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ProfiI Theorique des Bandes D’Absorption 
lnfrarouge de Polycristaux Moleculaires en 
Pastilles Optiquement Neutres 
PAR GERARD G. DUMAS et MARIE-PAULE CHEDIN 
Laboratoire de Physique et Biophysique des Milieux Ma1 Ordonnes, Universite Rene Descartes, 
45, rue des Saints-Peres, 75720 Paris Cedex 06 

(Received May 12, 1991; in final form July 21, 1992) 

Molecular crystals in KBr pellets have been studied by infrared spectroscopy. In the special case of 
strong oscillators, the absorption hands are dissymetrical and show several secondary maxima. From 
Maxwell relations and an unsophisticated molecular model, the transmitted light has been calculated. 
In the calculations different phenomena have been taken into account such as absorption, diffusion, 
total reflexion and induced double refractioh. The theoretical transmitted light involves only three fitted 
parameters. For the normal mode of hexamethylenetetramine, calculated and experimental infrared 
intensities have been found in good agreement; it has been shown that the spectroscopic data are mostly 
disturbed by an interferential process. Afterwards, the damping constant has been determinated; in 
the vicinity of the molecular frequency the crystal dielectric function has been derived: therefore, 
dielectrical permittivity and absorption, refraction index, extinction coefficient and reflexion coefficient 
have been easily deduced. 

Les spectres infrarouges des cristaux moltculaires ttudits sous formes de pastilles de KBr, prtsentent, 
dans le cas d’oscillateurs forts, des bandes d’absorption nettement dissymttriques sur lesquelles on 
observe des maxima secondaires d’intensitt. Nous avons tlabort un modkle qui, outre I’absorption, 
inclue d’autres phtnomknes: diffusion, rtflexion totale, birtfringence induite. L‘intensite transmise 
thtorique ne fait intervenir que trois paramttres ajustables. 

Dans le cas du mode oZ2 de I’hexamtthylhe-tttramine, intensitt calculte et intensitt exptrimentale 
sont en bon accord: nous montrons que les donntes spectroscopiques correspondent 2 un spectre 
perturb6 notamment par un systkme d’interftrences. I1 a Ctt ainsi possible de dtterminer la constante 
d’amortissement puis la fonction ditlectrique du cristal au voisinage de la frtquence de ce mode: nous 
en avons dtduit les variations de la permittivitt et de I’absorption ditlectriques, de l’indice de refraction, 
du coefficient d’extinction, du facteur de rtflexion ainsi que de I’absorbance infrarouge relative a ce 
mode normal. 

Key words: infrared band profiles, molecular polycrystals 

INTRODUCTION 

La methode la plus simple pour obtenir le spectre d’absorption infrarouge d’un 
compose solide 2 temperature ordinaire consiste 2i le diluer dans le nujol ou sous 
forme de pastille dans un substrat transparent aux radiations infrarouges tel le 
bromure de potassium, l’iodure de cesium, etc.: le choix du support &ant dictC par 
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138 G .  G.  DUMAS AND M.-P CHEDIN 

par la gamme spectrale ttudiee. La methode des pastilles de KBr est la plus utilisee 
car cet halogenure alcalin est transparent entre 5000 et 450 cm-I qui se trouve Ctre 
la region de la plupart des frequences moleculaires. 

Dans le cas de bandes de forte intensite, nous observons un profil complexe 
(existence de maxima secondaires, forte dissymetrie) qui interdit notamment la 
determination de la constante damortissement des vibrateurs correspondants. 

Dans ce qui suit, nous avons voulu apprkcier dans quelle mesure l’echantillonnage 
(mode operatoire et nature du substrat) du solide CtudiC influence les spectres 
d’absorption infrarouge dans le double dessein de reconstituer les spectres non 
perturb& et d’en deduire les proprietes diklectriques et optiques du cristal mole- 
culaire (en l’occurence l’hexamethylhetetramine). 

1. FONCTION DIELECTRIQUE CRISTALLINE 

Dans un travail antCrieur,l nous avons montre que la fonction dielectrique Et,) 
d’un cristal moleculaire au voisinage d’un mode normal “i” de vibrations pouvait 
s’ecrire: 

ou Si est la force de l’oscillateur, W; la frequence de resonance macroscopique, 
yi la constante de damping et ( E : ) ~ ~  constitue la constante dielectrique de fond 
continu et fait intervenir tous les autres modes de vibration de la molecule dans 
la mesure ou ils sont actifs en absorption infrarouge. 

Sous cette forme, on s’apergoit que la determination de cette fonction dielectrique 
n’est pas simple puisque mCme dans le cas d’un seul oscillateur ((E,’)~, = F&,) elle 
depend de trois parametres Si, w i  et y;. Comme nous le verrons plus loin, il est 
possible de relier Etw, B certaines donnees spectrales telles le profil de la bande 
d’absorption infrarouge at,, ou le coefficient de reflexion infrarouge R tw, obtenu 
par la mtthode des rayons restants [A.T.R.]. Mais atw, et R?,, sont alors des 
fonctions trbs complexes des parambtres prkcites et le fait d’obtenir des grandeurs 
calculees en assez bon accord avec les donnees experimentales ne prouvent nulle- 
ment que le “jeu” de parambtres ainsi determines soit le seul possible. 

La formule (1) est valable pour tous les solides moleculaires sous reserve qu’ils 
soient justiciables du champ local de Lorentz (ce qui n’est pas toujours le cas: a 
cet egard on trouve de bien mauvais exemples dans la litterature). Dans le cas des 
cristaux pikzoelectriques auxquels nous nous sommes interesses, la determination 
des paramktres devient moins ardue car ces systbmes presentent des modes optiques 
longitudinaux et transversaux actifs en diffusion Raman. 

Selon Barker2 les frtquences des modes transversal et longitudinal sont respec- 
tivement les p61e et zCro de la fonction dielectrique dkfinie en (1). 
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INFRARED ABSORPTION BANDS PROFILE 139 

Les spectres de diffusion Raman presentent des raies dont les frequences cor- 
respondent aux parties rielles positives des frequences figurant ci-dessus. Elles sont 
noties w b  et w h .  

A ce stade, on constate donc que l’on a deux observables w b  et w& et quatre 
inconnues wi, Si, $ et (E:)~,: le problkme serait aussi inextricable qu’au debut 
si les solides moleculaires n’avaient pas la particularit6 de prisenter des bandes 
d’absorption infrarouge fines (quelques cm- ’ a mi-hauteur, valable pour les in- 
teractions faibles tels certains composes benziniques). Or, nous avons mis en 
evidence anterieurement une relation entre la largeur de ces bandes et yi3 qui 
sont du mCme ordre de grandeur. Dans la mesure ou la frkquence de resonance 
macroscopique n’est pas trop basse (superieure 400 cm-l), on obtient (yi/w{)’ 
<< 1. 

Dans ces conditions les relations (4) et ( 5 )  se simplifient pour donner: 

Le spectre de diffusion Raman donne immediatement 0:. 
Dans un travail recent,’ nous avons proposi une mkthode autorisant la deter- 

mination simultanee de Si et de (& !)f.. Dans la mesure ou les hypoth&ses ci-dessus 
sont valables, la determination de t5&, ne sera plus subordonnie qu’a celle de la 
constante de damping 7:. 

II. DETERMINATION EXPERIMENTALE DES CONSTANTES DE DAMPING 

Soit un echantillon constitue par une lame faces rigoureusement parallkles 
d’epaisseur constante (a 2.5 p pres si I’on se trouve h 10 p )  sur lequel tombe un 
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140 G. G. DUMAS AND M.-P CHEDIN 

faisceau de radiations Clectromagnetiques infrarouges parallkles; soit I, l’intensitk 
“lumineuse” incidente et I,,) l’intensite lumineuse transmise (pour un mode “i”). 
La loi de Beer-Lambert indique: 

Z&) = I,.exp( --a&).d) (8) 

d’ou: 

1 I0  aim, = - Log - 
d I&(”) 

ou at,, represente le profil de la bande d’absorption infrarouge. Par ailleurs: 

2 0  
atw, = - * X‘C,) C 

et sachant que 

q,) = + i X i , ) )  

(9) 

on ditermine xtm,: 

avec: 

et 

s i . (0 i)’y i . W 

[ ( W y  - 0212  + (yi)”o” 
Srn(E{,)) = 

Compte tenu de ce qui preckde, la determination de yi  devient possible. En un 
point M du profil de la bande utmM) est une fonction de d ,  Si, mi, yi et ( E ? ) ~ ~ :  
deux cas peuvent se produire: 

1) l’epaisseur d est connue, seul yi reste B diterminer 
2) dans le cas ou d n’est pas connue, il suffit de prendre un autre point M’ 

correspondant B at,,.) et de faire le rapport U{,,)/U{,~~, (on Climine ainsi d) .  

Anterieurement, nous avons propose une methode quant B la determination de 
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INFRARED ABSORPTION BANDS PROFILE 141 

yi4 et donnons simplement le resultat (wM et wMt correspondent 2 wLo et wTo). 
La constante de damping s’obtient e n  rksolvant numeriquement la relation: 

2 
a2 

(1 + 0*){(1 + @)”2 - a} = (2) = 

avec 

OU 

le terme de droite de la relation (15) est une constante telle que: 

Ces deux methodes de calcul (on peut en envisager d’autres) procedent du m&me 
raisonnement: determiner la constante de damping a partir du profil de la bande 
d’absorption infrarouge donne par atw,. I1 importe donc de savoir dans quelle 
mesure la donnee expdrimentale afw)Iexp que l’on utilise correspond bien a la valeur 
theorique a{,+,, donnte par la relation (10). 

111. ETUDE DES PERTURBATIONS EVENTUELLES DE a;Jt,, 

111.1. Influence du Spectrometre 

Supposons qu’a l’entrke du spectrom&tre, on ait u{-)I,~; a la sortie, on obtient un 
profil de bande u{,)Iexp tel que: 

ou Fapp est la fonction appareil. On peut s’affranchir de cette fonction en decon- 
voluant aiw)Iexp. Signalons toutefois que cette operation n’est pas indispensable 
quand on utilise un spectrom6tre avec une bonne resolution (inferieure a 1 cm-’) 
et que la largeur des bandes d’absorption infrarouge obtenues est superieure a 5 
cm-‘. 

111.2. Perturbations dues B la Molecule 

a) Dans ce qui precede, on a toujours supposC un mode normal de vibration 
bien separe en frequence des autres modes. Ceci n’est pas toujours le cas et on 
peut assister a des cas de dCgCnCrescence accidentelle. 
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142 G.  G.  DUMAS AND M.-P CHEDIN 

b) Par ailleurs, une combinaison entre deux frequences internes peut presenter 
une frequence proche de celle du mode que l’on desire etudier. uiw)Ith est deforme 
surtout si l’on se trouve dans le cas d’une resonance de Fermi (Cchange d’knergie 
entre les deux transitions vibrationnelles). 

c) Signalons la presence Cventuelle de bandes parasites dues 2 des effets isoto- 
piques. 

111.3. Perturbations lnduites par le Cristal 

Outre les inconvknients signales ci-dessus et qui subsistent dans le cristal, s’ajoutent 
celles qui sont induites par la symetrie du site cristallin en general plus basse que 
la symetrie moleculaire; ce qui peut provoquer: 

a) une levee de degknkrescence, 
b) apparition d’une structure de multiplets due au couplage intermoleculaire 

c) l’activite de processus multiphonons interne-interne (avec resonance ou non), 
d) apparition de processus multiphonons interne-externes (mise en jeu des fre- 

(effet Davydov), 

quences de reseau). 

111.4. Influence d’Autres Facteurs 

Compte tenu de ce qui prkckde, il est donc souhaitable de choisir un cristal pour 
lequel on Cvite une bonne partie des perturbations signalees plus haut: ainsi un 
cristal comportant une seule molecule par maille permet d’kliminer les cas III.3.a,b. 

Cependant, mCme dans le cas ou le cristal a Ctt judicieusement choisi, on constate 
les faits experimentaux suivants: lorsque les bandes d’absorption infrarouges sont 
intenses, il apparait des maxima secondaires de part et d’autre des maxima d’in- 
tensite; correlativement, on observe une forte dissymetrie de ces bandes. 

Comme uiw) est une fonction complexe de w, les deux observations pricitees 
peuvent a priori trouver leur origine dans cette expression analytique. Dans le but 
d’etudier cette question, nous avons calculi la dCrivCe de le fastidieux calcul 
aboutit a une equation du 12”‘ degrb en w que nous avons essay6 de rksoudre 
pour diverses valeurs de Si et yi’. Cette equation admet plusieurs solutions seule- 
ment pour des valeurs numeriques de ces deux paramktres physiquement inac- 
ceptables. 

Pour verifier ce resultat, nous avons calculer aim, numeriquement et sommes 
parvenus a la mCme conclusion. 

A ce stade, il fallait donc introduire un phenomkne que nous avions jusqu’alors 
neglige. 

IV. INFLUENCE DE LA REFLEXION 

IV.l. Generalites 

Soit un faisceau de lumikre parallkle d’intensite Z, tombant sous incidence normale 
sur un Cchantillon. En toute rigueur, on doit ecrire: 

z, = ZA + I ,  + ZR + z, 
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INFRARED ABSORPTION BANDS PROFILE 143 

0U: 

Z, = intensite absorbee 
I ,  = intensite transmise 
I R  = intensite rkflechie 
I ,  = intensite diffusee. 

La relation (8) suppose implicitement que I ,  et Z, sont negligeables. Pour I’instant, 
nous continuerons a negliger la lumikre diffusee quitte a y revenir plus avant dans 
le texte et nous allons nous interesser a la lumikre transmise. 

En dehors des zones d’absorption d’un cristal moleculaire, l’intensite riflechie 
est peu intense: le coefficient de reflexion R est peu different de: 

Beaucoup de cristaux molkculaires presentent des indices de refraction voisins de 
1.5: on en deduit que R = 0.04 et donc que le lumihre reflechie peut Ctre negligee. 

I1 n’en est pas de mCme dans les zones d’absorption infrarouge pour lesquelles 
le facteur de reflexion devient une fonction compliquee de la frequence: 

En calculant numkriquement R&), pour differentes valeurs de St,,,) et de yj’, 
on constate que le maximum de RtW) est d’autant plus eleve que la bande d’ab- 
sorption est intense (Ri,,,) I Max peut atteindre 0.8) ce qui peut paraitre paradoxal. 
R apparait comme une entit6 qui va bien dans le sens des observations faites. 

Dans ces conditions, il n’est plus possible de nkgliger l’intensite lumineuse ri-  
flechie: l’influence de ces phknombnes de reflexion sur le spectre d’absorption 
infrarouge va donc faire l’objet du paragraphe suivant. 

IV.2. Interfkrences par Transmission d’un Materiau Absorbant 

Soit Z, l’intensite d’un faisceau parallele de radiations Clectromagnetiques polarisies 
rectilignement, se propageant dans un milieu d’indice n, et tombant sous l’incidence 
normale sur un Cchantillon isotrope d’indice n2 constitui par une lame a faces 
paralleles d’epaisseur d ; si T est le facteur de transmission, Drudes montre que: 

ou E I  et ~l sont les constantes diklectriques des milieux 1 et 2: d’apres Maxwell 
on a: 

E; = nl (24) 
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par ailleurs: 

G. G. DUMAS AND M.-P CHEDIN 

2nd 
P = X  

Pour un milieu absorbant, on peut gCnCraliser le rCsultat prCcCdent en Ccrivant: 

que l'on peut mettre sous la forme: 

Dans ce qui suit on suppose que n, = 1 et r Z z  = ri d'autre part 

- 2nc 
wri 

A = -  

I1 vient: 

On retrouve ainsi la formule 10.15 figurant page 124 dans l'ouvrage de Born et 

Soit I, l'intensite lumineuse transmise: 
Huang.6 

Compte tenu des relations (10) et (11) et aprks quelques transformations, on 
aboutit 2 la relation: 

OU 

d 
(Y = 2nn- x (33) 
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INFRARED ABSORPTION BANDS PROFILE 

et 

145 

R (coefficient de rtflexion) est dCfini par la relation (22). 

par L. Kellner7 et plus tard par A. Mentzel.8 

relation devient: 

I1 faut signaler que la relation (32) a Cte Ctablie sous une forme un peu differente 

On remarque que pour un milieu non absorbant (x = 0; a(,) = 0) cette mCme 

(35) 
1 

4R 
(1 - R)’ 

_ -  I T  - 

lo 1 +  sin2a 

dans laquelle on reconnait le facteur de transmission d’un interferomktre de Fabry- 
Perot. 

La prise en compte de la lumikre reflechie conduit a conclure qu’il apparait des 
interferences dans l’intensitk transmise et que celles-ci pourraient Ctre 2 l’origine 
des maxima secondaires CvoquCs prkcedemment. 

La relation (32) peut Ctre utilisee abusivement si l’on ne prend pas garde aux 
approximations qu’elle implique: 

-la radiation electromagnetique incidente est polarisie rectilignement 
-sa direction est perpendiculaire au dioptre d’entrke de l’echantillon 
-1’Cchantillon est une lame a faces parallkles dont I’indice de refraction n est le 
mCme en tous ses points (milieu isotrope). 

Ainsi que nous le verrons plus loin, les conditions exPCrimentales dans lesquelles 
nous avons obtenu nos spectres sont loin de satisfaire tous les differents points 
mentionnes ci-dessus. En particulier, le spectromktre utilisC donne des radiations 
infra-rouges naturelles et si nous sommes sensiblement 2 I’incidence normale par 
rapport a la surface de la pastille, les microdomaines de compose actif peuvent 
avoir toutes les orientations possibles par rapport a cette direction. 

Notre dessein etant de proposer une formule explicitant la lumikre transmise, il 
convient, au prkalable, d’envisager des cas plus simples tels ceux que nous allons 
traiter ci-apr& (une partie des calculs qui vont suivre est traitie plus en details 
dans la Thkse de Le Toullec9). 

Dans ce qui suit, on supposera que I’epaisseur de I’Cchantillon est toujours 
beaucoup plus grande que les distances intermolkculaires: nous restons donc ainsi 
dans le cadres de I’approximation des ondes longues. Par ailleurs, nous sommes 
autorises B considerer une polarisation et un champ Clectrique macroscopiques. 

V. TRANSMISSION D’UNE LAME A FACES PARALLELES 

Dans ce paragraphe, nous rappelerons succintement les calculs des coefficients de 
transmission d’une lame B faces parallkles d’un cristal cubique, d’epaisseur d et 
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146 G.  G.  DUMAS AND M.-P CHEDIN 

d'indice complexe ri dans un milieu isotrope non absorbant d'indice n,; les faces 
sont les plans d'kquations z = T d/2; le tribdre de refkrence est choisi comme 
l'indique la figure ci-dessous. 

Les champs Clectrique et magnktique sont de la forme: 

E = E(z).exp(jq,.x - jot) 

H = H(z).exp(jq,.x - jot) 

ConsidCrons deux polarisations: 

a) Ellau Plan D'incidence (Mode TM: Transversal Magnetique) 

L'application des relations de Maxwell donne aprbs calculs: 

avec 

(36) 

(37) 

Aprbs diverses considkrations de parit6 et de normalisation, les champs E,(z) et 
E,(z) admettent comme solutions: 
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INFRARED ABSORPTION BANDS PROFILE 147 

et 

OU 

Des relations concernant les amplitudes de ces diffkrentes ondes sont obtenues en 
tenant compte des conditions aux limites (z  = T 1/2 d)  pour les composantes 
tangentielles de E et les composantes normales de l’induction Clectrique D. 

Tous calculs faits, il vient: 

et 
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148 G.  G.  DUMAS AND M.-P CHEDIN 

A l'exterieur du cristal, la solution genkrale est de la forme: 

1 
2 

pour z 3 - d (a.9) 

d'une part, et 

1 
2 

E,(z) = (z) {2B,e-jqP.' + (B ,  + BJejq:'.'} pour z 2 - d (a.11) 

(a. 12) 
1 
2 E,(z) = (z)  {(B2 - B,)ej42.z} pour z s -- d 

d'autre part. Le champ magnktique est donne par sa seule composante H,(z): 

0 1 1 
H J z )  = -- E,(z) pour z 3 - d ou z s -- d 

c q x  2 2 
(a. 13) 

Le calcul des lumiltres reflkchie, transmise et absorbke implique l'utilisation de 
la composante suivante 0 2  de la partie rkelle du vecteur de Poynting S; le calcul 
relatif a la lumikre transmise donne: 

et par suite le facteur de transmission T,, 

= :{(:) - (2)) {(:) - (2)}* (a.15) 

T,, s'exprime donc en fonction de la relation (a.l5), compte tenu des egalitks (a.7) 
et (a.8) qui permettent de calculer: 
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INFRARED ABSORPTION BANDS PROFILE 149 

A ce stade, il faut introduire l’angle 0 du rayon incident sur le dioptre d’entree 
de la lame B faces paralleles. 
Rappelons que: 

2 112 

P = [ q :  - 6 (I) ] = jqz 

et 

or (voir Figure ci-dessus) 

9: = (I) nl cos 0 

et 

On en d6duit que: 

et 

d’ou 

qx = (I) n1 sin 0 

p = j - [E - n: sin20J1” (3 

(a.17) 

(a.18) 

(a.19) 

(a.20) 

(a.21) 

(a.22) 

(a.23) 

Le calcul de TI/,  bien que n’offrant pas de rCelles difficultes, est nkanmoins long 
et fastidieux; nous nous bornerons B donner des rksultats. On a inter& B utiliser 
les notations suivantes: 
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avec: 

(1 - R,,)2 + 4R,, sin2cp,, T,, = e - a / j e ) d  
(1 - R,,e + 4R,,e-”hd sin2(a, + cp,,) 

G. G.  DUMAS AND M.-P CHEDIN 

(a.30) 

po = {(E‘)2 + (E”)2}1/2 

Pe = {(E’ - n: + ( E ” ) ~ } ~ / ~  

qo = Arctg ($) 
E” 

E’ - n: sin% 
(p2 = Arctg 

Le resultat final peut se mettre sous la forme: 

(a.26) 

(a.27) 

(a.28) 

(a.29) 

OU 

avec 

et 

(a.32) 

(a.33) 

(a.34) 

(a.35) 

(a.36) 

b) Deuxieme Cas: E I au Plan d’lncidence (Mode TE: Transversal Electrique) 

Ayant detail16 ce qui precede, nous traiterons beaucoup plus rapidement le present 
paragraphe. 
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INFRARED ABSORPTION BANDS PROFILE 151 

Dans ce cas, nous avons E,(z) = E,(z) = 0: le champ electrique E n’a plus 
qu’une seule composante Ey(z) ;  les relations de Maxwell donnet immediatement: 

- P2EY(Z)  = 0 
d2E, (z) 

dz 

Par la mtme dCmarche explicitCe ci-dessus on aboutit 8: 

et 

Pod 1 

d’ou 

p et po sont les mCmes que dans le paragraphe pricedent. Le facteur de transmission 
T,  s’ecrit: 

La comparaison avec l’expression de Ti/, permet d’kcrire: 

ate, = q 3 )  = a(,) 

a, = a// = a(,) 
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152 G .  G .  DUMAS AND M.-P CHEDIN 

Par ailleurs, nous avons: 

et 

Remarques: 
a) pour l’incidence normale, on obtient: 

(1 - R)’ + 4R sin’q 
(1 - Recad) + 4Recad sin’(a + ‘p) 

T - Tl = e-ad 
/I - 

avec les expressions bien connues: 

2w a = - . X  
c 

(n - 1)2  + x 2  

(n  + 1)2  + x 2  
R =  

2w 
a = -  . d.n 

c 

(39) 

La relation (38) est precisement celle proposee par Born et Huang.6 

suivantes: 
b) en absence d’absorbtion, les facteurs de reflexion s’expriment par les relations 

{ ( E ; ~ )  - n:.sin20)1i2 - nl.cos 0)’ 
R,  = {(E[=) - n:.sin20)1/2 + nl.cos 0)’ (44) 

Le lecteur pourra verifier aisement que: 

1) R,, et R, sont egaux pour les incidences normale ou rasante. 
2)  Ces deux dernikres relations permettent de retrouver les formules de Fresnel. 
3) R,, s’annule pour tg0 = (incidence de Brewster). 
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INFRARED ABSORPTION BANDS PROFILE 153 

c) en absence d’absorption 

On peut montrer que ci peut se mettre sous la forme: 

27T 2n 
a = -  . (2n.d.cos r)  = - . A x A 

ou A represente la difference de marche entre deux rayons consecutifs ( r  itant 
l’angle de refraction). 

La relation (45) n’est autre que la fonction de repartition de l’intensite lumineuse 
donnee par un interferometre de Fabry-Perot. 

VI. MODELISATION DES ECHANTILLONS 

A ce stade, il convient de se demander en quoi le modele simple considere ci-des- 
sus peut-&re de quelque utilitk pour l’interpritation des spectres des echantillons 
etudies. 

Rappelons que ces derniers sont des pastilles a faces sensiblement paralleles 
contenant quelques milligrammes du produit CtudiC disperses dans du KBr: 1’6- 
chantillon contient donc des microcristaux de forrnes diverses disposCs de faqon 
aleatoire dans un milieu constituk par des grains de KBr cornprime. 

Dans le rnodele que nous proposons, nous supposerons que les microcristaux 
sont tous identiques et prksentent la forme d’une lame i faces parallkles; la norrnale 
de chacun d’eux fait un angle quelconque 8 avec la normale aux faces de la pastille 
(c’est i dire la direction des radiations infrarouges incidentes). Par ailleurs, on 
suppose que le milieu se comporte comme un monocristal de KBr (d’indice nl).  

Par rapport B ce qui precbde, on doit effectuer une moyenne sur toutes les 
orientations possibles de grains du produit. 

La valeur moyenne T(oJ  de T(oi ,  8) en fonction de l’angle 8, s’exprime par la 
relation suivante: 

dans laquelle 8, - O1 constitue le domaine de variation de 8. Sachant que 0 varie 
de + 7~/2 a - d 2  et que TN(oi,  8) (ou TL(wi, 8)) est fonction uniquement de cos28, 
la relation prkcedente peut se mettre sous la forme: 
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154 G. G .  DUMAS AND M.-P CHEDIN 

T,,(wi, 0) est donnC par la relation (a.30). On aura une expression similaire pour 
T,(oi) dans laquelle T,(o,, 0) est donne par la relation (b.5). 

I1 reste a Ctablir la liaison existant entre les donnees spectrales et les relations 
figurant ci-dessus. 

Ecrivons que le champ Clectrique incident Ei admet une composante E;’ (dans 
le plan d’incidence) et une composante E+ (perpendiculaire 2 ce plan): 

I’intensitC lumineuse associee Zi(wi), pour une frkquence mi, est de la forme: 

Zi(wi) = Ei.(Ei)* (50) 

Compte tenu de la relation (49), on obtient: 

A la sortie de l’tchantillon, un raisonnement analogue relatif B la lumibre transmise 
donne: 

Par ailleurs, on peut Ccrire que: 

Cette derniere relation est valable a un instant donne; la source lumineuse utilisee 
par le spectrombtre est un globar qui emet de la lumikre naturelle. A chaque 
instant, on a: 

EI’ = Ei.c0s qt (54) 

Ef = E,.sin qt (55) 

ou qt represente l’angle azimutal. 
Si I’on effectue une moyenne dans le temps, on obtient: 

- 1  
2 (EY)’ = (E;’); C O S ’ ~ ~  = - (E;’); 

- 1 
2 (Ef)’ = (Ef); sin’qt = - (Et); 

il en resulte donc que 

10 = = - 
2 
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INFRARED ABSORPTION BANDS PROFILE 155 

ou I ,  est I’intensitC lumineuse incidente. La prise en compte de la relation (58) 
dans 1’CgalitC (53) implique que: 

La partie droite de cette relation apparait donc comme le facteur de transmission 
effectif de l’kchantillon. I ,  et lo sont donnCes experimentalement, %(mi) et C(oi) 
peuvent Ctre calculks 2 l’aide des equations (47)  et (48): la jonction entre les donnees 
spectrales et les grandeurs calculees est donc rCalisCe. 

Etant donne le caractkre grossier du modele theorique considCrk, il est probable 
qu’il existera une certaine inadequation entre I’intensitC transmise experimentale 
et celle calculee par la relation (59 ) .  Une modification de cette dernikre n’est donc 
pas i exclure a priori qui fera intervenir un ou plusieurs parambtres supplkmen- 
taires; l’tquation ainsi obtenue aura alors un caracttre semi-empirique. 

VII. RAPPEL DES TRAVAUX ANTERIEURS 

La molecule de H.M.T., de formule N4(CH2)6, possbde la structure suivante: les 
quatre atomes d’azote forment un tetra5dre rtgulier et les groupements mCthylenes 
se situent aux milieux des arCtes; sa sym6trie Td est prCservCe dans le cristal (groupe 
T2).  despace Ti9Jo une molecule par maille elkmentaire dans un site de symCtrie 
Td.)  I1 en resulte que les rkgles de sklection pour le gaz et le solide sont identiques. 

Les 60 modes normaux de vibrations internes se repartissent suivant les repre- 
sentations du goupe Td: 4A, + lAz + 5E + 6F1 + 9F2. Les rbgles de selection 
indiquent que les modes A,, E et F2 sont actifs en diffusion Raman, seuls les modes 
F2 sont actifs en absorption infrarouge; les autres modes (lA, + 6F1) sont optique- 
ment inactifs. Etant donnee la complexitC observCe dans la region des vibrations 
de valence des groupements CH, tant en observation infrarouge qu’en diffusion 
Raman, nous nous sommes limites a l’etude des frequences moleculaires inferieures 
i 1500 cm-’. Dans cette hypothbse, le spectre de diffusion Raman doit presenter 
quatorze raies fondamentales (3A1 + 4E + 7F2) ,  le spectre infrarouge permet 
d’observer sept bandes (7F2). 

I1 n’est pas question de donner une liste exhaustive des etudes spectroscopiques 
suscitCes par le H.M.T.: on en trouvera un resume dans un article preckdent” dans 
lequel nous avons, entre autres, propose un jeu de frkquences pour les modes 
optiquement inactifs. 

Le groupe de symetrie Td ne posskdant pas de centre de symktrie, le cristal de 
H.M.T. est un dielectrique piCzoklectrique: il posskde des modes polaires (F2) .  
Ceux-ci ont CtC Ctudies tout d’abord par Bobrov et Krauzman” puis par Bertie et 
Salinas.I3 Nous avons repris ces travaux dans le but de determiner les propriktes 
diilectriques et optiques d’un ~ r i s t a l . ~  

Plus rCcemment, nous avons Ctendu ces recherches au H.M.T. perdeutCrie.l4,lS 
Dans ces publications a n t k r i e ~ r e s , ~ ~ ’ ~ ~ ’ ~  nous nous sommes attaches ti 1’Ctude des 
modes polaires F2 et en avons deduit les parametres mi, Si et yf,  cites dans les 
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156 G .  G .  DUMAS AND M.-P CHEDIN 

paragraphes prkddents. Ce travail a CtC repris recemment en tenant compte de 
tous les modes de vibrations optiquement actifs. 

Le profil des bandes d’absorption infrarouge des modes polaires des cristaux 
organiques ne semble pas avoir CtC CtudiC a notre connaissance; nous avons publiC 
un travail portant sur les largeurs ii mi-hauteur de ces b a n d e ~ . ~  

Dans ce qui suit, nous allons essayer de rendre compte par le calcul des spectres 
de transmission infrarouge observCs. Indiquons qu’un tel travail a deja CtC abordC 
pour les liquides seulement dans l’approximation de la formule simplifike (8) (voir 
par exemple l’article de Warner et al. 16). 

VIII. TECHNIQUES EXPERIMENTALES 

Le H.M.T. (produit Touzart et Matignon) a CtC purifie par double sublimation; le 
composC, a CtC diluC dans du KBr trbs sec (2 5 3 mg pour environ 150 mg de 
“solvant”). Le mClange a CtC ensuite trait6 a la broyeuse Clectrique. Des pastilles 
sensiblement translucides ont CtC obtenues B la presse en exersant sur ce mClange 
une pression de 1500 bars pendant cinq minutes. 

Dans le double but d’ttudier des spectres en fonction de la temperature et de 
protCger le H.M.T. de I’humiditC de l’air, les Cchantillons ont CtC ensuite placCs 
dans un cryostat Eurolabo. 

Les spectres d’absorption infra-rouge ont CtC enregistrCs a l’aide d’un spectro- 
mbtre Perkin-Elmer 225; la rCsolution choisie a CtC de l’ordre de 1 cm-’ dans la 
gamme spectrale 1600-400 cm-l; la prCcision attendue pour les bandes les mieux 
dCfinies est de T1 cm-I. 

IX. RESULTATS EXPERIMENTAUX 

La Figure 1 prCsente le spectre de H.M.T., a 300 K, pour deux Cpaisseurs diffCr- 
entes: on note sur le spectre du haut, entre 1500 et 400 cm-’, la prCsence des sept 
bandes de type F2 attendues; il faut signaler que celle relative B une vibration de 
deformation des groupements mCthyliques (aCH2) pointCe 2 1456 cm-’ est prob- 
ablement en resonance de Fermi avec la bande situte B 1440 cm-l (I’Ctude de cette 
region spectrale en fonction de la tempkrature, non prCsentCe ici, rCvble une in- 
version marquee de leurs intensites respectives): cette dernikre est sans doute la 
combinaison w4(A4) + wz4(F2) (778 + 674 = 1452 cm-I) qui doit &re particu- 
likrement intense en infrarouge (symktrie F2) et donc favorable B une telle rho-  
nance. 

Dans le cas d’un Cchantillon plus Cpais (spectre du bas), on observe une multitude 
de bandes de faible intensite: nous en avons donnC l’attribution dans un article 
antCrieur . l2 

La Figure 2 prCsente les spectres infrarouges Ctales relatifs aux modes ~ 2 5 ,  ~ 2 3 ,  

022 et w21 (en notation de Herzberg18); les profils de trois d’entre eux sont assez 
simples: pour wz5, l’allure de la ligne de base peut s’expliquer par l’absorption 
commensante du KBr; ~ 2 3  prCsente un Cpaulement marquC 21 807.5 cm-l attri- 
buable probablement B une vibration interne (effet isotopique du 13C ?); quant B 
w2’, un faible Cpaulement se discerne B peine vers 1234 cm-’. On note, a contrario, 
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i I I I 
1 

uao UOD m Im 0) lm 40 r - '  

FIGURE 1 
en haut: tchantillon mince; -en bas: Cchantillon Cpais; 0 indique les sept modes de symttrie F2. 

Spectre d'absorption infrarouge de H.M.T. polycristallin en pastilles de KBr (300 K) . 
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158 G. G. DUMAS AND M.-P CHEDIN 

; ' ,  - r  , , ' I l l  
. , ,  

I I '  I I I I I I '  I 1  

I ,  I , . ' .  I 

12,60 , , 1240 I I 1220 ," , 10130 I l O J 0  I I , 990 
1 1 1 , 1 1 1 1 1 1 1 1  I I I I I I I I  

FIGURE 2 Spectres #absorption infrarouge ttalts de quelques modes polaires de H M T 

la complexite du profil de oZ2 (trois Cpaulements: 1000, 1013 et 1023 cm-' et forte 
dissyrnetrie.) 

Soit rl la demi-largeur c6tk basse frkquence d'une bande et r2 la demi-largeur 
cGtC haute frequence: on peut dkfinir un coefficient de dissymktrie d par: 
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INFRARED ABSORPTION BANDS PROFILE 

siXio2 
ie )  

3.035 
2.598 
1.821 

6.673 
1.896 
0.418 

0.175 

159 

Y ’ ;  x103 

5.316 
1.732 
2.163 

- 
1.640 

- 
- 

par ailleurs, on a 

r = r, + r2 (61) 
Le Tableau I consigne les valeurs de d pour les trois modes consideris. 
L’examen de ce Tableau revde que la dissymetrie augniente dans le sens 023, 

02, et 022, c’est 2 dire dans le mCme sens que les forces d’oscillateurs (voir Tableau 
11). On observe pour w22, conjointement, une forte dissymetrie et des maxima 
secondaires situes de part et d’autre du maximum d’intensite: il nous a paru in- 
teressant d’etudier plus en detail ces donnees expkrimentales a priori inattendues. 

X. INTERPRETATION DES RESULTATS 

Le Tableau I1 resume nos etudes anterieures concernant les modes de symetrie F2 
de H.M.T. 300 K1,4J2 et presente, pour chaque mode, la frtquence de resonance 

TABLEAU I 

Dissymetrie de modes polaires F2 de H.M.T. (300 K) 

Mode 

___ 
u2 5 

0 2  4 

02 3 

0 2  2 

0 2  1 

u2 D 

wl 9 

TABLEAU I1 

Modes polaires de H.M.T. (300 K) - 
E ‘ : c  

2.695 
(e l  

2.653 
2.645 
2.482 

2.350 
2.306 

2.313 

( a )  f r k q u e n c e  d u  mode a:, (E a:) (diffusion Raman) 

( b )  b u n d e  en r 6 s o n a n c e  d e  Fermi 
( c )  v u l c u r  a 80 K [ ’ I ]  
( d )  v a l e u r  cnlcrilee [‘I] 
( e )  v o i r  R B f e r e n c e  [l] 
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160 G. G .  DUMAS AND M.-P CHEDIN 

macroscopique o$, le dkdoublement polaire ( A W ) ~  obtenu B partir de nos spectres 
de diffusion Raman, la force de l’oscillateur Si ainsi que la constante dielectrique 
de fond continu E;: (introduite dans un article precedent’) et enfin le terme d’a- 
mortissement yi’ (determine par la mkthode exposke au paragraphe 1.5); la struc- 
ture de la bande d’absorption relative au mode w22 interdit le calcul de yi22 dont 
la determination constitue I’un des buts du prksent travail. 

Dans ce qui suit, nous allons essayer de rendre compte du profil expkrimental 
de la bande d’absorption infrarouge relative au mode wZ2; l’application de la relation 
(59) nkcessite la connaissance de cinq grandeurs: les quatre qui apparaissent dans 
la fonction dielectrique (a savoir e, Si, yi’ et &;:)plus l’kpaisseur “d” de 1’6- 
chantillon. Dans une premiBre etape nous donnerons une methode de calcul d’une 
valeur approchie de “d” moyennant certaines approximations. 

-1e maximum d’une bande d’absorption est peu affect6 par les interferences tant 
en intensite qu’en frequence (ce qu’il faudra verifier a posteriori) 
-la frequence du maximum d’absorption ne diffBre pas sensiblement de la frC- 
quence macroscopique wl. 

Avec cette double condition, nous avons pour ce maximum: 

Soient les deux hypotheses suivantes: 

par ailleurs: 

Dans le cas des modes pour lesquels les parametres ol, S,, yi et E > ~  sont connus 
(voir Tableau 11) il est aise d’en deduire “d” puisque le terme de gauche de la 
relation (62) est donne par l’experience: ces calculs sont rksumks par le Tableau 
111. 

TABLEAU I11 

DCtermination de 1’Cpaisseur de 1’Cchantillon 
I 

15.000 232.04 

8.368 77.02 

11.560 133.6‘1 

32.85 1085.13 

12.580 3.547 2.124 0.518 0.2’1 

6.131 11.7501 1.787 1. ::::; 1;;:: 
9.447 2.170 3.375 

30.459 3.903 4.939 1.482 
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INFRARED ABSORPTION BANDS PROFILE 161 

L‘examen du Tableau I11 indique pour d (qui doit &re Cvidemment le mCme 
pour tous les modes) la valeur suivante: 

d = (0.29 0 . 0 5 ) ~  

Pour les calculs prkliminaires ultCrieurs nous avons adopt6 la valeur d = 0 . 3 0 ~ .  
En ce qui concerne le mode wz2, la connaissance, mCme approchke, de 1’Cpaisseur 

autorise l’estimation de la constante d’amortissement du vibrateur considCrC: la 
relation (62) permet de calculer xMMax, la relation (63) donne S,lyi; la valeur de 
S, (Tableau 11) donne celle de yi. Nous trouvons: 

yiZ2 = 2.03.1OP3 

Autre Determination de la Constante d’Amortissement 

ZhizhinI9 a CtudiC les spectres de reflexion d’un monocristal de H.M.T. et determini 
des grandeurs S ,  et y, pour tous les modes polaires situCs entre 550 et 1500 cm-’ 
(dans cet article S, est not6 41~p); pour S,, on observe un bon accord avec nos 
rksultats du Tableau 11; il n’en est pas de mCme en ce qui concerne yl: le dCsaccord 
augrnente avec la frkquence. 

Soit p le rapport entre les valeurs de Zhizhin et des notres; la Figure 3 montre 
1’Cvolution de p en fonction de w. 

Une interpolation grossikre donne, pour w22, une valeur de p Cgale a 1.58: sachant 

FIGURE 3 Variations de p en fonction de la frCquence (voir texte). 
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162 G. G.  DUMAS AND M.-P CHEDIN 

que la valeur de y1 trouvke par Zhizhin vaut 3.1 cm-l, on determine une valeur 
corrigCe (3.U1.58 = 1.96 cm-’) et par suite yi (= 1.96/1.007) soit 

yi22 = 1.945.10-3 

Les deux valeurs de yi22 trouvees par ces deux methodes completement indepen- 
dantes sont en excellent accord. En ce qui concerne les calculs qui suivent, nous 
avons retenu au debut la valeur arrondie 2.lOP3. 

Le calcul de l’intensite transmise Z, par l’echantillon peut s’effectuer selon deux 
processus differents: 

a) les coefficients de transmission c(oi) et c ( w i )  sont calcules pour chaque 
frkquence par l’application directe des relations (47) et (48) et I’on en dCduit ensuite 
l’intensitk (relation (59)): le spectre est donc calculk point par point. 

b) l’intensite I ,  est calculke pour l’ensemble du spectre (entre 990 et 1030 cm-l) 
pour differentes valeurs de l’angle 8: on effectue ensuite une moyenne entre ces 
differents spectres. 

Ces deux methodes sont bien entendu equivalentes: pour des raisons de facilites 
de calculs, nous avons prefer6 choisir la seconde explicitee ci-dessous. Divisons le 
domaine de variation de 8 (0, d 2 )  en N intervalles egaux: on peut ecrire que: 

ainsi qu’une expression analogue pour K. L’intensite moyenne transmise T, s’ex- 
prime par la relation suivante: 

Les calculs seront d’autant plus prCcis que N sera grand. 
D’apres ce qui figure ci-avant, possedant les cinq paramittres CvoquCs plus haut, 

nous avons calculC I{’ ( = T//(8).Z,,) (Figure 4). La Figure 4 presente l’evolution de 
I{/  en fonction de l’angle 8 (dans ce calcul k varie de 0 a 8); on peut remarquer 
que: 

-la frequence du maximum d’absorption de la bande principale est pratiquement 
constante (1005.9 cm-*). 
-il existe, sauf pour 8 = 0 et 8 = d 2 ,  une bande situee vers les hautes frequences 
dont I’intensitC depend fortement de 8, alors que sa frequence y est peu sensible 
(1019.5 cm-’ pour 8 = d16 ;  1019 cm-’ pour 8 = 7d16). On retrouve le fait qu’il 
n’y a pas de lumiere transmise dans le cas d’une incidence rasante (8 = d 2 ) .  Nous 
avons Cgalement calcule (=  TL(8).Zo) (Figure 5 )  et obtenons un rCsultat re- 
marquablement simple: nous notons une seule bande d’absorption dont l’intensite 
et la largeur a mi-hauteur augmentent en m&me temps que 8; la frequence du 
minimum de transmission reste pratiquement constante mais sa valeur (1006.6 
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. I  

FIGURE 4 H.M.T. 300 K mode oZ2: tvolution de la composante paralltle de la lumi2re transmise 
I / ( e )  en fonction de l’angle d’incidence 0. 

cm-l) est sensiblement plus forte que celle de Zi’(0) (1005.9 cm-’). Les resultats 
concernant l’intensite transmise Z,(O) (= 1/2(Zi’(0) + Z+(0))) en fonction de l’angle 
d’incidence sont presentes Figure 6 .  

est donnee par la Figure 7. Ce graphe est 
particuliihement interessant car il se compare directement au spectre experimental 
(Figure 2); la confrontation est plutat decevante: nous n’observons qu’un maximum 
secondaire au lieu de trois (et encore celui-ci est-il ma1 positionne); on note, pour 
la bande d’absorption principale, centrCe sur wT2, une transmission minimale trop 
faible (8.5% au lieu de 20%), une largeur a mi-hauteur nettement insuffisante; de 
plus, si on designe par wMax la frCquence correspondant au maximum d’absorption, 

Enfin l’intensite transmise moyenne D
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% 
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40 

20 

FIGURE 
transmise 

5 
1: 

H.M.T. 300 K mode w ? ~ :  Cvolution de la composante perpendiculaire de 
(8) en fonction de l’angle dincidence 0 .  

la lumitre 

celle-ci est nettement inferieure 2 la donnee experimentale (1005.8 cm-I au lieu 
de 1007.2 cm-l). D’autre part, la “ligne de base” est ma1 situee (74% de trans- 
mission 2 1030 cm-l compare a 85% pour le spectre a la meme frequence). 

I1 n’est pas tr&s difficile de montrer que l’intensite maximum d’une bande d’ab- 
sorption est une fonction inverse de la constante d’amortissement yi alors que sa 
largeur a mi-hauteur est fonction croissante du meme param2tre: ces deux rem- 
arques nous ont conduits a augmenter notablement la valeur de yi22 (3.3.10-3 au 
lieu de 2 le maximum secondaire observe sur la Figure 7 (a 1019.3 cm-l) 
n’est pas en accord avec les frkquences experimentales observkes de ce cGtC de la 
bande d’absorption (1013 et 1023 cm-l) (voir Figure 2): de plus, cette frequence 
est pratiquement insensible aux variations des principaux paramktres (a savoir S:* 
et yi22). 
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( 

FIGURE 6 H.M.T. 300 K mode oZ2: Bvolution de la lumikre transmise totale & ( O )  en fonction de 
I’angle d’incidence 8. 

Or, la position des interftrences est conditionnCe par l’angle q/, (puisque I’on 
n’observe pas de maxima secondaire p o u r x ) .  Ceci nous a suggCrC de prendre 2 
la place de l’angle pN, un autre angle q?, relit B celui-ci par la relation simple: 

Partant de ces deux hypothbes, les calculs ont donne de bien meilleurs rtsultats 
(Figure 8). 

Pour kqIl = 2 et yiZz = 3.3.10-3, I’intensitt transmise calculCe 6 prtsente deux 
maxima secondaires situCs B 1012 et 1019.3 cm-l (ainsi qu’un troisieme d’intensitt 
beaucoup plus faible vers 1027 cm-l). 

La bande principale acquiert une largeur B mi-hauteur ainsi qu’une transmission 
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% 
100 

80 
74 91 - 

60 

50.5 4 - 

40 

20 

8 5  % - 

0. 
I 0 
I 

I I  
1030 1020 

l018C 1 0 0 5 ~  
Id lo  I r& cm-1 
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FIGURE 7 H.M.T. 300 K mode oZ2: tvolution de l’intensitt transmise moyenne L. 
minimum correctes; oMax a augment6 dans le bon sens en prenant la valeur 1006.3 
cm-l. 

I1 subsiste nkanmoins deux inconvknients majeurs: la mauvaise frtquence w’ du 
maximum secondaire situk vers 1019 cm-* et la position erronee de la ligne de 
base (75% de transmission a 1030 cm-’). 

Par la suite, nous nous sommes aperps que la frkquence o’ etait assez sensible 
a la variation de S:? lorsque la valeur de S:2 augmente, of se dtplace vers les 
hautes frequences alors que la frkquence de l’autre maximum secondaire semble 
peu affectte. Pour S:2 = 8.5.10-’, w’ prend la valeur 1022.3 cm-l, donc en bon 
accord avec la valeur exptrimentale (Figure 9). 

Malheureusement, le fait d’augmenter Slz entraine un accroissement marque 
de l’absorption maximale (17.5%) (voir relation (63)). Pour ramener ce maximum 
2 20% de transmission, la solution kvidente consiste ?I diminuer yiZ2 avec l’incon- 
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I I I 

FIGURE 8 H.M.T. 300 K mode a22: kvoiution de “intensit6 transmise moyenne z, apr& I’intro- 
duction des paramCtres k,,, et kv1. 

venient de diminuer Cgalement la largeur B mi-hauteur de la bande. Nous avons 
donc utilisC un autre procCdC. 

On remarque, et cela peut paraitre paradoxal, qu’une bande d’absorption est 
d’autant plus intense que le facteur de reflexion est eleve; nous avons donc ete 
amenes 2 introduire des coefficients de reflexion effectifs Rzff et Riff exprimes 
simplement par les relations: 

avec kll et k ,  inferieurs B l’unite. 
La Figure 9 correspond B k,/ = k ,  = 0.4. 
A ce stade de calculs, il ne subsiste plus qu’un seul inconvenient: la ligne de 
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% ’  
100- 

80 - 

76 % - 

60 - 
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20 - 
I7,5 I 
- 

0 -  
I I 

1030 ’ 1020 I010 ‘ 1000 cm-1 
1022,3 IW7,S 

- 
FIGURE 9 H.M.T. 300 K mode ozz: Cvolution de I’intensitt transmise moyenne Imoyr aprts I’in- 
troduction des paramttres k,, et k , .  

base correspond B une absorption trop Clevee; une faqon de remCdier B cela consiste 
h augmenter fortement la valeur de Zo ce que rien ne peut justifier physiquement; 
la solution correcte nous semble Ctre la suivante. 

Jusqu’alors, nous avons suppose implicitement que tous les rayons lumineux 
incidents traversent 1’Cchantillon et ceci quelque soit la frequence et l’angle d’in- 
cidence; de ce fait, nous avons nkgliger de prendre en compte la reflexion totale. 
La seconde loi des Descartes: 

(ou r represente l’angle de refraction) implique que: 

condition devant Ctre verifiee pour que ces rayons sortent de 1’Cchantillon. 

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:
20

 1
8 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



INFRARED ABSORPTION BANDS PROFILE 169 

Pour etudier l’inCgalit6 preckdente, il convient de comparer n(,) h n, sin 8 en 
fonction de 8 et de la frkquence (Figure 10). La Figure 10 prisente le graphe de 
n(8), en fonction de la frequence pour trois valeurs de 8 (0 = 0,  IT/^ et d2); n(,) 
admet comme asymptote nm(0) donnee par: 

nm(e) = { E ; ~ ,  - nf  in%}^'^ (71) 

I1 prCsente deux extrema: l’un est un maximum dont la frkquence (1005 cm-l) est 

, e = o  

1005 

0 = d 4  

e=w2 
0 

1030 1020 1010 1000 cm-1 
FIGURE 10 H.M.T. 300 K mode u22: variation de I’indice de rkfraction n,,, en fonction de l’angle 
d’incidence. 
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170 G .  G .  DUMAS AND M.-P CHEDIN 

peu sensible a la valeur de l’angle 8; l’autre un minimum dont la frequence wMin 
s’exprime par: 

I1 faut noter que n(e) est supkrieur a n1 pour toutes les frequences infkrieures 2 la 
frCquence de resonance macroscopique wl: donc, pour cette region spectrale, tous 
les rayons traversent I’Cchantillon (tout au moins dans la zone de frCquence su- 
pirieure 990 cm-’ qui seule nous intkresse ici). 

DCfinissons l’angle limite not6 8, satisfaisant la relation: 

qOL-) = n1 sin € I L  (73) 

d’apr6s l’expression de (a.32), O L  dCpend de la frCquence (Figure 11). Sur cette 
Figure, nous avons Cgalement fait figurer la variation de wMin: les deux graphes se 
coupent en un point SZ qui correspond au cas ou n1 sin 8 est tangent a n(e) en son 
minimum; le point SZ sCpare donc €IL en deux branches notees €),(A) et 8,(B) (voir 
Figure 11). L’examen du graphe indique que le H.M.T. devient aussi rCfringent 
que le milieu qui l’entoure pour n(e, ’= n1 (soit € I L  = d 2  et w = 1008.2 cm-’). 

FIGURE 11 
la frkquence. 

H.M.T. 300 K mode wZz: reflexion totale: Cvolution de I’angle limite eL en fonction de 
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INFRARED ABSORPTION BANDS PROFILE 171 

En gknkral, a une frkquence donnee de l’angle limite correspondent deux fre- 
quences: a titre d’exemple a 8, = 7r/8 sont associees les frkquences oA = 1011.5 
cm-’ et cog = 1029.4 cm-l; toutes les frkquences comprises entre ces deux valeurs 
admettent un angle limite plus faible. On observe une dCgknCrescence (0, = oB) 
au point R de coordonnees 1019.5 cm--l et 8, = 9”,16; tous les rayons d’incidence 
inferieure a cette dernikre valeur traversent 1’Cchantillon puisque la relation (69) 
se trouve toujours verifiCe quelque soit la frkquence. Pour terminer, signalons que 
l’angle 8, est borne supkrieurement du c6te des hautes frkquences: en effet, wg 
n’existe que si l’asymptote nm(0) est supkrieure a n,  sin 8, d’ou 

il en resulte une borne supkrieure de 8, (notCe Maj(8,)) s’exprimant par: 

Ma](@,) = Arc sin (; /z) (75) 

(soit un angle d’environ 47“, 9). Nous avons montrC que les grandes valeurs de og 
s’obtiennent ii partir de la relation: 

si l’on considkre un angle de d 4 ,  on determine pour wB la valeur 1178 cm-l! 
I1 rksulte, de ce qui precede, un resultat important: si les deux mkthodes de 

calcul des coefficients de transmission restent encore equivalentes pour les frt- 
quences infkrieures 1008.2 cm-l (n(,) = nl), il n’en est plus de meme pour les 
frequences superieures 2 cette valeur. 

La premi6re mCthode reste la seule analytiquement valable: encore faut-il l’a- 
dapter; ainsi les relations (47) et (48) doivent Ctre modifikes et pour une frkquence 
wi ,  on a dksormais: 

TTO‘,B) Arc sin € I L  % =  (77) 

A l’aide de la relation prkckdente, nous avons calcule et T,  ainsi que leur 
moyenne (Figure 12). 

Cette fois, nous obtenons une ligne de base correcte (85% de transmission a 
1030 cm-’ alors que la valeur experimentale est Cgale h 85.5%) par contre, nous 
n’observons plus le second maximum secondaire vers 1025 cm-’; nous pouvons en 
donner l’explication suivante: Considerons, pour une frkquence donnee mi, 1’Cv- 
olution de T&j,e) en fonction de 8: pour les valeurs petites de 0, le facteur de 
transmission est sensiblement constant; a partir de 20” environ, il diminue fortement 
jusqu’h sa valeur minimum obtenue pour 8 = d 2 .  I1 en resultequ‘8des valeurs 
faibles de l’angle limite 8, correspondent des valeurs Clevkes de T/,(wi). Le fait de 
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- 

1: 

1030 1020 1010 1000 cm-1 
FIGURE 12 H.M.T. 300 K mode ozz: variation de la lumikre transmise moyenne z, en tentant 
compte de l’angle limite de rkfraction. 

ne plus observer le second maximum secondaire indique que 8, presente des valeurs 
trop faibles dans cette region spectrale. La raison majeure en est que n(,) est sous- 
Cvalut: il faut donc faire intervenir une hypothese supplkmentaire. 

Cette derniitre peut dkcouler du processus d’echantillonnage: rappelons que les 
pastilles etudikes en spectrometrie d’absorption infrarouge sont obtenues en sou- 
mettant le melange pulverulent H.M.T.-KBr a de fortes pressions (1.5 kg bars 
pendant plusieurs minutes): il n’est pas irrtaliste de penser qu’il peut en resulter 
des contraintes rkmanentes provoquant une birkfringence induite. 

Rappelons brikvement quelques donnees classiques: Un faisceau de lumikre 
naturelle tombant sur une lame it faces parallhles taillee dans un cristal birefringent 
donne naissance it deux rayons refractes: l’un, note rayon ordinaire (champ elect- 
rique E perpendiculaire au plan d’incidence) suit les lois de Descartes, l’autre appele 
rayon extraordinaire (E parallkle au plan d’incidence) n’obeit generalement pas B 
celles-ci: son indice de refraction n, varie avec la direction d’incidence; de plus, le 
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rayon refract6 ne se situe plus dans le plan d’incidence. Ce phenomkne peut donc 
bien expliquer le fait signal6 ci-dessus: - ?I savoir que I’introduction - d’un angle limite 
donne de bons rksultats pour Tl(e) et non pour Si l’on considke, dans 
I’Cchantillon, une lame a faces parallbles donnee, on pourrait penser que son axe 
optique induit, &ant perpendiculaire aux faces de la pastille, est parallble au rayon 
incident: or, on sait que, dans ce cas, on ne peut observer de birefringence. I1 faut 
donc admettre que pour chacune des lames a faces parallbles de l’kchantillon, I’axe 
optique induit fait un certain angle q avec la direction du faisceau incident, tout 
en restant dans le plan d’incidence. Dans ce cas, la construction de Huyghens 
relative aux rayons refract& est plane mais la loi de la refraction du rayon extraor- 
dinaire est plus compliquke que la loi de Descartes.l* Si le rayon refract6 fait un 
angle y avec l’axe optique induit, l’indice de refraction n L du rayon extraordinaire 
est donne par la relation: 

112 

ou no et n, constituent les indices de refraction ordinaire et extraordinaire principal. 
faces paralldes, 

un indice ordinaire n;,, et un indice extraordinaire rife): on peut admettre que 
n to, est peu different de rice), calculC dans ce qui precede, alors que n ye) est supirieur 
a n(,) (ou a nt,));  en effet la pression induit une birefringence telle que n, > n ,  (on 
a alors un cristal positif) ce qui n’est pas toujours le cas pour les doubles refractions 
naturelles. Une faGon d’augmenter I’angle limite consiste donc a translater la courbe 
n(e) vers les angles plus eleves. Nous constatons finalement un assez bon accord 
entre les intensites transmises experimentale et calculke lorsque O L  vaut environ 
n/8 en son minimum. 

Etant donne la complexit6 du problkme thkorique pose, nulle tentative n’a e t C  
faite pour exploiter plus avant ce resultat. Cependant, d’un point de vue qualitatif, 
cette hypothkse a plusieurs avantages: en premier lieu, puisque n&, = n(,), elle 
justifie la valeur k q ,  = 1; de plus, si nt,) > n(+ cela entraine que kcp, est superieur 
a 1 (rappelons que nous avons trouvd kcp, = 2). 

Cette hypothbe peut Cgalement expliquer l’origine de l’kpaulement a 1000 cm ~ 

que nous n’avons pu retrouver par les calculs. Les cristaux de H.M.T., sous l’in- 
fluence de la pression deviennent uniaxes alors qu’ils Ctaient isotropes avant 1’e- 
chantillonnage: il en rCsulte un abaissement de symCtrie du groupe facteur et par 
suite du groupe du site: le mode wZ2 qui caracterise une vibration de symetrie F3 
(donc triplement dCgCnCree) subit une levee de degenerescence qui devrait Ctre 
totale car l’axe optique induit n’a aucune raison de coincider avec les elements de 
symetrie du groupe cubique Td: on peut donc s’attendre a observer sur le spectre 
d’absorption infrarouge une structure B trois composantes: si la birefringence re- 
manente est faible, deux d’entre elles devraient Ctre d’intensite faible et I’Cpaule- 
ment a 1000 cm-’ peut trouver son origine dans I’une de ces deux composantes; 
la seconde peut ne pas Ctre observable (intensite trop faible ou masquCe par les 
phenomknes d’interferences) . 

Signalons Cgalement que chacun des indices principaux d’un cristal varie avec la 

Nous devons desormais considher, pour chacune des lames 
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1030 1020 1010 1000 cm-1 

FIGURE 13 H.M.T. 300 K mode wz2: variation de la lumitre transmise moyenne c, en tenant 
compte de la birkfringence de I’tchantillon. 

frequence w; en gCnCra1, la loi de variation n’est pas la mCme pour chacun d’eux; 
il en resulte que la diffkrence (n, - no) est Cgalement une fonction de la frequence. 
Un cristal uniaxe poss&de alors deux indices d’extinction xo et xe: il en rksulte qu’il 
peut arriver que la frequence du maxima d’absorption soit sensiblement differente 
selon que l’on considitre xo ou x,: I’apparition de I’Cpaulement situe a 1000 cm-’ 
pourrait ainsi trouver son explication. I1 faut d’ailleurs signaler que l’on observe 
le mCme phknomitne pour le mode de vibration wzl du H.M.T. (voir Figure 2). I1 
sernble donc se confirmer que cet epaulement ne trouve pas son origine dans un 
phknomhe d’interfkrences. 

Remarquons Cgalement qu’il n’est pas nCcessaire d’Cvoquer des contraintes rC- 
manentes dans le cristal pour provoquer le phCnomitne de birefringence. En effet, 
celui-ci peut s’observer Cgalement dans des milieux prksentant une distribution 
anisotrope d’C1Cments isotropesZ0: c’est prCcisCment le cas de nos Cchantillons. 

Nous venons d’ernettre l’hypothkse supplCmentaire que la birefringence induite 
doit i t re  faible (l’angle y doit Ctre petit ce qui semble logique a priori): il faut bien 
qu’il en soit ainsi pour que le champ de Lorentz puisse encore constituer une 
approximation valable. 

Ces etudes prkliminaires terminkes, nous avons cherchk a affiner les paramittres 
en ajustant directernent l’intensitk transmise theorique au profil du spectre expCr 
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INFRARED ABSORPTION BANDS PROFXLE 175 

imental; ce que nous avons considCrC comme le meilleur resultat est prCsentC Figure 
14. 

Les calculs rendent bien compte des maxima secondaires expkrimentaux observCs 
vers 1013 et 1023 cm-’; on note un excellent accord pour les faibles transmissions. 
MalgrC de multiples tentatives, il n’a pas CtC possible de justifier 1’Cpaulement situC 
a 1000 cm-’. Le graphe theorique a CtC obtenu avec les valeurs suivantes: 

o:2 = 1006.4 cm-’ 

S:’ = 7.5 - 8.5 lo-’ 

y;22 = 3.0 - 3.5 10-3 

E;:’ = 2.482 

d = 0.31 - 0 . 3 3 ~  

k,, = 0.4 T 0.1 

k ,  = 0.4 T 0.1 

I1 faut souligner que nous avions peu de latitude quant 2 la variation de certains 
de ces paramktres dkja connus avec une assez bonne precision. 

of’ = (1006 7 1) cm-I 

S?’ = (6.73 i 0.34) 

d = (0.29 T 0 . 0 5 ) ~  

Les seules grandeurs pouvant varier sensiblement restaient yiZ2 (inconnu), k,, et 
k,;  encore faut-il noter qu’il existe des relations de redondance. Par exernple, lors 
d’une sCrie de calculs, le minimum de transmission ne conserve la mCme valeur 
que si la quantitC d .  (S:2/yi22)1/2 reste constante. 

Si l’on compare les cinq premiers paramktres a leurs valeurs initiales, nous 
constatons essentiellement une valeur de la constante d’amortissement netternent 
supCrieure a la valeur approchCe estimee auparavant (3.5 au lieu de 2.0 lop3); 
notons egalement une augmentation marquee de la force d’oscillateur (8.5 lo-* 
au lieu de 6.7 lo-’). 

Nous avons donc atteint l’un des buts que nous nous ttions propost: a savoir 
calculer la constante d’amortissement, relative a un mode normal de vibration donnt, 
malgrt le profil complexe de la bande dabsorption infrarouge correspondante. 

Notre modele trks simple, voire grossier si l‘on considkre la complexitt des tchan- 
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% 
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a(, 

60 

40 

t o  

0 
M 

1030 1020 1010 1000 cm-1 

FIGURE 14 H.M.T. 300 K mode wZz: comparaison entre la Figure 13 et le spectre expkrimental 
(----I. 

tillons Ctudits, permet d’obtenir des r i d t a t s  en trbs bon accord avec les donnCes 
exphimentales. Notre thtorie conduit a des relations semi-empiriques faisant inter- 
venir seulernent trois parambtres (kll, k ,  et k J .  

La dktermination de yiZ2 implique celle de la fonction dielectrique au voisinage 
du mode polaire nous pouvons donc determiner toutes les grandeurs qui en 
dCcoulent. La Figure 15 presente 1’Cvolution de E [ ~ ) :  celle-ci s’annule pour une 
frCquence leghrement supCrieure 0:’ (1006.5 cm-’) et pour 1023.4 cm-’ (valeur 
sensiblement plus ClevCe que celle du mode longitudinal optique); elle coupe son 
asymptote &z2 pour w:2 et presente un maximum (14.74) et un minimum (-9.74) 
pour les frkquences 1004.75 et 1008.25 cm-’ (donnCes theoriquement par w:2 (1 

Cette meme Figure montre Cgalement le graphe de l’absorption dielectrique ~ 7 ~ )  
qui admet un maximum de 24.3 (=S:2/yi22) pour la frequence de resonance 
macroscopique et possede une largeur a mi-hauteur d’environ 3.5 cm- ’ ( = 

La Figure 16 donne la variation de I’indice de refraction n(,) du H.M.T.: on note 
un maximum (4.20 pour 1005.2 cm-l) et un minimum (0.24 pour 1019 cm-l); le 
graphe coupe son asymptote a 1008.6 cm-l. Rappelons que n(,) n’est autre 
que n(,) pour 8 = 0; par ailleurs, remarquons que n(,) est toujours inferieur 

T $ 9 2 ) .  
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INFRARED ABSORPTION BANDS PROFILE 177 

FIGURE 15 H.M.T. 300 K mode oZ2: E’(w) (-) et E”(w) (- - -) en fonction de la frequence. 

a 1’unitC (et a fortiori a n,) dans la gamme spectrale (1010-1030 cm-l) ou nous 
avons mis en Cvidence les phCnombnes d’interfkrences. 

Nous avons representk, la Figure 17, la fonction x(,,,) dont le maximum (3.72) 
correspond la frCquence 1007.3 cm-’: cette grandeur prCsente une largeur a mi- 
hauteur d’environ 8 cm-l. 

L‘absorbance a(,) possitde Cvidemment un graphe analogue celui de x(,,,): notons 
la valeur importante du maximum (4.75 lo4 a 1007.3 cm-’> rarement observCe 
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0 

1030 1020 1010 ImsJ 1000 cm-1 
lOI9,3 1008.6 

FIGURE 16 H.M.T. 300 K mode oZ2: indice de refraction n(-). 

dans le cas des cristaux molCculaires organiques (Figure 18); signalons une largeur 
B mi-hauteur analogue B celle de x ( ~ )  (8.2 cm-I). 

L'intensitC transmise I ,  calculee a partir de la relation: 

1, = I o . e - n w d  (79) 

(ou l'absorbance a(,) est Cgale a(,) pour 8 = 0) est representee par la Figure 19. 
La transmission minimum est de 20% pour une frequence Cgale h 1007.2 cm-l 
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1 
I 

I 
1030 1020 10110 I 1000 cm-1 

10073 

179 

3,72 - 

3.5 

3 .O 

2 .5 

2 .o 

1 .5 

1 .0 

0.5 

(valeur experimentale 1007.25 cm-l): on note une largeur de bande a mi-hauteur 
de 13.25 cm-l. 

Sur la m$me Figure, nous avons trace la courbe correspondant a la fonction I, 
= Zo.e-a(e)d ou a(,) est dCfinie par: 
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1030 1020 1010 ' 1000 cm-1 
1007.3 
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Io.e- a = d  

I I * 
1030 1020 Id lo  I 1000 cm-1 

181 

deux une demi-largeur a mi-hauteur cdte basses frequences rl = 3 cm- l ;  on observe 
une diffkrence du cGtC hautes frequences: T2, Cgale 2 10.25 cm-’ pour I,, s’elkve 
a 11.5 cm-l pour Z2. Le coefficient de dissymttrie, defini plus avant dans le texte, 
est de 0.70 pour I ,  et de 0.74 pour I,. Rappelons qu’il etait Cgal a 0.46 pour I’intensite 
transmise experimentale. La valeur de 0.74 est a comparer avec 0.25 (mode 022) 

et 0.35 (mode ol). Nous en concluons donc que I’apparition d’interfkrences sur 
une bande d’absorption infrarouge s’accompagne d’un accroissement de sa dissy- 
mCtrie. Nous justifions ainsi, theoriquement, les observations experimentales dC- 
crites auparavant . 

La Figure 20 suivante compare Z,.e-a(e).d et le spectre experimental. Cette Figure 
est interessante car elle illustre parfaitement les phenomknes observes: du cdte 
haute frkquence, on observe un processus interfdrentiel qui admet precisement 
comme ligne de base la fonction I,.e-a(e).d. 
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I,,.e- a-d  

I 0 

et qui vaut 0.05. 
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INFRARED ABSORPTION BANDS PROFILE 183 

0 ,71 
0 .'i 

0.6 

0.5 

0.4 

0 . 3  

0.2 

0.1 

0,05 - 

1012 

FIGURE 21 H.M.T. 300 K mode ozz: coefficient de rtflexion R,,,. 

Ce qui precede concernait le cristal de H.M.T. 300 K sous incidence normale: 
intkressons-nous maintenant aux facteurs effectifs de reflexion du H.M.T. dans 
une pastille de KBr. 

Le facteur de reflexion RN(8) est donne par la relation (a.31): la Figure 22 presente 
la variation de kll.Rll(8) en fonction de 8 et de la frkquence. 

Comme k// = 0.4, les courbes sont limitCes en ordonnkes par cette valeur (qui 
correspond d'ailleurs 2 k,R(8) pour 8 = d 2 ) :  on note une dissymetrie de plus en 
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0 4  

k / /  Rl  

0 3  

02 

0 1  

0 0  

I 
e = d 2  

........ ..___ \= 7d16 ...... 
--_*  e = 6d16 

-1. .... 
..... ...... 

......... 

-.-.... ..-... 

e = w i 6  

1030 1020 1010 

FIGURE 22 H.M.T. 300 K mode wz2: k,,R,,(B) en fonction de la frequence. 

plus marquke lorsque 8 augmente; k,R(8) dCcroit, fortement quelque soit 8, 2 
partir d’environ o : ~ ;  chaque courbe admet comme asymptote, tant du cBtk haute 
frCquence que du cBtC basse frkquence, la valeur k,Z?;(e) dCfinie par: 

En outre, cette Figure montre la variation de k//.F/: ce graphe resemble au 
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INFRARED ABSORPTION BANDS PROFILE 185 

facteur de rkflexion du H.M.T. (6 = 0) (a une affinite prits) du cGtC basse frkquence 
mais i l  dCcroit beaucoup moins vite du c6te haute friquence. Son maximum (proche 
de 0.29) correspond a une frkquence de l’ordre de 1017 crn-l, donc dCcalC en 
frequence par rapport au H.M.T. cristal (1012 cm-l). 

Les graphes relatifs a la polarisation perpendiculaire sont plus intkressants: la 
Figure 23 montre k,R,(O) en fonction de la frkquence. 

Le facteur de reflexion R,(6)  est exprime par la relation (b.8) k,R,(0) et k ,R l (0 )  

0 4  

-R I 

0 3  

0 2  

0 1  

I I I > 
1030 1020 1010 1000 cm-1 

FIGURE 23 H.M.T. 300 K mode wZz: k,R,(O) en fonction de la frkquence. 
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0 30 

0 25 

0 20 

0 15 

0 10 

1030 1020 10 10 1000 cm-1 
FIGURE 24 H.M.T. 300 K mode q2: k& et k,F en fonction de la frtquence 

ont des comportements similaires du c6te-basse frkquence (decroissance marquke 
5 partir de @); I’asymptote k,R;(8) est donnee par: 

(E&) - n: sin28)lQ - nl.cos 8 
(& - n: sin28)1/2 + nl.cos 8 

k,Ry((8) = k ,  

Par contre, on note pour klR,(8)  des valeurs plus ClevCes du cBtC des hautes 
frequences. I1 en rCsulte que k,R, apparait comme plus massif que k,, G, le 
maximum de l’un devient pratiquement un pallier (= 0.31) entre 1010 et 1020 
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INFRARED ABSORPTION BANDS PROFILE 187 

cm-’. De plus la decroissance est nettement moins marquee du cBtC haute fre- 
quence (a 1030 cm-’: k,R,  atteint encore p r b  de 0.24 alors que kilRll se situe au 
dessous de 0.20). Ce resultat est surprenant, car nous avons constate que les 
interferences etaient d’autant plus marquees que k,R, Ctait Cleve: or c’est precise- 
ment en eolarisation arallde qu’apparaissent les interferences. Afin de mieux com- 
parer k,R, et k , X ,  nous les avons consignees dans la Figure 24. Signalons que 
ces deux graphes presentent des asymptotes pratiquement identiques: 0.048 pour 
k l l E  et 0.046 pour k x  (valeurs a rapprocher de 0.05 = R,  du H.M.T. cristal 
sous incidence normale). 

Dans ces differents calculs, il n’a pas CtC tenu compte de la birefringence: une 
fason simple de I’introduire consiste B modifier EL; ainsi dans la relation (83), il 
faut remplacer %‘%& par 6 + An ou An represente precisement cette bire- 
fringence (An = n, - no) alors que tout ce qui concerne la polarisation perpen- 
diculaire reste inchangee. Une estimation faite a partir des angles limites de re- 
fraction donne pour An une valeur proche de 0.3. 

Indiquons enfin un resultat (qui n’etait pas l’un des buts de nos recherches): 
nous avons determine I’kpaisseur moyenne (0.33 p) des grains de H.M.T. dans 
l’echantillon CtudiC avec une bonne precision (70.03 p). 

CONCLUSION 

Lorsque les bandes absorption infrarouge d’un cristal moleculaire, Ctudie sous 
forme de pastilles de KBr, presentent une intensite notable, il apparait des maxima 
secondaires; on observe conjointement une forte dissymetrie de ces bandes: c’est 
notamment le cas du mode 022 du H.M.T. (300 K). Nous avons voulu rendre 
compte thkoriquement de ces deux observations. A partir des relations de Maxwell 
appliquees a un modele moleculaire simple, nous avons propose, pour l’intensite 
transmise, une expression semi-empirique ne faisant intervenir que trois paramktres 
ajustables (k,,,, kll et k J .  En tenant compte de la reflexion totale et de la birefr- 
ingence des cristaux, on observe un accord satisfaisant entre le spectre calculk et 
le spectre experimental: les maxima secondaires du cGte haute frequence de la 
bande d’absorption sont dGs a des interferences alors que I’epaulement situe de 
I’autre cGte trouve son origine dans la birkfringence. De plus, les calculs rendent 
parfaitement compte de la dissymetrie observee. 

Par ailleurs, nous avow determine la valeur de la constante d’amortissement: 
ce qui nous a permis de definir complittement la fonction dielectrique du cristal au 
voisinage du mode w2] et d’en deduire les grandeurs qui en dependent: permittivitk 
dielectrique, absorption dielectrique, indice de refraction, coefficient d’extinction, 
absorbance et facteur de reflexion. 

En mettant particulierement en exergue l’influence de 1’Cchantillonnage sur les 
spectres d’absorption infrarouge, cette ktude a montre qu’il convient d’apprehender 
avec precaution certaines donnkes experimentales ainsi les maxima secondaires 
observks ont pu Ctre, en d’autres cas, attribues a des composantes du couplage de 
Davydov ce qui a conduit certains 2 des conclusions errontes quant a la structure 
cristalline des composes etudies dans la mesure ou celle-ci n’a pas ete determinee 
anterieurement . 

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:
20

 1
8 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



188 G. G. DUMAS AND M.-P CHEDIN 

BIBLIOGRAPHIE 

1. G. G. Dumas, M. Jaffrain, et M-P. ChCdin, Mol. Cryst. Liq. Cryst., MOB, 425, (1990). 
2. A. S .  Barker, Phys. Rev. ,  12, 4071, (1975). 
3. M-P. ChCdin, G. G. Dumas et M. Jaffrain, C.  R. Acad. Sci. Paris, 298, 1, (1984). 
4. M-P. ChCdin et G. G. Dumas, Mol. Cryst. Liq. Cryst., 128, 329, (1985). 
5. P. Drude, Lehrb. d. Opik,  S.283, (1900). 
6. M. Born and K .  Huang, “Dynamical Theory of Crystal Lattices,” Oxford, Clarendon Press (1970) 

7. L. Kellner, Zeit. f. Phys., 56, 215, (1929). 
8. M. Czerny, Zeit. f. Phys., 65, 600, (1930). 
9. R. Le Toullec, Thkse d’Etat, (Paris), 1968. 

p. 124. 

10. W. Cochran and G. S. Pawley, Proc. Roy. SOC., (London), A280, 1, (1964). 
11. A. K. Duckworth, B.  T. M. Willis and G. S. Pawley, Acta Crysf . ,  A26, 263 (1970) et references 

12. M-P. ChCdin, J-P. Le Kolland, G. Lacrampe et G .  G. Dumas, Mol. Cryst. and Liq. Cryst.,  78, 

13. A. V.  Bobrov and M. Krauzman, J .  Ram. Spectry., 1, 365, (1973). 
14. J.  E .  Bertie and M. Solinas, J .  Chem. Phys., 61, 1966, (1974). 
15. G. G. Dumas, M-P. ChBdin, G. Lacrampe et M. Jaffrain, Mol. Cryst., 170, 231, (1989). 
16. G. G. Dumas, G. Lacrampe, M-P. Chedin and M. Jaffrain, Spectrochim. Acta, 45A, 3,357, (1989). 
17. J. W. Warner and M. Wolfsberg, J .  Chem. Phys. ,  78, 1722, (1983). 
18. J-P. Mathieu, “Physique ExpCrimentale,” Sedes, Paris, (1961). 
19. P. Fleury et J-P. Mathieu, “Lumikre,” Eyrolles, Paris (1961). 

citkes dans cet article. 

67, (1981). 

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:
20

 1
8 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 




