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