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Les spectres d’absorption infrarouge et de diffusion Raman d’echantillons polycris- 
tallins d’hexamethylkne tetramine (H.M.T.) ont e t k  enregistrts a 300 et 80 K. Nous 
avons examine les modes polaires et determine les dkdoublements correspondants. En 
supposant que les constantes de “damping” sont faibles vis i vis des frequences propres 
des oscillateurs (hypothese verifiee “a posteriori”) nous avons calculk la dispersion 
dielectrique. I’absorption dielectrique ainsi que I’indice de refraction, I’indice d’ab- 
sorption infrarouge (en valeurs absolues). La constante dielectrique statique c(o), 
determinke par I’application de la rkgle de Lyddane, Sachs et Teller, nous a permis 
d’estimer la contribution des noyaux atomiques a la polarisation statique. 

The Infrared and Raman spectra of polycrystalline hexamethylenetetramine (H.M.T.) 
at 300 and 80 K have been recorded. Special attention has been paid to polaritons 
versus temperature. From the observed polariton splittings, oscillators forces and 
damping constants have been deduced (in a simple way) in order to calculate the 
following data: the dielectric dispersion, dielectric absorption, refractive index and so 
on. From Lyddane, Sachs and Teller’s rule, the static dielectric constant c(o) has been 
evaluated and used to determine contribution of the nuclei to the static polarization. 

INTRODUCTION 

L’etude des modes polaires dans les cristaux, decouverts il y a une 
trentaine d’anndes, a fait l’objet de nombreux travaux mais peu d’entre 
eux se sont interesses aux edifices moleculaires organiques. Dans ce 
qui suit, apres un rappel de la thkorie gentkale, nous proposons des 
calculs simplifies dans le cas ou les deux hypothhses suivantes sont 
realiskes: 

0 les modes polaires sont bien separks en frequence (au moins 100 
cm-’) 
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330 M.-P. CHEDIN and G .  G .  DUMAS 

0 les bandes d’absorption infrarouge correspondantes ont des lar- 
geurs B mi-hauteur faibles. 

De la deuxieme hypothese decoulent des constantes de “damping” 
trks faibles en regard des frequences propres des differents oscilla- 
teurs. 

Aprks une Ctude experimentale (spectroscopies d’absorption in- 
frarouge et de diffusion Raman) des modes de symetrie F2 de l’hex- 
amethylkne tetramine (H.M.T.), et des dedoublements polaires qu’ils 
presentent, nous nous proposons d’en deduire les forces d’oscillateurs 
correspondants ainsi que leurs constantes de “damping.” Ces para- 
metres une fois determines nous autoriserons B calculer la dispersion 
dielectrique e’(w), I’absorption diClectrique ~ ” ( w )  ainsi que I’indice 
de refraction n(w),  I’indice d’absorption infrarouge x(w) et le coef- 
ficient R(w)  de reflexion: ces differentes fonctions Ctant ddterminees 
aux voisinages des frequences de rksonance du cristal. 

Par application de la r&gle de Lyddane, Sachs et Teller genkralisee, 
nous nous proposons de determiner la constante dielectrique statique 
E(O) et d’acceder enfin aux polarisations Clectronique et atomique 
ainsi qu’B leur compaaison. 

1. RAPPEL THEORIQUE 

La fonction dielectrique complkte d’un oscillateur classique de force 
S, de constante d’attknuation y (constante de “damping”) et de fre- 
quence propre w, est donnCe, en fonction de la frequence complexe 
6, par: 

ou e’(m) et la constante dielectrique pour les frkquences tres Clevees 
(celles du visible). 

Ainsi que I’Ccrit BARKER [ 11, les frequences des modes TO et 
LO sont respectivement le p81e et le zCro de la fonction ci-dessus: 
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HEXAMETHYLENE TETRAMINE 33 1 

Dans I’approximation oh y est faible devant w, ($0, = 10 - 3 ) ,  on a: 

ou E(O) est la constante dielectrique pour w = 0. 

el(=) + S d’autre part, on en dkduit: 
A partir des relations (4) et (5) d’une part, et sachant que e(o) = 

Dans le cas ou le dedoublement polaire (appele aussi “polariton 
splitting”) est faible (quelques cm-’) on a: 

wTO * (Aw),, = - 
26’(X) (7) 

Les spectres de diffusion Raman donnent wLo et w,; on en deduit 
la valeur de S si les bandes d’absorption de I’ichantillon sont fines 
(largeur a mi-hauteur = quelques cm-’) et bien separees (de l’ordre 
de 150 cm- I ) :  on pourra traiter chacun des modes de vibration comme 
s’il etait seul. 

Dans ces conditions les parties reelles ~ ‘ ( o )  et ~ ‘ ( w )  sont donnees, 
pour le mode “i,” par les relations de Drude. 

w 
ou xi  = - et y,! = yiwj; n = indice de refraction et x = indice 

d’absorption infrarouge. 
On sait que x est lie a a (coefficient d’absorption infrarouge), les 

spectres d’absorption infrarouge experimentaux sont en fait des spec- 
tres de transmission que I’on transforme en densite optique moyen- 
nant quoi, on acdde a a ( w )  [a un coefficient multiplicatif prk].  A 

0: 

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

4:
35

 1
9 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



332 M.-P. CHEDIN and G. G. DUMAS 

partir des relations (8) et  (9), on calcule le maximum de x2 (soit x2 
max.) ainsi que x io  (valeur de x quand n = x: ceci se produit en 
paticulier pour le mode LO) on trouve en simplifiant (et en omettant 
les indices): 

en posant: 

yf  - d ( W )  

S 
R =  

La relation (10) permet d’acceder au param2tre donc yf :  on peut 
montrer que y constitue la mesure de la largeur a mi-hauteur de 

Sachant d’une part que S est donnee, pour un cristal moleculaire 
Eft( w ) . 

par: 

ou V, = volume de la maille elementaire et (dMldQ),, est le moment 
dipolaire de transition. Moyennant certaines conditions sur le champ 
local, agissant sur la molecule, [2] (champ de Lorentz), on en deduit 
la relation suivante: 

reliant moment dipolaire de transition et  dedoublement polaire. 

II. H.M.T. SOLIDE: TRAVAUX ANTERIEURS 

La molecule de H.M.T. preserve sa symetrie dans le cristal (groupe 
d’espace Tj  [3], une molecule par maille elementaire dans un site de 
symetrie Td) ;  il en resulte que les rkgles de selection pour le gaz et 
le solide sont identiques: ces rkgles de selection indiquent que les 
modes A, E et F2 sont actifs en Diffusion Raman, seuls les modes 
F2 sont actifs en absorption infrarouge; quant aux 7 modes restant 
( lAz  + 6F1), ils sont optiquement inactifs. Pour ce qui nous interesse, 
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HEXAMETHYLENE TETRAMINE 333 

etant donnee.la complexite observee dans la region des vcH tant en 
diffusion Raman qu’en absorption infrarouge, nous nous sommes 
limites a I’Ctude des frequences moleculaires inferieures A 1500 cm-I 
environ. Dans cette derni5re hypothese, le spectre de diffusion Ra- 
man doit presenter 14 raies fondamentales (3A, + 4 E  + 7 F J ,  ces 
modes F2 donnant naissance a 7 bandes d’absorption infrarouge. 

I1 n’est pas question ici de donner une liste exhaustive des etudes 
spectroscopiques developpees (depuis plus de cinquante ans) sur le 
H.M.T. solide (on en trouvera un rCsumC dans un autre article [4] 
dans lequel nous avons, entre autres, propose un jeu de frequences 
pour les modes optiquement inactifs). 

Dans le present travail, nous nous interessons uniquement aux 
modes de symetrie F2 puisqu’ils sont seuls susceptibles de presenter 
le phenomene de dedoublement polaire [5] [6]. En diffusion Raman, 
chaque mode F2 doit donner theoriquement deux raies: I’une dont 
le sommet correspond a mTo (ou plut8t R:(OTO))  dans le cas gen- 
eral), I’autre de plus haute frequence se situe a wLo (ou plut8t 

La difference mLo - mTO observee experimentalement constitue 
le dedoublement polaire (Am),,. Notons que, pour les Cchantillons 
polycristallins que nous avons Ctudies, I’intensitC de la composante 
de plus basse frequence est “gross0 modo” le double de celle de 
I’autre composante. 

R:(OLo)).  

111. TECHNIQUES EXPERIMENTALES-RESULTATS 

111 1. Techniques 

Le H.M.T. (produit Touzart et Matignon) a etC purifie par double 
sublimation: en Diffusion Raman, le compose a t t e  etudie, sans autre 
preparation ulterieure, dans un tube capillaire en verre ordinaire; en 
absorption infrarouge, le produit ainsi prealablement trait6 puis me- 
lange a du Kbr pulverulent trks sec, a CtC conditionne sous forme de 
pastilles. 

Les spectres de Diffusion Raman ont Cte enregistres avec un spec- 
trometre Jobin-Yvon type Ramanor modele HG2S; la radiation ex- 
citatrice (A = 5145 A) est fournie par un laser a argon ionis6 Spectra- 
Physics modele 164. La precision en frequence sur les raies les mieux 
definies est de 20.5 cm-’, mais la fidelite de I’appareil n’Ctant au 
mieux que de ? 0,5 cm- I ,  les frequences des raies observees ne seront 
donnees qu’a ? 1.0 cm-I. 

Les spectres d’absorption infrarouge ont Cte obtenus, soit avec un 
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334 M.-P. CHEDIN and G.  G .  DUMAS 

appareil Perkin-Elmer type 225, soit avec un spectromgtre Beckmann 
IR 4240 dont l’expanseur d’kchelle (de x 1 5 x 10) est particuliihe- 
ment bien adapt6 a 1’Ctude des bandes d’intensite faible; la precision 
est de l’ordre de ? 1.0 cm-l pour les bandes les mieux difinies. 

En diffusion Raman, des etudes en fonction de la temperature (de 
300 2 80 K) ont pu &re developpees avec un cryostat Coderg type 
Cryocirc. Seuls quelques essais dans ce sens ont CtC tentes, en ab- 
sorption infrarouge, avec une cuve Eurolabo (dans ce cas les spec- 
trom2tres utilises ont ete purges pour un courant d’azote gazeux 
prealablement desseche). 

111 2. R6sultats exp6rimentaux 

Pour I’etude d’ensemble des spectres de H.M.T. solide, a 300 et 80 
K, nous renverrons le lecteur a notre recent article [4]. 

En ce qui concerne les modes polaires du H.M.T. solide de la 
region spectrale a laquelle nous nous sommes limitcis (400-1500 cm-I), 
I’ensemble de nos resultats est consign6 dans le tableau I ,  dans lequel 
nous avons fait figurer les travaux anterieurs recents, qui nous par- 
aissent les plus fiables. 

Le H.M.T. solide presente au total neuf modes F,, deux d’entre 
eux (w17 et qR) caracterisent les vibrations de valence uCH. 

II faut signaler que contrairement a Bertie et Solinas [8], nous 
n’observons pas de raie relative au mode o19 (nous pensons que leur 
resultat est un “artefact”); par contre, nous avons pu Ctudier les six 
autres modes F2 (de 

Le tableau I montre que nos resultats (a 300 K) sont en meilleur 
accord avec ceux de Bobrov et al. [7], qu’avec ceux de Bertie [8] (voir 
les modes m23 et wZ1). Par contre, notre resultat pour w,, ((Am),, = 
13,5 cm-l) est identique a celle de la reference [8]; nous n’observons 
pas de dedoublement marque pour les modes o , ~  et ~ 0 , ~  bien que 
pour ce dernier, on decde un fort Cpaulement: une decomposition 
graphique donne un &art entre les deux composantes qui serait de 
I’ordre de 2 cm-’ (au moins): valeur trgs nettement supgrieure a celle 
(1 cm-l) donnee [7] auparavant. 

Ces premiers resultats, nous ont incites a developper ces recherches 
2 basse temperature dans le double but: 

a) d’etudier le comportement du deboublement polaire en fonction 
de la tempeiature (pour les modes w,,, wZz, w , ~ ,  m2J. 

b) I’abaissement de la temperature, en affinant trks sensiblement 
les raies de diffusion, nous autorisait a penser que nous pourrions 
lever la degenkrescence des modes w20 et w25. 

a w , ~  inclus). 
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336 M.-P.  CHEDIN and G. G .  DUMAS 

En ce qui concerne a) il convient de se rapporter a la relation (12) 
qui donne 

Sous cette forme (Am),, est fonction de la temperature seulement 
par I’intermediaire de V,; les cristaux moleculaires organiques ont 
des coefficients de dilatation thermique faibles: pour le H.M.T.; a ,  
= 7.02 8, a 300 K et 6.95 8, a 80 K ce qui donne une variation relative 
de 1% entre ces deux temperatures. On en deduit pour (Am),, une 
augmentation de 3%, negligeable devant les erreurs commises quant 
a la determination du (Am),,. On en conclut donc que, en premitre 
approximation, le dtdoublement polaire n’est pas sensible a la tem- 
ptrature. 

En effet le tableau I montre que lorsque la temperature diminue 
(Am& augmente mZ4) ou bien diminue ( ~ 0 ~ ~ )  mais ces variations 
ne sont pas significatives compte tenu des imprecisions (A (Am), est 
connu a 2 0.2 cm-’ prits). Le mode wZ2 pour lequel nous aurions 
pu esp&rer un resultat positif (compte tenu de la grandeur de (Am), 
= 13.5 2 300 K), on pensait observer a 80 K une augmentation de 
l’ordre de 0.4 cm-l) s’est aver6 inexploitable: a basse temperature 
la composante o& est imbriquee dans un massif de bandes dont nous 
verrons plus loin I’origine. 

Par contre, nous avons obtenu deux resultats positifs: en ce qui 
concerne m25 (pour lequel nous observions un epaulement 2 300 K), 
le spectre revitle a 80 K deux composantes bien separees ( A ( A w ) ~  = 
2.9 cm-l); cette valeur est nettement superieure a celle estimee a 
300 K (= 2 cm-’). 

Par ailleurs, la raie a 1370.5 cm-l (m2J, parfaitement symetrique 
a 300 K, devient nettement disymktrique a 80 K et  une decomposition 
graphique donne un deboublement polaire d’environ 1.2 cm- (cette 
valeur Ctant entachee d’une grande imprecision au moins k 0.3 cm-’). 

En conclusion, nous voudrions souligner que du point de vue ex- 
perimental, n o w  sommes parvenus, en associant les etudes haute 
resolution et  I’effet des basses temperatures, b obtenir pratiquement 
routes les donntes relatives aux six modes F2 du H . M .  T. solide auxquels 
nous avions limitt nos observations. D
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HEXAMETHYLENE TETRAMINE 337 

IV. FONCTION DIELECTRIQUE ET INDICE DE REFRACTION 
DU H.M.T. SOLIDE (300 K) DANS LES GAMMES 
SPECTRALES D'ABSORPTION 

I1 faut tout d'abord noter (voir Tableau I) que les raies de diffusion 
Raman correspondant aux divers modes transversaux optiques sont 
bien separees en frequence les unes des autres: on note des ecarts 
minimum de 133 cm-' (entre 02' et oz0) et maximum de 232 cm-I 
(entre w22 et o ~ ~ ) .  

L'approximation, considerant la fonction dielectrique cornme &ant la 
somme des contributions individuelles de chaque mode est, semble-t-il, 
satisfaisante. 

Dans ce qui suit, nous allons donc traiter chaque bande d'absorp- 
tion infrarouge comrne si elle etait seule; de plus nous supposerons 
que les modes transversaux et longitudinaux ont des friquences quas- 
iment rielles: si on se reporte aux relations (2) et (3) cette condition 
est realisee si: 

ou m i o  sera la friquence du maximum de la bande d'absorption 
correspondant au mode i. 

Illustrons ce qui precede par un exemple: considerons la bande IR 
situee a 1239.0 cm- (o$&), les experiences de diffusion Raman (dont 
les resultats sont consignes dans le tableau I) donne un dedoublement 
polaire (Aw);' = 5.0 cm-I. Sachant que ~ ' ( m )  = 2.4816, la relation 
(12) donne le parametre SZl ( = 2.007. Par la methode donnee 
precedemment (relation lo), on determine y;, = 1.640. l op3  (y2, = 
2.032 cm- '). Ces valeurs numdriques indiquent que: 

O T O  (voir relation (2)) 

si Yon suppose que: w:' = o$& = 1239.0 cm-', on a 

4 1  (w:')~ = 1.535.106 cm-2 et - = 1.032 cmP2; 

on voit donc que le premier mernbre de la relation ci-dessus vaut 

4 
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338 M.-P. CHEDIN and G .  G. DUMAS 

environ lo6 fois le second terme (qui peut donc Ctre negligk): il en 
resulte que wt' apparait donc comme la frkquence wFo du maximum 
de la bande d'absorption. L'hypoth2se de dtpart est donc pleinement 
justifite. 

Pour ce qui concerne le mode wZlr  d'apres ce qui precede nous 
possedons desormais les valeurs de e'(=), wqo, S,, et & (ou yZ1) on 
peut donc calculer ~ ' ( w ) ,  ~ " ( 0 )  (relations (8) et (9)) comparer les 
graphes de r"(w) et [e'(=)].* Im [ - 1/4w)] (voir figures I et 11). 

On peut egalement calculer n et x en fonction de w (figure IV) 
La figure I montre que r'(w) s'annule pour deux frequences 1239.3 

et 1243.8 cm-I: cette dernikre correspond au mode longitudinal op- 
tique = 1244.0 cm-'), d'autre part e ' ( ~ )  coupe son aymptote 
~ ' ( w )  = E'(=) pour 1239.0 cml (mode transversal optique wz:O). 

Le graphe ~ " ( w )  a son maximum pour w = wF0, sa largeur a mi- 
hauteur est d'environ 2 cm-' (thkoriquement [AE"],,~ = yZl = 2.032 
cm-I). 

La figure I1 compare les fonctions z"(w) et [r'(x)12 Im ( -  l/G(w)): 
on constate que; conformkment a la theorie [l] ces deux courbes sont 
semblables: elles ont mCme maximum et mCme largeur de bande a 
mi-hauteur; la premiere est centrke sur wFo et la seconde sur w&. 

La figure I11 montre clairement la dispersion de I'indice de rkfrac- 
tion dans la zone d'absorption infrarouge; n admet un maximum a 
3.4984 (pour w = 1238.0 cm-*) et un minimum a 0.4505 (pour w = 
1243 cm'). On note que le maximum de x(w) se situe w2Tlg = 1239.0 

FIGURE 1 Mode wZ1 du H.M.T.  300 K (oZ1 = 1239 cm-I): variation de I'absorption 
dielectrique E"(w) en fonction de la frkquence. ( ~ ' ( 0 0 )  = 2.4816). 
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15. 

10. 

339 

WTO WLO 
$ I 

A B 

-- I 

1-4 I \ \ x  

1 w cm-l 

FIGURE I I I  Mode wLI du H.M.T. 300 K (ql = 1239 cm-I): variations de I'indice 
de rkfraction n ( o )  et de I'indice d'absorption infrarouge x(o) en fonction de la frC- 
quence. 
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340 M.-P. CHEDIN and G .  G .  DUMAS 

cm - et que les intersections des courbes n et x ont pour frequences 
1239.3 cm-’ et 1243.8 cm-’ (cette dernibre correspond au mode 
0th) on a donc un dedoublement polaire (Aw);’ = w& - upo = 
4.8 cm-’: 

Nous avons, par ailleurs, calcule le coefficient de reflexion R defini 
par la relation: 

(n  - 1)2 + xz 
(n + 1)2 + x 2  

R =  

le calcul a CtC fait pour le mode 21 (voir figure IV). Pour ce mode, 
le graphe R = f(w) presente un maximum pour w = wTo (assez 
large); signalons que contrairement a beaucoup de composes inor- 
ganiques-kdifices ioniques par exemple-on n’observe pas de pal- 
lier. La fonction R ( w )  presente un minimum pour la frequence 
wf’ = 1248 cm-’ (effet Christiansen). Dans le tableau (11) nous avons 
fait figurer les donnees relatives 21 R pour trois modes (wZ1, wZ3 et 
~ 2 4 ) .  I1 faut remarquer que le minimum de R correspond a une valeur 
de n trks proche de 1: pour ces frCquences wi, le solide se comporte 
“presque comme le vide”; il en resulte des coefficients de reflexion 
trks faibles variant de 0.28 lop2 a 0.6 on peut dire que pour 
103 photons incidents de frequence w = wf4 = 679.75 cm-l, seule- 
ment trois d’entre eux sont rCflCchis. On trouvera resumes dans le 

I 
1220 1240 

FIGURE IV Mode w21 du H.M.T. 300 K (wzl = 1239 cm-I): variation du coefficient 
€&))In - 1 

€&)I’Z + 1 
de reflexion R en fonction de la frdquence. ( R ,  = “ 1’ = 0.0499) 
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HEXAMETHYLENE TETRAMINE 34 1 

TABLEAU I1 

H.M.T. (300 K): Effet christiansen 

Mode Fz Re(& k0) cm-’  w; c m - ’  n, R X lo2 

WZJ 614.0 679.75 1.0415 0.2841 
w23 813.0 818.25 1.1012 0.5972 
a 2 1  1239.0 1248.00 1 .OM2 0.3829 

Tableau 111 les parametres caracteristiques des modes wZ1, 023 et 024 

pour lesquels le (A@), est bien defini: 
Nous avons choisi de ne pas Ctudier la bande d’absorption 1007.0 

cm-l (a cause de la complexite de son profil deja notee). 
Quant aux modes w19, 020 et ~ 2 5 ,  nous ne connaissons pas avec 

certitude le (Aw), a 300 K,  bien que les etudes a basse tempirature 
nous en ait donne un bon ordre de grandeur (pour w20 et w25 seule- 
ment). 

DOdoublement polaire et intensltds des bandes d’absorption 
infrarouge 

La relation (13) indique qu’il y a proportionalite entre le dedouble- 
ment polaire (Aw,)’ et le carre du moment dipolaire de transition 
(dMl~3Q~)~.  Or, l’intensite integrke J’  = Jga‘(w) - do relative au mode 
polaire i est Cgalement proportionnelle a cette grandeur: il en resulte 
qu’il y a proportionnaliti entre (Am): et J ‘ .  

Dans le tableau suivant (tableau IV), nous avons rassemble les 
intensites integrees de tous les modes polaires. 

En fait nous avons determine les intensites integrees relatives en 
prenant comme ‘%talon” la bande a 1239 cml (wyo). 

Le tableau (IV) nous indique un excellent accord entre les intensites 
experimentales Ifel et les intensites calculees (J:&, (surtout compte 
tenu des erreurs absolues calculees); ceci est particulierement net 
pour les modes 0 2 5 ,  024 et w20; par contre pour 023 la valeur exper- 
imentale (43.24 2 4.32) est notablement plus forte que la valeur 
theorique (36.75 & 4.26) bien que ces deux valeurs restent compat- 
ibles compte tenu des marges d’erreur. 

Par contre, pour w~~~ la valeur experimentale 260.01 est beaucoup 
plus elevee que la valeur theorique (219.46); nous expliquerons ce 
phenomkne plus avant dans le texte. 

Si nous comparons nos resultats i ceux deduits des donnees ex- 
perimentales de Bertie et Solinas [8], on constate: 

un assez bon accord pour ~ 2 4 ,  w22, w20 et a la limite ~ 2 3  (dont 
I’intensite semble nianmoins surkvaluee) , 
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HEXAMETHYLENE TETRAMINE 343 

TABLEAU IV 

Intensites des bandes d'absorption infrarouge 
des modes polaires du H.M.T. (300 K )  

wzs 513 

wzJ 674 

~ 2 2  813 

wz2 1007 

w2! 1239 

wz,, 1370 

wI9 1456 

wIH 2876 

w,, 2955 

(2. 9)(dJ 
2.91 
3.3 

2.8 

13.5 

5.0 

(1.2)'d' 
1.24 
0.55"' 

0.47"' 

0.40(" 

24.25"' 
(18.75)"' 
38.56 

(41.67)"' 
43.24 

(45.83)"' 
265.01 

(258.33)"' 
100.00 

(100.00) 
27.66 

(27.50)"' 
13.01 

(19.58)"' 
21.80 
(2.18) 
18.96 
(1.90) 

24.01 

35.90 

36.75 

219.46 

100.00 

26.54 

12.69 

20.89 

18.13 

(2.73)"' (5.689) 

(3.76) 6.956 

(4.26) 7.037 

(12.51) 17.197 

(0.00) 11.609 

(5.71) (5.980) 

(4.136) 

(5.306) 

(4.942) 

J 
J 2  I 

(a) J;<, = 100 

sont calcults a partir de J:, (b) (P,ci)..,h. = p x 100 OU 
rh 

la relation (131. ~, 
( c )  unite: cm3'z . s ~ 

(d) valeurs observees a 80 K. 
(e) valeurs determinees a partir du graphe (Aw), = f ( J ; J  
( f )  erreur absolue. 
(i) valeurs deduites des donnkes de Bertie et Solinas [8]. 

0 un mauvais accord pour 025 (18.75 au lieu de 24.25) et surtout 
w , ~  (19.58 au lieu de 13.01). 

En conclusion, pour les modes F2 dont nous connaissons la valeur 
du dedoublement polaire nous obtenons (apartpour w 2 3  des intensitks 
exptrimentales en tr8s bun accord avec les valeurs thtoriques. 

D'aprks ce qui vient d'Ctre releve plus haut il y a proportionnalite 
entre ( A o ) ~  et I'intensite integree 1'; afin de determiner la valeur des 
dedoublements polaires, que nous n'avons pas observes, nous avons 
trace ( A w ) ~  en fonction de J ~ , , / o $ ~ :  d'apres ce qui precede ce graphe 
doit &tre une droite: voir figure V. 

Nous avons pris, pour le trace de cette courbe, les points relatifs 
aux modes w24, o~~ et oZ1 qui sont "a priori" les plus fiables: cette 
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I 
I 

I , 
I - 

r i i;  

X I 0 0  
- 3 1  I I 

I 
I I 

I 

I .  

I)' 

FIGURE V Didoublement polaire (Ad) p (=  w i 0  - o;,,) en fonction de I'intensitk 
relative J:., des bandes d'absorption infrarouge relatives aux modes de symttrie F2 (de 
frtquence du H.M.T. polycristallin ir 300 K; indique les points relatifs aux 
donntes exphimentales; sont les isobarycentres des zones hachurkes. 
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HEXAMETHYLENE TETRAMINE 345 

courbe doit, theoriquement Ctre une droite passant par l’origine et 
se rapprochant le plus possible des centres de gravite des zones 
hachurkes qui correspondent a: 

023: (A@)? = 2.9 cm-’ et X 2 3  = 4.95 

wZ4: (Am): = 3.3 cm-’ et X24 = 5.55 

w21: (Aw);’ = 5.0 cm-l et X2’  = 8.07 

La droite la plus probable, calculee par la mkthode de la regression 
lineaire, passe pratiquement par l’origine et admet comme pente 
0.6144: signalons que nous trouvons un coefficient de corrklation de 
0.99912 (ce qui est excellent). A partir de cette droite et des intensites 
experimentales figurant dam le tableau ci-dessus on deduit les dC- 
doublement polaires suivants (en cm- ’). 

(Am): = 2.91 5 0.30; (Aw)? = 1.24 & 0.13; (Am): = 0.55 2 0.06 

(Am): = 0.47 +- 0.05; (Am): = 0.40 5 0.04. 

On trouve pour w25 et w2” des dedoublements polaires respectifs 
de 2.91 et 1.24 cm-’: rdsultats en excellent accord avec les valeurs 
expkrimentales observees a 80 K (respectivement 2.9 et 1.2 cm-I), 
ce qui verifie “a posteriori” que est pratiquement independant 
de la temperature. 

D’autre part l’extrapolation de cette droite donne pour w22 
((Am): = 13.5 cm- ’) une valeur de X 2  qui correspond ii une intensite 
relative de 221,27 en excellent accord avec la valeur donnee dans le 
tableau IV (219.46) cette valeur est beaucoup plus faible que la valeur 
experimentale (265.01); nous pensons que ce ddsaccord trouve son 
origine dans le fait que le mode w22 doit caracteriser un vibrateur 
fortement anharmonique et que le spectre est perturbe par la com- 
binaison de w2’ avec les vibrations du reseau cristallin (essentiellement 
la partie de la fonction d’Ctats a un phonon G (w) due aux modes 
acoustiques). 

Nous trouvons pour les yCH (wI8 et w17) des valeurs de dCdouble- 
ment polaire qui ne sont pas totalement nkgligeables comme on pou- 
vait le penser “a priori” (0.47 et 0.40 cm-’). 
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346 M.-P.  CHEDIN and G .  G .  DUMAS 

Constante diblectrique, polarisations blectronique et atomique du 
cristai de H.M.T. (300 K), poiarisabiiitbs principaies 

La regle de L.S.T. gkneralisie [9]: 

[a]" = I =  1 (2) 
ou ~ ( 0 )  est la constante dielectrique statique, E'(=) la constante di- 
Clectrique a frequence infinie; w& et wko sont respectivement les 
frequences des modes longitudinal et transversal relatifs au mode de 
vibration i (i varie de la a 9 pour le H.M.T.). 

D'apres ce qui precede, on possede tous les dedoublements polaires 
(Am); ainsi que les frequences O& il en resulte que l'on peut calculer 
E(O)/€ ' (=) : 

[$$ ] ' I 2  = 1.0336 +- 0.0016 

Si I'on admet que E&) = et en prenant pour n(=) la valeur de la 
ref. [lo] (soit 1.5753 ? 0.0001) on en ddduit ~ ' ( m )  = 2.4816 ? 0.0003 
ce qui donne pour la constante dielectrique statique: 

~ ( 0 )  = 2.6511 % 0.0087 

Ces calculs ont ete faits en prenant des incertitudes de rtr 1.0 cm-1 
pour les wko; les erreurs affectant les (Am); sont ou bien experimen- 
tales (quand ( A O ) ~  est determine experimentalement) ou bien cal- 
culees. Cette valeur est en bon accord avec celle de Bertie et al. [8] 
(2.648), mais nous emettons quelques doutes sur leur precision an- 
noncke ( ?  0.003). 

Les polarisations ont CtC CvaluCes par la relation de Clausius-Mossotti 

E(O) - 1 M 
E(O) + 2 ' 7  

P(w)  = 

ou M est la masse molaire et d la densite du cristal: nous avons calcule 
"d" a partir de la structure cristalline du H.M.T. (300 K) [lo]: notre 
resultat d = 1.3458 g . ~ m - ~  est quelque peu different de la valeur 
1.3390 g.cmP3 (donnee deja ancienne). 

En prenant pour ~ ( 0 )  et ~ ' ( m )  les valeurs dkterminees cidessus et 
en admettant une erreur de 0.01 8, sur le parametre cristallin a, (qui 
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HEXAMETHYLENE TETRAMINE 

vaut 7.02 8, ii 300 K), on determine la polarisation statique: 

347 

P(0) = (36.98 k 0.43) cm3 

et la polarisation electronique 

P ( m )  = (34.44 _+ 0.16) cm3 

la difference entre ces deux entites constitue la polarisation atomique 
Patom: 

P,,,, = (2.54 -+ 0.59) cm3 

Nous avons donc determine les polarisations statique P(0) et elec- 
tronique P ( m )  avec une assez bonne approximation (a 1,2% prks pour 
P(O), moins de 0,5% pour P(=) ;  quant 2 la polarisation atomique, 
elle est appreciee h 23% pr&, resultat somme toute assez satisfaisant 
compte tenu de la methode de determination employee. Soulignons, 
pour terminer, que la contribution des noyaux atomiques ?I la polar- 
isation statique est d’environ 7,4%. 
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