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SPECTRES INFRAROUGE LOINTAIN DE MONOCRISTAUX ORGANIQUES
MONOCLINIQUES A TEMPERATURE AMBIANTE ET A TEMPERATURE

DE I’AZOTE LIQUIDE

par Messieurs Bruno WINCKE, Armand HADNI et Xavier GERBAUX
Université de Nancy, Nancy, France

(Regu le 6 avril 1970, révisé le 16 juin 1970)

Résumé. — Cing cristaux monocliniques de paradichlorobenzéne (27, 44 et 64 cm—1), parachlo-
robromobenzéne (27, 36 et 59 cm~—1), pyréne (69, 46 et 105 cm~1), terphényle (61, 57 et 107 cm~1)
et 2-3 diméthylnaphtaléne (64, 104 et 154 cm~1) donnent trois bandes d’absorption dans I’infra-
rouge lointain a la température de I’azote liquide. Leur polarisation, la diminution de leur fré-
quence lorsqu’on augmente la température, et leur disparition en solution permettent de les attri-
buer a des translations paralléle a I’axe monoclinique (1 bande), ou perpendiculaires (2 bandes).
Les premiéres donnent toujours une composante importante du moment dipolaire sur la direc-
tion a du plan de clivage.

Pour certains cristaux, il n’y a pas d’autres raies d’absorption dans I'infrarouge lointain (para-
dichlorobenzéne, parachlorobromobenzéne). D’autres au contraire présentent quelques raies
additionnelles souvent faibles, et parfois une raie de vibration interne (diméthylnaphtaléne vers
130 cm~1) de telle sorte qu’alors vibrations externes et internes ne sont plus séparées.

Abstract. — Five monoclinic crystals : paradichlorobenzene (27, 44 and 64 cm-1), parachloro-
bromobenzene (27, 36 and 59 cm—1), pyrene (69, 46 and 105 cm~1), terphenyl (61, 57 and 107 cm~1)
and 2-3 dimethylnaphtalene (64, 104 and 154 cm~!) give three absorption bands in the far infrared
at liquid nitrogen temperature. Their specific polarization, the decrease of their frequency when
the temperature is raised up to rolm temperature, and their disappearance in solutions allow
to ascibe them to one translation parallel to the monoclinic b axis, and two others perpendicular
to it. The first one gives always a strong component of the dipole moment on the a direction
perpendicular to b in the easy cleavage plane.

For a few monoclinic crystals (paradichlorobenzene or parachlorobromobenzene) only are
seen these translational bands, for other crystals there are additional weak lines, and sometimes
an internal vibration (dimethylnaphtalene around 130 cm~1). In that case internal and external

vibrations are no longer separated.

Introduction. — Dans un article précédent [1],
nous avons étudié les fréquences de translation de trois
cristaux monocliniques aromatiques : naphtaléne,
duréne et anthracéne. Ces fréquences sont actives
en infrarouge et donnent trois bandes dont les fré-
quences augmentent d’environ 10 9 lorsqu’on refroidit
le cristal ; ces bandes disparaissent lorsqu’on le dissout
dans un solvant transparent. Une des trois bandes
d’absorption du cristal correspond a une variation du
moment dipolaire électrique de la maille perpendicu-
laire & ’axe monoclinique b. Les deux autres corres-
pondent & des variations paralléles a I’axe monocli-
nique. Notre étude avait porté sur des lames cristal-
lines convenablement taillées, éclairées en lumiére
polarisée, de telle sorte qu’on avait pu distinguer les
deux types de vibrations. Toutefois, dans le cas du
naphtaléne, nous n’avions observé que deux bandes
d’absorption, et nous avions été conduits & penser
que les deux vibrations donnant une variation du
moment’ dipolaire paralléle i I’axe monoclinique b
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étaient confondues dans la bande assez large observée
2 96 cm™! & température ordinaire.

Nous nous proposons ici de résumer 1’étude de
cing autres cristaux aromatiques monocliniques.
Nous avons taillé deux lames de chaque cristal respec-
tivement parallélement aux plans (001) (plan de
clivage facile) et normalement & ce plan de clivage
suivant (010). Cette maniére de procéder permet
de discerner les bandes d’absorption polarisées sui-
vant l’axe b, ou dans le plan normal a cet axe.

Les cristaux que nous avons étudiés sont: le
paradichlorobenzéne, le parachlorobromobenzéne, le
pyréne, le terphényle, le 2-3 diméthylnaphtaléne.
Ils appartiennent tous au systéme monoclinique et
possédent le groupe de symétrie infini CZ,,(le Ja)-
La maille élémentaire contient Z = 2 molécules sauf
pour le pyréne ou Z = 4. Nous avons rassemblé
dans le tableau I les paramétres de la maille élémentaire
et quelques propriétés physiques. La théorie des
groupes appliquée & ces cristaux moléculaires permet
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TABLEAU I
Parater-
Paradichlorobenzéne Parachloro- phényle ou  2-3 Dimé-
B (monocli- bromoben- 1-4 diphé- thylna-
o (triclinique) nique) zéne Pyréne nylbenzéne phtaléne Naphtaléne

Paramétres a 14.80 A 7,32 A 15,20 A 13,60 A 8,08 A 8,34 A
de la maille b 5,78 A 5,95 A 5,86 A 9,24 A 5,60 A Cf. Réf. (9) 598 A

c 4,00 A 3,98 A 4,11 A 8,37 A 13,59 A 8,68 A

o 930 10’

B 1120 38’ 1130 35’ 113212’ 1000 2’ 91055’ 1220 49’

y 93930/
Plan de clivage (001) (001) (001) (001) (001)
Orientations 6 370 49° 106° 61,10 52,20 128,7° 3,50 115,82 71,2° 32,8°
Moléculaires ¥ 1270 54° 114° 77,70 52,4° 40,20 15¢ 102,60 29,45° 116,3°
™ X 91° 60° 31° 31,90 120,1° 80,5° 340 29,0° 68,2°  71,9°

(0OU) (0OV) (OW) (OU) (OV) (OwW) (OU) (OU) (0V) (OwW)

Masse molécu-
laire M 147,01 191,46 202,06 230,31 156,22 128,18
Point de fusion ou
de transformation 30,8 530 670 149° 213,50 1040 80,220
Formule brute CeH4Cl, CsH4CIBr Ci6H1o CisHis4 Ci2Hp CioHg
Symétrie molécu-
laire mmm mm mmm mmm mm mm
NB. Molécules/
maille 1 2 4 2(”) 4(7) 2

(*) 6, ¥ et x sont les angles que font les axes d’inertie OU, OV, OW avec les axes a, b et ¢’ de la maille (¢’ perpendiculaire 4 a et b).

de prévoir I’activité infrarouge des vibrations de trans-
lation. Pour les cristaux contenant deux molécules
par maille, deux modes translationnels ont la symé-
trie a, et un mode présente la symétrie b,. Ils sont
actifs en absorption et donnent un moment dipo-
laire dirigé respectivement suivant 1’axe binaire b(a,)
et perpendiculairement a celui-ci (b,). Dans le cas du
pyréne, la maille élémentaire contient deux paires de
molécules qui se déduisent I’'une de l’autre comme
les deux molécules de naphtaléne, et chaque paire
posséde un centre de symétrie. On attend

3Z-3=3%x4-3=9

modes translationnels répartis en triplets corres-
pondant chacun a4 un mouvement de translation.
Ces modes se répartissent en3 + 3+ 2 + 1 dont la
symétrie est respectivement a,, b, a, b, seuls
les modes a, et b, sont actifs.

Ainsi pour chacun des cristaux étudiés, nous devons
observer trois bandes d’absorption. Deux d’entre elles
sont polarisées suivant 1’axe binaire b et l’autre est
située dans le plan (010).

En ce qui concerne les méthodes spectroscopiques,
nous avons utilisé un interférométre de Michelson a
lentilles de quartz, présenté pour la premiére fois
en 1961 [2].

La figure 1 en donne le schéma. Une lentille colli-
matrice en quartz [L,], de diamétre & = 50 mm
et de distance focale f = 80 mm, taillée perpendiculai-
rement a I’axe optique, donne un faisceau paralléle a

partir d’une image égale a la source [Hg] obtenue a
laide d’un miroir sphérique [M;] de diamétre
& =120 mm et de distance focale f = 200 mm.
Le faisceau paralléle issu de la lentille collimatrice est
intercepté par une lame séparatrice [S] en mylar,
d’épaisseur convenable (Tableau II). Les deux miroirs
fixe et mobile [M; et M,] ont une section carrée de
55 mm de cdté. Ils renvoient les deux faisceaux sur la
séparatrice qui les recombine en direction de I’objectif
de chambre [L,] formé d’une lentille de quartz de
diamétre ¢ = 50 mm et de distance focale f = 40 mm.
Au foyer de cette lentille, on obtient une image codée
dont le diamétre est deux fois plus petit que celui de
la source.

Cuve & vide
P 10" mm Hg

Drisposiif
d’enirginement =3 M —
du miror Mg

FiG. 1. — Schéma de principe de linterférométre et coupe
détaillée du porte-échantillon.
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Les lentilles en quartz permettent d’éliminer les
petites longueurs d’onde par la célébre méthode de
l’isolement focal de Rubens [3]. Toutefois, du fait de
l’absorption du quartz, le seuil d’exploitation de I’appa-
reil se situe a 100 pm. La plage de longueurs d’onde
disponibles, comprises entre 100 et 2000 pm, est
couverte en trois domaines se chevauchant largement :

TABLEAU II
Epaisseur de
la lame sépa-
Domaine ratrice Filtre
1002 400 ym 13 microns Polythéne noir (¢ = 80 pm)
2002 650 um 50 microns Polythéne noir (¢ = 80 um)
500 22000um 125 microns Polythéne noir (e = 80 pm)

Mousse de polythéne (6 mm)

Le chariot d’entrainement du miroir mobile permet
2,5 cm de course et donne une limite de résolution
égale a 1/2,5, soit 0,4 cm™! pour un interférogramme
symétrique.

Dans ces conditions ’anneau central d’interférence
présente un rayon de 2,5 mm pour A = 100 pm. Le
faisceau issu de I’anneau central d’interférence est
dirigé vers l'extérieur de linterférométre a travers
un guide de lumiére en acier inoxydable ayant 5 mm
de diamétre. Ce guide débouche au niveau de la carotte
d’un cryostat 4 hélium liquide. Un guide coaxial,
identique au précédent, est placé derriére la carotte
pour transmettre le faisceau lumineux a un récepteur
de Golay placé a I’extérieur du cryostat. La transmis-
sion des guides de lumiére n’est que de 15 9 du fait
de la grande ouverture du faisceau a P’entrée, de la
coupure dans le guide nécessaire pour placer I’échantil-
lon, et d’un cdne placé a son extrémité pour diminuer
le diamétre de 5 & 3 mm et I’adapter a la fenétre
du récepteur. La carotte du cryostat peut recevoir des
échantillons cylindriques de 5 3 7 mm de diamétre,
dont la longueur maximum peut atteindre 60 mm.
Des échantillons d’épaisseur inférieure & 5 mm peuvent
avoir un diamétre compris entre 5 et 16 mm. Le réser-
voir central du cryostat présente une capacité d’un
litre d’hélium liquide et se termine par la carotte
porte-échantillon. On peut conserver ’hélium liquide
pendant prés de neuf heures aprés remplissage. Le
réservoir d’azote périphérique se termine par un écran
amovible qui isole la carotte de I’enceinte extérieure.

1. Fréquences de translation d’un cristal monoclinique
de paradichlorobenzéne. — La figure 2 représente le
spectre de cylindres de 3,5 mm d’épaisseur et de dia-
métre 8 mm, dont les faces sont taillées parallélement
au plan de clivage (001) et parallélement au plan (010)
perpendiculaire au plan de clivage. Les deux raies
centrées & 38 et 56 cm~! 4 300°K, qui passent 3
44 et 64 cm ™! 4 80 °K, seront attribuées aux vibrations
de translation T,, des molécules dans le plan (010)
qui donnent une variation du moment dipolaire
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paralléle & ’axe monoclinique b. La raie a2 26 cm™1!
qui passe 2 27 cm ™! 4 80 °K, particuliérement intense
dans la lame (010) sera attribuée a la vibration de
translation 7, des molécules parallélement a I’axe b
qui doit donner une variation du moment dipolaire
situé dans le plan (010). On la retrouve dans la lame

. = #
100%T LN 4 % 4
¥ 3
; :
8ok \ l 001)
o |
“I I’I \ { 1/—‘~\(31° )
Vil H Wi
i u [
40._ ‘ ] '.‘ Vi
] U
] '
Lo AE
20— z
PARADICHLOROBENZENE (80°K)
0 | | 1 1 1
20 40 60 80 100 vcmh

FiG. 2. — Transmission d’une lame de paradichlorobenzéne
taillée parallélement au plan (001) et (010) & température de
I'azote liquide.

(001) ce qui montrerait que la composante dans la
direction a est trés importante. Rappelons qu’il en
était de méme pour le naphtaléne [1]. On sait qu’a
30,8 °C, le paradichlorobenzéne subit une transition
du premier ordre qui le fait passer de la forme mono-
clinique dite «, 3 une forme triclinique dite f ou les
deux molécules de la maille monoclinique sont
devenues paralléles de telle sorte que la maille tri-
clinique ne contient plus qu’une seule molécule. On
doit donc s’attendre a voir disparaitre les vibrations
de translation. Par ailleurs, les paramétres de la maille
se sont modifiés de quelques degrés pour les angles et
de quelques dixiémes d’Angstrém pour les vecteurs
translation [4] de telle sorte que le cristal se fracture
en domaines d’orientations légérement différentes
dont les dimensions sont de ’ordre du millimétre.
La figure 3 montre qu'un cristal maintenu douze

10041 %

}m'c (5mm)

40 E/b

PARADICHLOROBENZENE NELo e 3y
20 0o

0 1 | ] ] ] .
20 40 60 80 100 vemH

Fic. 3. — Transmission, en lumiére polarisée, d’une lame (001)
de paradichlorobenzéne a 20 et 46 °C. Le champ électrique
est orienté vuccessivement suivant 1’axe binaire b et suivant a.
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heures & 46 °C voit sa transmission diminuer dans
tout I'infrarouge lointain. On a réduit I’épaisseur et
les trois bandes n’apparaissent plus. C’est un argument
important a leur attribution a des fréquences de
translation. Il resterait & expliquer ’origine du fond
continu d’absorption qui apparait lorsqu’on dépasse
la température de la transition. Peut-étre s’agit-il
simplement de diffusion par les domaines submilli-
métriques.

En résumé, on observe trois raies dans la forme
monoclinique du paradichlorobenzéne et nous les
attribuons aux vibrations de translation des molé-
cules : T,.(56 cm™! et 38 cm™1) ; T, (26 cm™?), leur
polarisation est conforme i cette attribution, la posi-
tion des deux premiéres raies varie de plus de 10
lorsqu’on refroidit le cristal mais la derniére est tres
peu sensible 4 la température. Les trois raies dispa-
raissent dans un fond continu d’absorption lorsqu’on
passe a la forme f§ triclinique.

Notons que le spectre Raman a été décrit par plu-
sieurs auteurs [5] avec de nombreuses raies : 8-17-27,5-
35-47,5-48,7-56 et 93 cm™!.

II. Parachlorobromobenzéne. — La figure 4 donne
le spectre des lames (001) et (010). Les raies observées
a32et 54cm™* 2300 °K se retrouvent & 36 et 59 cm ™!
a4 80 °K pour la lame (001) et doivent étre attribuées a
des vibrations externes. Comme on ne les retrouve
pratiquement pas dans une lame (010), on les attri-
buera aux vibrations T,. de translation. Une étude
directe en lumiére polarisée a confirmé que la variation
du moment dipolaire électrique se faisait bien parallé-
lement & l’axe b.

AT%
1001~ 3 5
z £
¥ 2
s 3
8ok b
001)
-“ 35mm
vl VL] ==
e
o ~en,
H
1
(A
1
o= T e
v !
b
1
20~ i
i PARACHLOROBROMOBENZENE
v (80°K)
| | |

| ] >
20 40 60 80 100 v(erm?

Fi1G. 4. — Transmission des lames (001) et (010) de para-
chlorobromobenzéne a 80 °K.

La raie intense qu’on observe 4 26 cm™! 3 300 °K
pour la lame (010), qui passe & 27 cm™! 4 80 °K, se
retrouve dans la lame (001) et correspond sans doute
4 la vibration T, de translation ou la variation du
moment dipolaire électrique présente 12 encore une
composante trés importante dans la direction a.

Ici il n’apparait pas d’autres raies dans le spectre
infrarouge lointain si ce n’est la bande faible qui
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apparait & 48 cm™! pour 7 = 80°K. Le spectre
d’absorption du parachlorobromobenzéne présente
une trés grande analogie avec celui du dichlorobenzéne
bien que la molécule posséde la symétrie mm. Ceci
confirme la symétrie statistique, avec un centre de
symétrie au centre de la molécule moyenne proposé
par Klug [6]. Les positions des halogénes dans les
molécules composant la structure est remplie en
moyenne par le brome ou le chlore.

IIT. Pyréne. — La figure 5 donne le spectre des
lames (001) et (010). Les raies observées a 300 °K vers
35 et 98 cm™! passent 4 46 e. 105 cm™! a4 80 °K
pour la lame (001) et doivent étre attribuées a des
vibrations externes. Comme on ne les retrouve pas
dans la lame (010), nous les attribuons aux vibrations
T,., et nous avons vérifié sur un spectrométre a réseau,
en lumiére polarisée, que le moment dipolaire associé
a ces deux raies se trouvait bien orienté parallélement
a l’axe b.

100t * PYRENE (80°K)
I 4
8o 5§
2
60 5
' NV,
<0 ’ I
3
3 1 it
2o - T o1 2
H T £
o T > 13 18
20 40 &0 80 100 120 vem™

FIr. 5. — Transmission des lames (001) et (010) de pyréne
a 80°K.

La raie observée a 300 °K vers 58 cm™! pour la
lame (010) semble passer & 69 cm ™! lorsqu’on refroidit
le cristal. En fait I’étude d’une lame (001) en lumiére
polarisée sur un spectrométre a réseau, montre trois
composantes a 80 °K vers 60cm™! (M,), 64cm™! (M,
et M,) et 69 cm™! (M,). La raie 3 64 cm™! serait
d’origine interne. La raie & 69 cm™! correspondrait a
la translation T, et la raie 3 60 cm™! qui se retrouve
bien pour la lame (001) reste & expliquer.

IV. Terphényle. — La figure 6 donne le spectre des
lames d’orientation (001) et (010) d’épaisseur 1,25 mm
et 2,25 mm. Les raies observées a la température
ordinaire vers 47 et 91 cm™! se retrouvent respective-
ment & 55 et 107 cm™! A la température de ’azote
liquide pour la lame (001) et doivent étre attribuées
2 des vibrations externes. Les raies & 55 et 107 cm™!
ne se retrouvent pas pour la lame (010), et nous les
attribuons aux translations 7,. L’absorption a
107 cm™! n’est pas reportée sur la figure 6 mais une
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étude en lumiére polarisée effectuée sur un spectro-
métre a réseau, a confirmé que la polarisation du
champ électrique se faisait parallélement a ’axe b.
Pour la lame (010), la raie intense 4 58 cm™! qui
passe 2 61 cm™! a basse température correspond 2 la
vibration T, qui donne une variation du moment
dipolaire électrique paralléle au plan (010). La raie a
61 cm™! se retrouve pour la lame (001), la variation
du moment dipolaire électrique donne donc une
composante importante dans la direction a.

T%
o 5
P ~ ;
80~ < S 1a10)
’g A[1225mm
UA J
60 :“’."‘
I
N
) -
40 ;n': (001
Z 1.25mm
PARATERPHENYLE € |
(80°K) 2 J
20— ! £
y ¥ 3
't
] ] 8 |

1 ]
20 40 60 80 100 vem-1

Fic. 6 — Transmission des lames (001) et (010) de terphényle
a 80 °K.

Il reste a interpréter les raies observées a l’azote
liquide vers 44-47-72 et 80 cm ™! dans les deux spectres.
Plusieurs ont été observées en Raman [6]. La structure
4 deux molécules par maille sur laquelle repose notre
analyse n’a pas été vérifiée depuis 1933 [7].

V. 2-3 diméthylnaphtaléne. — L’étude est faite
entiérement en lumiére polarisée sur des spectrométres
a réseaux. La figure 7 donne le coeflicient d’absorption
a température ordinaire, de lames (001) et (010).
La bande observée a 123 cm ™! 4 300 °K ne se déplace
pas lorsqu’on refroidit le cristal et subsiste en solution.
Nous Pattribuons & une vibration interne. Il ne reste
plus alors que trois bandes d’absorption d’origine
externe. Les bandes 4 97 et 144 cm™! passent & 104
et 154 cm™! A la température de 1’azote liquide, la
variation du moment dipolaire électrique se fait paral-
lélement 4 1’axe b et nous lattribuons aux transla-
tions T,.

SPECTRES INFRAROUGE LOINTAIN DE MONOCRISTAUX ORGANIQUES
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Fig. 7. — Coefficient d’absorption, en lumiére polarisée,

des lames (001) et (010) de 2-3 diméthylnaphtaléne, avec le

champ électrique E paralléle aux directions a et b 4 la température
de l'azote liquide.

La bande 34 57 cm™! passe 3 64 cm™! 4 80°K, la
variation du moment dipolaire électrique se fait
parallélement a la direction a comme pour le naphta-
léne [8] et on ’attribue a la vibration T, de translation
La mise en évidence de trois raies de translation.
actives en infrarouge est un argument en faveur d’une
structure voisine du naphtaléne. Il reste a vérifier
par diffraction des rayons X si la structure est bien
du type C3», car les seules données relatives 2 la struc-
ture du 2-3diméthylnaphtaléne ont été obtenues en
étudiant le spectre infrarouge proche en lumiére
polarisée et I’anisotropie diamagnétique [9].

VI. Conclusion. — Les trois raies de translation
attendues pour les cristaux monocliniques ont été
trouvées dans le cas du paradichlorobenzéne (44, 64
et 27 cm™! 4 80 °K), du parachlorobromobenzéne (36,
59 et 27 cm™'), du pyréne (46, 105 et 69 cm™!),
du terphényle (55, 107 et 61 cm™ 1), et du 2-3 dimé-
thylnaphtaléne (64, 104 et 154 cm™1). Dans le cas du
paradichlorobenzéne et du parachlorobromobenzéne,
on ne trouve pas d’autres bandes d’absorption. Pour
tous les autres cristaux, on trouve un certain nombre
de raies supplémentaires, quelques-unes sont peu
sensibles a la température ou persistent en solution et
peuvent €tre attribuées a des vibrations internes,
d’autres disparaissent en solution, correspondant
sensiblement & des fréquences observées en diffusion

TaBLeAu IIT

ky

ka (4 k;c

4722 18° N/m 4 % c? 10° Njm 4 12 ¢? 10° Njm a
Paradichlorobenzéne 10 5,78 47 21 14,80
Parachlorobromobenzéne 11 5,86 55 16 15,20
Pyréne 67 9,24 194 24 13,60
Terphényle 77 5,60 190 50 8,08
2-3 Diméthylnaphtaléne 51 318 147
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Raman, et sont peut-étre dues a4 des librations bien
que la symétrie du cristal interdise leur activité en
infrarouge.

En premiére approximation nous assimilons les
molécules a des points de masse m et nous désignons
par k,, k,. et k,. les constantes de force qui inter-
viennent dans les trois vibrations normales du réseau.
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La fréquence de vibration v est alors donnée par

. 1 k . .

v=-— /=, soit k = 4 n* mv?. Le Tableau III
2n m .

donne la constante de force k, des cristaux mono-

cliniques appartenant au groupe de symétrie infini C3,

comparée au paramétre b, les constantes k,, et kg,

comparées 4 a et résument simplement nos résultats.
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