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Transition Structurale dans les Polyph6nyles. 
I. Structure Cristalline de la Phase Basse Temp6rature du p-Terph6nyle h 113 K 
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The crystal structure of the ordered phase of p-terphenyl has been determined from X-ray diffraction 
data collected at 113 K on a single-crystal diffractometer. The structure was solved by the interpretation 
of the unusually large thermal motion in the disordered phase. The space group of the superstructure is 
PT (Z= 4) but for comparison with the high-temperature monoclinic cell a, b, c (P21/a, Z= 2) it is more 
convenient to choose a pseudo-monoclinic cell centred on the face (001) with Z =  8, a'= 16-01 ( "  2a); 
b '=  11"09 ( "  2b), c '= 13.53 ,&(-~ c); fl '= 92"0 °. The ordering results from a stabilization of each ring in 
one of the two possible wells occupied at random in the disordered phase. Molecules are situated on a 
centre of symmetry. The angles between the external and central rings can take two values, about 16 
and 25 °. All the long molecular axes remain parallel. The ordering is accompanied by a decrease 
in symmetry; in particular the glide plane of P2~/a disappears. Consequently the interpretation of the 
experimental result Ink~ = lh~, requires the existence of two sorts of domains related by a glide plane and 
equally probable. In the refinement, constraints have been applied to molecular geometry and thermal 
parameters. The large librational amplitude of the central ring at room temperature about the long 
molecular axis [(02)=260(0) 2] resulting from the double well potential, decreases to a normal value 
[(02)= 19(°) 2 ] in the ordered structure. 

Introduction 

La configuration de la mol6cule de p-terph6nyle 5. 
l'6tat gazeux r6sulte de l'6quilibre entre deux effets 
principaux qui s 'opposent: la d61ocalisation des 61ec- 
trons n qui tend 5. amener les cycles dans le mSme plan; 
la r@ulsion des atomes d'hydrog~ne situ6s en position 
ortho sur deux cycles adjacents, qui tend au contraire 
5. mettre eeux-ci dans des plans perpendiculaires (Po- 
lansky, 1963). La r6sultante de ces contributions inter- 
nes donne une configuration non plane pour la mol6- 
cule isol6e, raise en 6vidence par l'6tude en diffraction 
61ectronique du biph6nyle gazeux, systbme essentielle- 
ment similaire au p-terph6nyle (Bastiansen & Tr~et- 
teberg, 1962). 

Darts le cristal, par contre, la mol6cule 6tait consi- 
d6r6e comme plane dans l 'interpr6tation des r6sultats 
de la diffraction X, 5. temp6rature ordinaire: groupe 
spatial P21/a, Z = 2 mol6cules par maille (Dejace, 1969; 
Rietveld, Maslen & Clews, 1970). La moyenne qua- 
dratique de l 'amplitude de libration du cycle central 
(¢--16.1 °, o-=0,25) autour de l'axe long est exception- 
nellement 61ev6e (Baudour, 1972). Elle est en effet du 
mSme ordre de grandeur que celle calcul6e dans le 
dur/me (Baudour & Sanquer, 1974) pour un groupe- 
ment m6thyle dont le moment d'inertie est beaucoup 
plus faible que celui d 'un cycle benz6nique. Cette agi- 
tation anormale peut s'expliquer par l 'anharmonicit6 
du puits de potentiel (puits double) dans lequel s'agite 
le cycle central. L'hypoth~se du puits double est 6ta- 
y6e par des calculs d'6nergie potentielle, concernant 
done la statique du syst~me (Rietveld et al., 1970) et 
par un calcul dynamique simple utilisant les fr6quences 
spectroscopiques (Baudour, Delugeard & Sanquer, 

1974). A basse temp6rature, les spectres infrarouge 
(Wincke, Hadni & Gerbaux, 1970), Raman (Marque- 
ton & D6camps, 1970) et de diffusion in61astique de 
neutrons (Reynolds & White, 1972) en faisant appa- 
raitre plus de bandes que n'en laisse pr6voir le groupe 
spatial centrosym6trique P21/a, indiquent une pertur- 
bation de la sym6trie de ce groupe. Des clich6s de 
diffraction X effectu6s 5̀  113 K (Baudour & Charbon- 
neau, 1974) montrent l'existence d'une surstrueture 
monoclinique ayant les param~tres suivants: a = 16,01 
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Fig. 1. Repr6sentation sch6matique de l'arrangement des 
mol6cules, en projection sur le plan (001). La maille basse 
temp6rature a'b" est pseudo monoclinique. La v6ritable 
maiile triclinique (PT) est dessin6e en traits fins. La maille 
haute temp6rature a'/2,b'/2 est monoclinique. Seuls sont 
repr6sent6s par des segments les cycles centraux des mol6- 
cules de p-terph6nyle. Les segments en pointill6s repr6sentent 
les cycles dans la phase haute temp6rature. Les domaines 
et ,8 se correspondent par un plan de sym6trie perpendiculaire 
&b'. 
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(3), b = l l , 0 9  (3), c=13,53 (3) A, fl=92,0 (2) °, Z = 8 .  
Par rapport ~t la maille primitive les param&res a e t  b 
sont doubl6s, c est inchang6, ~t la contraction thermique 
prbs. Les indices des r6flexions satisfaisant/~ la condi- 
tion h + k = 2 n ,  la maille est centr6e sur la face (001). 
On peut penser que cette surstructure correspond ~t la 
stabilisation ~t basse temp6rature du cycle central de 
chaque mol6cule, dans l'un des deux puits qu'il peut 
occuper al6atoirement 5. temp6rature ordinaire par sui- 
te de l'agitation thermique. Des mesures de diffraction 
de neutrons (Baudour, Cailleau & Yelon, 1976) effec- 
tu6es ~t 200 K renforcent cette hypothbse du puits 
double. Elles r6v~lent en effet qu'~t cette temp6rature, 
sup6rieure d'une vingtaine de degr6s seulement ~t la 
temp6rature de transition (Tc ~ 178 K), l'amplitude de 
libration du cycle central est presque aussi forte qu'5. 
temp6rature ordinaire: ~0 = 15,8 °, a = 0,3. 

L'6tude de la surstructure a 6t6 entreprise dans le 
but de pr6ciser la nature de l'ordre qui appara]t dans 
le cristal 5. basse temp6rature. 

Donn~es exp~rimentales 

Le monocristal utilis~, obtenu par 6vaporation d'une 
solution dans le dio×ane est un prisme de dimensions 
0,6 × 0,4 × 0,2 ram. Les intensit6s diffract~es ont 6t6 en- 
registries sur un diffractom~tre automatique Enraf- 
Nonius CAD 3, en utilisant le rayonnement K~ du 
molybd~ne. Le cristal a 6t6 refroidi par jet gazeu× jus- 
qu'/t la temp6rature de 113 K. Dans le domaine com- 
pris entre 0=2,5 ° et 0=30,0 °, 980 r6flexions ont 6t6 
mesur6es en employant la m6thode de balayage 0/20. 
589 r6flexions, dont 164 r6flexions de surstructure, 
avaient une intensit6 significativement non nulle. 

Les intensit6s satisfont ~t la condition: 

lht,, = Inkt. 

Aucune correction d'absorption n'a 6t6 effectu6e (/z= 
0,77 cm-~). 

R~solution de la structure cristalline 

On peut pr6voir, comme mentionn6 pr6c6demment, 
d'aprbs les r6sultats obtenus b. temp6rature ordinaire, 
que les librations du cycle central se font dans un puits 
double de potentiel dont les deux minima sont ~t en- 
viron 15 ° de la position moyenne vue par diffraction 
X (Baudour et al., 1974). L'hypoth~se la plus simple 
pour rendre compte du doublement des param&res a 
et b ft. basse temp6rature, consiste alors ft. stabiliser 
chaque cycle au fond d'un des deux puits possibles, 
en respectant l'alternance puits gauche, puits droit, fi. 
chaque translation a'/2 ou b'/2, a' et b' d6signant les 
param6tres de la surstructure (Fig. 1). On explique 
ainsi en m~me temps que la maille soit centr6e sur la 
face (001). L'application de la r6gle pr6c6dente d'alter- 
nance laisse le choix entre deux structures possibles: 
la molecule A situ6e ft. l'origine 6tant stabilis~e ~t gau- 
che ou ft. droite, ces deux cas correspondant b. une simple 

translation de l'origine, on peut placer la mol6cule B 
situ6e en x' =0,25, y' =0,25 soit dans le puits gauche, 
soit dans le puits droit correspondant. On voit sur la 
Fig. 1 que ces deux structures que l'on d6signera par 

et fl se d6duisent l'une de l'autre par un plan de 
glissement perpendiculaire ~t l'axe b'. 

Un probl~me surgit alors, car le plan de glissement 
perpendiculaire ~t b de la phase haute temp6rature 
(P21/a) n'existe plus dans aucune des structures ~ et fl 
et la condition IFc(hkl)l = IFc(hfcl)l n'est plus remplie, 
alors qu'exp6rimentalement lhk,=lh~t. Cette situation 
avait d6jfi. 6t6 rencontr6e par Fourme & Renaud (1972) 
dans l'6tude de la surstructure du trichloro-l,2,3 tri- 
m6thyl-4,5,6 benz6ne, qui pr6sente beaucoup d'analo- 
gie avec celle du p-terph6nyle. Pour la r~soudre, nous 
sommes comme eux, amen6s b. pr6voir l'existence de 
deux sortes de domaines ~et  fl correspondant aux deux 
structures possibles d6finies pr6c6demment et qui se 
correspondent par un plan de sym6trie perpendicu- 
laire b. b. 

On a donc, entre les facteurs de structure des deux 
sortes de domaines, la relation: 

Fc, ,(hkl)  = Fc. a(hfcl) . (1) 

Les deux structures ~ et fl &ant reli6es par une op6- 
ration de sym6trie sont 6nerg6tiquement 6quivalentes 
et ont donc la m~me probabilit6 d'etre g6n6r6es. I1 faut 
d'autre part que les domaines soient de dimensions 
assez grandes pour que les intensit6s s'ajoutent, sans 
qu'il y ait relation de phase entre domaines diff6rents. 

L'expression du carr6 du facteur de structure devient 
alors: 

F2(hkl) = ½IF 2, ,,(hkl) + F~, 6(hkl)l (2) 

et, en utilisant la relation (1): 

2 .L 2 , Fc(hkl) = z lF , . , (hk l )  + F2~ ,(h/~l)l. (3) 

L'expression (3) v6rifie bien FZ(hkl)= F~(hEcl). 
Les raisonnements que l'on vient de faire pour le 

cycle central peuvent ~tre reproduits pour les cycles 
externes qui eux doivent, d'apr~s les pr6visions, s'agiter 
ft. temp6rature ordinaire dans un puits double dont les 
minima sont environ h 6 ° de la position moyenne vue 
par diffraction X. L'hypoth~se la plus simple pour la 
configuration basse temp6rature est de conserver le 
centre de sym6trie de la mol6cule et de faire tourner 
les deux cycles externes en sens inverse du cycle cen- 
tral. Les r6flexions de surstructure (k impair) qui n'ap- 
paraissent qu'fi, basse temp6rature permettent de tester 
la validit6 du mod6le ainsi choisi. En effet, pour les 
autres r6flexions (k pair) qui existaient d6jfi, h temp6ra- 
ture ordinaire, il revient au m~me de calculer leur fac- 
teur de structure avec la surstructure ou en prenant 
une configuration moyenne, donc sans surstructure, et 
un facteur de temp6rature anharmonique convenable 
(puits double). Ces derni6res r6flexions sont donc beau- 
coup moins sensibles au choix d'un modble de sur- 
structure. 
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Un calcul de facteurs de structure a alors ete effectue 
avec les 60 reflexions de surstructure les plus intenses 
et sept reflexions intenses d'indice k pair, ces derni~res 
servant 5. fixer la valeur du facteur d'echelle. Avec un 
facteur de temperature global et isotrope B = 2  A 2, ce 
premier essai a donne un facteur R=0,25,  suffisam- 
ment faible pour entreprendre un affinement. 

La veritable maille est triclinique (Fig. 1) avec le 
groupe spatial P f  et 4 molecules dans la maille, mais 
pour faciliter la comparaison avec la maille haute tem- 
perature on peut choisir une maille pseudo-monocli- 
nique avec quatre positions equivalentes: x,y, z; x,y,z, 
x + _ t , , - - i z .  2+~ - a - 2,..v--2, , z ,y+z,z .  Le calcul de facteurs de 
structure utilise quatre demi molecules independantes, 
ce qui donne huit molecules dans la pseudo maille 
monoclinique et quatre dans la maille triclinique. 

Dans le module propose, le passage de la structure 
haute temperature 5. la structure basse temperature 
s'accompagne dans un domaine donne, d'une dispari- 
tion d'elements de symetrie: perte des plans de glisse- 
m e n t e t  des axes helicoidaux et perte d 'un centre de 
symetrie sur deux, celui situs entre les molecules. 

Affmement 

Le schema de ponderation utilise est le suivant: 

W-t=trZ(Fo)= 1 F2 ( I2 ) 
-iq 4I z C N + B +  400 

off CN represente le nombre total de coups collectes 
pendant le balayage, B la somme des bruits de fond, 
1 l'intensite nette et N le nombre de cycles de mesures. 

Un affinement par moindres carres necessite de con- 
na~tre l'expression de la derivee de Fc par rapport 5. 
une variable quelconque u. La formule (3) donne: 

OIFc(hkl)l 1 [ OlEo. ,,(hkl)l 
Ou - 21Fc(hkl)l ,IFc'"(hkl)l Ou 

+ IF~ ,(h/~l)l OlF~,~(hfcl)l ] (4) 
• 3 .  J" 

Cette expression a ere introduite dans le programme 
WAGG (Baudour, 1972) qui permet d'affiner les coor- 
donnees atomiques et les tenseurs moleculaires de li- 
bration et de translation, avec la possibilite pour le 
cycle central et le cycle externe d'osciller differemment 
autour de l'axe long de la molecule. 

Un affinement incluant uniquement les atomes de 
carbone au hombre de 36 (quatre demi molecules) a 
et6 effectu6. La convergence est mauvaise pour les co- 
ordonnees atomiques et les tenseurs moleculaires. Le 
facteur R atteint une limite de 0,16, pour les reflexions 
observees mais on constate alors une deformation con- 
siderable des cycles benzeniques dont les liaisons va- 
rient entre 1,30 et 1,50 A. 

Cela signifie que le point de depart de l'affinement 
est trop 61oigne de la solution. I1 faut aussi remarquer 
que, par rapport b. la structure haute temperature, le 
nombre de variables atomiques independantes a ete 

multipli6 par quatre (36 atomes de carbone au lieu de 
neuf) sans que l 'information enregistree ait augments 
sensiblement, le nombre de reflexions observees ayant 
peu varie. Ceci explique en partie l'instabilite de l'af- 
finement, un atome donne ayant un 'poids' quatre fois 
plus faible qu'& temperature ordinaire. 

I1 n'est d'autre part pas possible de replacer les ato- 
mes dans leurs positions correctes ~. l'aide de fonction 
difference, puisque, en raison de l'existence des do- 
maines, les facteurs de structure n'ont pas leur signi- 
fication habituelle de transformee de Fourier d'une 
densite 61ectronique unique. 

Un affinement a alors ete entrepris en fixant le 
maximum de parambtres dans la geometrie molecu- 
laire: les longueurs de liaison C-C etant fixees & 1,40 
A dans les cycles, ~t 1,50 A entre les cycles et les angles 
& 120 ° (Fig. 2). Le nombre de parambtres geom&riques 
variables est alors de quatre par molecule: un angle 
entre le cycle central et le cycle externe definissant la 
geometrie moleculaire et trois angles pour preciser l'o- 
rientation de la molecule. Le nombre total de para- 
m&res geometriques est donc 16, le centre de chaque 
molecule restant fix6 au point occupe darts la phase 
haute temperature. Les facteurs de temperature sont iso- 
tropes et au nombre de neuf, le calcul imposant la 
m~me agitation thermique aux atomes equivalents b. 
haute temperature. Avec les parambtres ainsi definis, 
l'affinement, contrairement au precedent, converge tres 
rapidement avec un R final de 0,15. 

Ace  stade, les atomes d'hydrogbne ont ete introduits 
dans le calcul avec des facteurs de temperature fixes b. 
B =  3 A 2, les longueurs de liaison C-H etant egales ~. 
1,05 A. Trois cycles d'affinement conduisent aux va- 
leurs R=0,109 et Rw=0,119 pour l'ensemble des re- 
flexions observees avec 

R= E liFo-e ll/E IFo  
et 

Rw= I Z wJFo- Fc]2/ E wlFol2l '/'. 
Les deviations standards sur les angles definissant 

l 'orientation des molecules sont d'environ 1 ° pour l'axe 
long et de 0,3 ° pour les deux autres. Les coordonnees 
ainsi obtenues pour les 64 atomes independants de la 
structure apparaissent dans le Tableau 1, avec les fac- 

--1 

15 9 8 / / 
3 3 ~ 2  

\, 
/ \ / 

4 5 ~ 6 

\ / \ 
16 10  11 

Fig. 2. Longueurs de liaison (A) et angle de valence (o) impos6s 
dans l'affinement par blocs rigides. 
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Tab leau  1. Coordonndes ( ×  104) et facteurs de tempdra- 
ture isotropes des atomes 

Les num6ros des 
Mol6cule 1 
(centre en x=  0, y =  0, 

x y 
C(I) -914  - 2 0  
C(2) -459  945 
C(3) -235 950 
C(4) -465  - 1 0  
C(5) -920  -976  
C(6) -1145 -981 
H(7) -1083 - 2 4  
H(8) -287  1666 
H(9) 106 1675 
H(10) -1093 -1696 
H(l l )  -1486 -1705 
C(12) -225 - 5  
C(13) 388 792 
C(14) -613 -797  
H(15) 679 1386 
H(16) -1072 -1395 

Mol6cule 3 (centre 
en x = 0,25, y = 0,25, z 

x y 
C(1) 1561 2575 
C(2) 2129 1714 
C(3) 2360 1695 
C(4) 2022 2538 
C(5) 1453 3399 
C(6) 1223 3417 
H(7) 1388 2589 
H(8) 2383 1082 
H(9) 2787 1049 
H(10) 1 1 9 9  4031 
H(l l )  796 4063 
C(12) 2269 2518 
C(13) 2635 1486 
C(14) 2133 3532 
H(15) 2737 726 
H(16) 1 8 5 9  4306 

atomes sont indiqu6s sur la Fig. 2. 
Mol6cule 2 

z=0) (centre en x=0,5,  y=0 ,  z--0) 
z x y z B 

4034 4083 48 4033 2,0 (0,16) 
3663 4640 909 3689 2,1 (0,17) 
2672 4865 897 2698 1,9 (0,17) 
2052 4533 24 2051 1,5 (0,16) 
2422 3976 -837  2395 1,8 (0,17) 
3413 3751 -825  3386 2,3 (0,18) 
4777 3914 56 4776 3,0 
4128 4889 1564  4174 3,0 
2395 5283 1 5 4 4  2440 3,0 
1957 3,0 
3691 3,0 

990 1,6 (0,14) 
675 1,9 (0,22) 
314 1,9 (0,22) 

1182 3,0 
551 3,0 

3727 -1492 1910 
3333 -1471 3644 
4774 11 990 
5021 1079 534 
4753 -1067 456 
5036 1888 935 
4569 -1867 798 

Mol6cule 4 (centre 
= 0) en x = 0,75, y = 0,25, z = 0) 

z x y z B 
4024 6572 2560 4029 2,0 (0,16) 
3706 7026 1589  3666 2,1 (0,17) 
2717 7254 1574  2676 1,9 (0,17) 
2047 7028 2530 2049 1,5 (0,16) 
2366 6573 3501  2412 1,8 (0,17) 
3354 6346 3516 3402 2,3 (0,18) 
4766 6401  2571  4771 3,0 
4208 7196 872 4136 3,0 
2478 7595 846 2404 3,0 
1863 6403 4217 1942 3,0 
3593 6006 4244 3674 3,0 
988 7272 2514 989 1,6 (0,14) 
598 7954 1825 706 1,9 (0,22) 
390 6817 3188 283 1,9 (0,22) 

1047 8296 1320 1236 3,0 
682 6305 3705 495 3,0 

teurs de t emp6ra tu re  i sot ropes  cor respondan ts .  Ces 
coordonn6es  ont  6t6 ensuite  r6int rodui tes  dans  le pro-  
g ramme WAGG et un a f f inement  a 6t6 effectu6 sur les 
tenseurs mol6culaires  de t rans la t ion  et de l ibra t ion ,  les 
quat re  mol6cules ind6pendantes  6 tant  suppos6es avoi r  
la m8me ag i ta t ion  thermique .  Les r6sultats sont  con-  
tenus dans  le Tab leau  2. Les valeurs finales des fac- 
teurs d6finis p r6c6demment  sont  R = 0 , 1 0 3 ,  Rw=0,111 
pou r  l ' ensemble  des r6flexions observ6es et R = 0 , 1 3 0  
et Rw=0,138  pou r  les r6flexions de surstructure.  

Les coordonn6es  individuel les  de chaque  a tome  n ' o n t  
pas 6t6 affin6es, le r appo r t  61ev6 du n o m b r e  d ' a tomes  
sur le n o m b r e  de facteurs  de s t ructure  observ6s 
imposan t  un af f inement  par  bloc rigide.* 

Arrangement des mol6eules dans la surstructure 

La Fig. 3 repr6sente l ' a r r angemen t  des molecules  dans  
la surs t ructure  en pro jec t ion  sur le p lan (001). Les axes 
longs de toutes  les mol6cules restent  parall6les, compte  
tenu de la d6viat ion s t andard  de 0,3 °. Le passage de la 
s t ructure  d6sordonn6e  ~t t emp6ra ture  ord ina i re  ~t la sur- 
s t ructure  o rdonn6e  b. basse t emp6ra tu re  se fait  essen- 
t ie l lement  par  une ro t a t ion  al tern6e des cycles cent raux 
pour  toute  t r ans la t ion  a ' /2  ou b'/2. Les ampl i tudes  de 
ces ro ta t ions  mesur6es ft. par t i r  de la conf igura t ion  
plane 5. t emp6ra ture  ordinai re ,  sont  indiqu6es sur la 
Fig. 3. Les cycles externes d 'une  mol6cule t ou rnen t  en 
sens inverse du cycle centra l  et d ' un  angle  ne t t emen t  
plus faible. Pou r  les quat re  demi-mol6cules  ind6pen-  
dantes  consid6r6es les angles entre  les cycles ont  les 
valeurs suivantes" 15,2; 26,8; 18,2; 23,4 °. C o m p t e  tenu  
des d6viat ions  s tandards  de un degr6 sur chaque  cycle, 
on peut  ranger  les mol6cules en deux groupes  su ivant  
que l ' angle  de to rs ion  est d ' env i ron  16 ° ou d ' env i ron  
25 °. A chaque  t r ans la t ion  a ' /2  ou b' /2 on passe d ' un  
type ft. l 'autre .  

L 'o rd re  qui appara~t dans  la surs t ructure  est de ca- 
ract~re ' an t i f e r ro r6or i en ta t ionne l '  c o m m e  dans  le tri- 
ch loro t r im6thy lbenz~ne  (Fou rme  & Renaud ,  1972) ou 
dans  le b romure  d ' a m m o n i u m  (Levy & Peterson,  1953). 

Agitation thermique dans la surstructure 

Les tenseurs de t r ans la t ion  et de l ib ra t ion  sont  don-  
n6s dans  le Tab leau  2. Les d6viat ions  s tandards  rela- 
t ivement  61ev6es sur les tenseurs  de l ib ra t ion  sont  li6es 
5. l ' impossibi l i t6  de d6 te rminer  trbs pr6cis6ment  les 
param~tres  de d6 fo rma t ion  et d ' o r i en t a t i on  de chaque  
mol6cule.  Bien que ces d6viat ions  s tandards  impor t an -  

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31166:7 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant ft.: The Executive Secretary, Interna- 
tional Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CHI 1NZ, Angleterre. 

Tab l eau  2. Tenseurs de translation et de libration 

Ox est perpendiculaire au plan moyen de la mol6cule, Oy est confondu avec le grand axe de la mol6cule, Oz= Ox x Oy. Les 
tenseurs sont d6termin6s dans un affinement par bloc rigide. 

f i j  11 22 33 12 13 
Translation Tla (10 -3 A 2) 7 (3) 23 (1) 25 (2) - 4  (4) - 4  (4) 
Libration L (o)z T= 113 K T= 300 K T= 300 K 

L~I 1,04 (0,4) 3,58 (0,20) 
L22 cycle central 19,3 (8,0) 260,3 (7,5)* 47,1t 
Lm cycle externe 12,1 (5,9) 68,9 (3,8)* 36,7t 
L33 0,99 (0,5) 2,74 (0,27) 

* Valeurs exp6rimentales tr6s 61ev6es r6sultant du d6sordre (Baudour, 1972). 
t Valeurs calcul6es b. partir des fr6quences spectroscopiques (Baudour, Delugeard & Sanquer, 1974). 

23 
2 (1) 
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Fig. 3. Arrangement des mol6cules dans la surstructure en 
projection sur le plan (001). Les angles repr6sentent les rota- 
tions des cycles, mesur6es h partir de la configuration plane 
haute temp6rature. 

T R A N S I T I O N  S T R U C T U R A L E  DANS LES P O L Y P H E N Y L E S .  I 

La mise en ordre des mol6cules dans le cristal peut 
se faire dans deux sortes de domaines qui se corres- 
pondent par une op6ration de sym6trie de la phase 
d6sordonn6e (plan de sym6trie ou axe binaire) mais 
qui n'existe plus dans une phase ordonn6e. Ce ph6no- 
m~ne est tr~s g6n6ral (van Tendeloo & Amelinckx, 
1974). L'affinement de la surstructure montre que les 
moldcules ne se d6forment pas toutes de la m~me fa~on, 
l'angle entre les cycles pouvant atre d'environ 16 ou de 
25 ° . 

L'ordre qui apparait dans la surstructure est de ca- 
ract~re 'antiferror6orientationnel'. I1 est int6ressant de 
noter que pour le p-terph6nyle, les deux puits sont 
beaucoup plus rapproch6s que dans le cas d'un re- 
tournement complet d'un dip61e (trichlorotrim6thyl- 
benz~ne) ou d'un t6tra~dre (ion ND2 ~ dans ND4Br). 

Une 6tude des ph6nom~nes critiques par diffusion 
des neutrons est en cours. 

Nous avons pris connaissance apr~s l'envoi de notre 
manuscrit d'un travail 5. paraitre effectu6 sur le p-ter- 
ph6nyle par Jones, Thomas & Williams (1975). Ils 
montrent que le transformation de la phase triclinique 
ordonn6e 5. la phase monoclinique d6sordonn6e peut 
atre induite 5. basse temp6rature (au-dessous de 130 K) 
en irradiant l'6nchantillon avec un faisceau d'61ectrons. 
Leurs clich6s de diffraction 61ectronique sont interpr6- 
tables avec la structure que nous avons d6termin6e 5. 
113 K. Nous remercions vivement le Professeur J. M. 
Thomas et ses coll~gues pour l'envoi de leur manuscrit 
ant6rieurement 5. la publication. 

tes doivent inciter 5. la prudence, il est int6ressant de 
constater que, pour les librations Ox et Oz, les tenseurs 
LI~ et L3a varient 5. peu pros proportionnellement 5. la 
temp6rature absolue T. I1 est 5. remarquer 6galement 
que les tenseurs de libration L22 du cycle central et du 
cycle externe, autour de l'axe long Oy, varient aussi 
proportionnellement 5. T, si on prend non pas les va- 
leurs obtenues par diffraction X 5. temp6rature ordi- 
naire, mais les valeurs calcul6es 5. partir d'un module 
dynamique simple (Baudour et al., 1974). L'agitation 
anormalement 61ev6e constat6e 5. temp6rature ordinaire 
s'est pour la plus grande partie 'condens6e' 5. basse 
temp6rature dans les torsions qui apparaissent entre 
les cycles de chaque mol6cule de la surstructure. 

Conclusion 

La d6termination de la structure cristalline de la phase 
basse temp6rature du p-terph6nyle a 6t6 rendue pos- 
sible grace 5. l'interpr6tation de l'amplitude anormale- 
ment 61ev6e constat6e 5. temp6rature ordinaire, des li- 
brations autour de l'axe long de la mol6cule. Cette 
interpr6tation, qu'elle soit de nature statique (calcul 
d'6nergie potentielle) ou de nature dynamique (calcul 
de tenseurs 5. partir des fr6quences spectroscopiques) 
conclue 5. l'existence d'un puits double de potentiel, en 
particulier pour le cycle central. 
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