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Sommaire-Les spectres infrarouge et Raman, a basse tempbrature, du 
biphbnyle cristallisb ont 6th BtudiBs entre 3100 et 25 cm-1, et ceux du bi- 
phbnyle D,, entre 200 et 25 cm-1. En spectrom6trie infrarouge, le dichrohme 
d’un cristal orient6, a BtB mesure dans la region 3100-400cm-1, h 77’K. 
L’attribution des modes internes v5(Bzu), va (B2J, vl(BIs), vIO(Blg), va(BSu) et 
v,(B,,) est pr6ciske. L’Bclatement des bandes est analys6 et les composantes 
dues a l’effet de correlation sur les fondamentales sont separkes de celles dues 
aux combinaisons. Les rapports isotopiques ont Btb utilis6s pour I’attribution 
des neuf modes externes et de la vibration de torsion. L’effet de l’abaissement 
de temperature sur les frequences situ6es au dessous de 500 cm-1 est discut6. 

Abstract-Low-temperature infrared and Raman spectra of crystalline 
biphenyl have been investigated in the 3100-25 cm-1 range, and those of 
biphenyl-D,, between 200 and 25 cm-1. The infrared dichroism of an oriented 
crystal at  77 O K  has been measured in the 3100-400 cm-1 region. The assign- 
ment for the internal modes v6(BZU), v6 (BZu), vl(Blu), vIo(BIff), vz(B2,) et 
v3(B,,) is given. 

The band splitting is analized and the components due to the correlation 
effect in the fundamentals are separated from the components due to combin- 
ations. Isotopic shifts are used to assign the nine external vibrations as well 
as the torsional mode. The temperature effect on the frequencies occuring 
below 500 cm-1 is discussed. 

1. Introduction 
On sait que la molBcule de biphbnyle a l’btat cristallin est plane dans 
les limites des erreurs e~pbrimentales,(l-~) mais qu’elle ne I’est pas a 
1’8tat g a z e ~ x . ( ~ )  Dans un travail rB~ent , (~-~)  nous avons montrb, 
principalement par le nombre de raies Raman polarisBes, que la 
mol8cule en solution Btait de forme gauche. Zerbi et Sandroni,(’) con- 
sidkrant surtout les spectres infrarouges sont Bgalement en faveur 
d’une molBcule gauche a l’btat dissous. 
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36 M O L E C U L A R  CRYSTALS A N D  LIQUID C R Y S T A L S  

On observe quelques changements notables dans les intensites et 
les frequences entre les spectres de vibration de 1’6tat dissous et de 
1’8tat cristallin. Par ailleurs, on peut se demander si l’effet de site et 
l’effet de correlation ne seraient pas importants dans le cas de ce 
cristal moleculaire oh les interactions moleculaires provoquent un 
changement de configuration. Enfin malgre de nombreux t ra~aux(~-l l )  
sur la spectrometrie de vibration du biphenyle, dans tous les &tats 
physiques, l’attribution d’une dizaine de modes internes et  de trois 
modes externes reste incertaine. 

Le but de ce travail est donc d’expliquer les principales modifica- 
tions spectrales observkes entre la solution et le solide, de mesurer les 
effets de correlation afin de les comparer a ceux d’autres cristaux 
moleculaires et de completer l’attribution des modes internes et 
externes du cristal de biph6nyle. 

Nous avons donc etudie par spectrometrie infrarouge e t  Raman, 
entre 3100 et 25 cm-l le biphknyle cristallisb et en matrice vitreuse 
dans le nujol, la temperature de l’azote liquide; nous avons utilise 
les rapports isotopiques pour l’attribution des modes externes et le 
dichroisme en spectroscopie infrarouge pour celle des modes internes. 

2. Conditions Experimentales 
Le biphenyle (Fluka purum) a k tk  purifie par sublimation et plu- 

sieurs recristallisations. Le biphenyle D,, (Sharp and Dohme) a 
98% de deuterium contenait a peu pr&s 20% de biphenyle-D,; une 
seule recristallisation a 6tB faite avant l’utilisation. 

La concentration du biphhyle dans la matrice de nujol 6tait de 
0,2 mole par litre. Dans ces conditions, It - 180 “C, 1’6chantillon 
restait parfaitement transparent et aucune cristalliaation, facilement 
detectable par quelques absorptions caracthristiques, n’6tait ob- 
servee. 

Des Bchantillons polycristallins ont BtB  prepares B partir soit des 
pastilles de biphhyle pur, soit de pastilles de bromure de potassium. 

Les lamelles monocristallines de biphenyle ont 6th obtenues soit 
B partir de solutions saturees dans le cyclohexane et le methanol, soit 
par fusion et recristallisation lente entre deux faces de NaCl ou de 
KBr. L’examen aux rayons X des lamelles obtenues t i  partir de la 
solution a permis de les identifier It la face ab (plan (001)) du cristal 
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S P E C T R E S  D E  V I B R A T I O N  37 

et de reperer la direction du param$tre a de la maille. Les lamelles 
mono-cristallines, plus fines, obtenues par fusion, ont 6th comparBes 
aux premi6res en lumiere naturelle et polariske; seules celles donnant 
des spectres infrarouges tr6s voisins ont Bt6 conservBes. Seule- 
ment quelques traces d’6tat vitreux ont 6th dBtect6es sur  les deux 
bandes intenses a 730 et 700 cm-l. 

En spectroscopie Raman, les Bchantillons ont BtB  refroidis au moyen 
d’un cryostat Coderg de type “ cryocirc ”, a la temperature de l’azote 
liquide. Les spectres ont BtB enregistrbs avec un appareil Coderg 
PH 1 &quip& d’un laser He-Ne Spectraphysics 125, d’une puissance 
de 65 mW pour la raie excitatrice a 6328 A. Les fentes spectrales 
relevees sur les figures sont infkrieures ou Bgales a 2,5 cm-l. L’erreur 
sur les frequences est de i 1 cm-1; les mesures ont B t B  effectubes 
par rapport aux raies du neon enregistrbes en rt5fBrence in- 
terne. 

En  spectroscopie infrarouge, les Bchantillons ont Pit6 refroidis L 
une temperature proche de celle de l’azote liquide au moyen d’un 
cryostat conventionnel. Les supports en infrarouge lointain Btaient 
en tBflon ou en silicium. Les spectres ont QtB enregistrhs en infrarouge 
moyen jusqu’a 380 cm-1 avec un spectrophotom6tre Perkin Elmer 
225, &quip6 d’un polariseur a fil d’or Perkin-Elmer place devant la, 
fente d’entrke, e t  en infrarouge lointain A l’aide des spectrophoto- 
metres Beckman IR 11 et Camhca SI 36. Les fentes spectrales 
donnQes sur les figures sont comprises entre 0,5 et 4,5 cm-l. L’erreur 
sur les frequences est infkrieure a i I cm-l en infrarouge moyen; 
elle peut atteindre 2 cm-1 pour les bandes faibles dans l’infrarouge 
lointain. 

3. Discussion des RBsultats Exphrimentaux 

CLASSEMENT DES VIBRATIONS 
Le cristal de biphhyle appartient au groupe spatial P2,/u (c,“,) 

avec deux molecules par maille de Bravais. Les molBcules, planes 
dans les limites des erreurs exp&rimentales, appartiennent au groupe 
moIBculaii-e D,, et occupent dans la maille des sites Ci. A la tem- 
perature ordinaire l’axe x (B3J (plus petit moment d’inertie) des 
mol6cules est dans Ie plan ac et fait un angle de 27“ avec I’axe c ;  
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38 MOLECULAR C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

l'axe z (B1J perpendiculaire au plan de la molecule est i nch6  
d'environ 33" par rapport b l'axe b (fig. 1). 

On denombre les vibrations de ce cristal molBculaire avec la 
methode du groupe facteur et en sBparant les modes internes des 
modes externes.'I2) Le tableau 1 donne les types de symktrie des 129 

I 
4- 

Figure 1. Cristsl de biphhyle, groupe spatial P2,/a: projection sur la plan 
(001). 

modes ainsi d6nombrBs p i  se rBpartissent en neuf modes externes 
3A, + 3B, + 2A, + lB, et cent vingt modes internes soit 30A, + 
30B,+30A,+30BU, le groupe facteur Btant CZh.  Les six modes 
externes, attendus en Raman, correspondent aux vibrations de 
rotation ou librations des deux molBcules. Les trois modes externes 
attendus en infrarouge correspondent des vibrations de translation. 
Les cent vingt modes internes, tous optiquement actifs, proviennent 
du dedoublement par effet de corrBlation des soixante modes de la 
molecule isolBe. En spectroscopie infrarouge l'une des composantes, 
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S P E C T R E S  DE V I B R A T I O N  39 

TABLEAU 1 DBnombrement et  types de symbtrie des modes normaux et  des 
modes externes de la molecule de biphBnyle(8) 

Groupe molbculaire Groupe Groupe de site Groupe facteur 
D2 moleculaire D,, Ci c2h 
n n n‘ R’ T’ T 

- 

(a) Dans le c&s d’un cristal mol&culaire, on peut dBcrire les modes externes 
en termes de rotation R‘ et de translation T‘ de la molbcule. n’ est alors le 
nombre des modes internes et T dBsigne les trois modes acoustiques. n’ est 10 
nombre des modes internes de la molecule supposbe isolBe, Rx, Ry, Rz, Tx, Ty, 
Tz sont les mouvements de rotation et de translation de la molbcule selon ses 
axes d’inertie principaux. 

celle de type A,, aura son moment de transition parallele i l’axe b 
du cristal, l’autre, de type B,, l’aura perpendiculaire A l’axe b.  

Le tableau 1 donne 6galement la corr6lation entre les diffhents 
types de sym6trie des groupes D, et D,, correspondants respective- 
ment aux Btats gazeux et dissous et & 1’6tat cristallisk. I1 faut noter 
qu’aux vibrations de types BIB, B2g, B3g, e t  B1,, B2u, B,, du groupe 
D,, correspondront des vibrations de type B,, B,, B, du groupe D, 
actifs a la fois en infrarouge et en Raman. Par contre, aux modes de 
de type A, du groupe D,, il doit correspondre, uniquement des raies 
Raman polarisBes pour le groupe D,. 

On a repris pour la notation des modes internes celle utiliske par 
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40 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  A N D  LIQUID C R Y S T A L S  

Zerbi,(') par type de symetrie du groupe mol6culaire D,,et par ordre de 
frhquences decroissantes. 

Nous Btudierons successivement le domaine spectral situi! au- 
dessous de 200 em-1 oh l'on attend surtout les modes externes puis 
la region superieure a 200 cm-l, domaine exclusif des vibrations 
moleculaires internes. 

VIBRATIONS EXTERNES 
Resultats expe'rimentaux 

Seuls des 6chsntillons polycristallins ont 8t6 examines dans le 
domaine de frequence inferieure It 200 em-1. En spectroscopie 
Raman, les spectres des biphhyles H,, et D,,, a 25 "C et  - 180 "C, 
sont represent& sur la figure 2;  il faut noter que les intensites 
observees 2~ basse temperature, sont tres infhrieures ?L celles de la 
temperature ordinaire, ce qui n'a pas 6th respect6 sur le dessin de la 
figure 2. En spectroscopie infrarouge, les spectres du biphenyle H,,, 
enregistrjs entre 200 et  30 cm-1 et  ceux du biphQnyle D,, entre 200 et  
60 om-1 seulement, sont reproduits sur la figure 3. Enfin, on a relev6 
dans le mbme domaine spectral les spectres Raman de solutions de 
biphenyle H,, et  D,, e t  celui du biphenyle H,, a 1'6tat fondu (fig. 4). 

Discussion 
Cinq des six librations attendues ont deja 8t6 observees par Ito et 

coU.(11) en spectrometric Raman ; Wyncke et c011.(~0) ont place deux 
modes de translation vers 90 cm-1 en infrarouge a 25 "C, Par diffusion 
de neutrons lents Krebs et c ~ l l . ( ~ )  apportent des donnees sur les 
librations et  positionnent pour la premihre fois la vibration de torsion 
interne v4(Au) du biphhyle. 

Vibrations de rotation. En raison du groupe de site Ci, on peut 
analyser separement les spectres infrarouges et lea spectres Raman. 
Ces derniers (fig. 2) presentent, selon les conditions experimentales, 
de trois A, six raies situ6es vers 100 cm-l, 60 cm-l et 40 cm-l. Dans 
le cas du biphenyle D,, on observe des largeurs de raie nettement plus 
petites qu'avec le compose hydrog6nA. Ainsi 1'6paulement de la 
raie It 67 cm-1 observke par Ito pour le biphhyle HIO, correspond un 
doublet bien resolu dans le cas du compose deuthrik. I1 semble donc 
que la tr&s fine raie vers 40 cm-', pr6sentke par le biphknyle DIO, 
s'oppose a la superpositon de deux raies vers 43 om-l comme le 
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S P E C T R E S  D E  V I B R A T I O N  

b 
e 
U 

b 
e 

e 

Figure 2. 

41 

I I 1 
300 200 100 cm-’ 

Spectres Raman, de basses frequences, des biphhyles HI, et D,, 
1’6tat solide; l’intensite des spectres a basse temperature a At6 fortemen 
augmentee par rapport A celle de la temperature ordinaire. 

propose Ito pour le biphhyle HI,; la raie manquante doit plut6t 
correspondre A, la raie Stokes et  anti-Stokes, bien observhe vers 26 
cm-l, avec le biphhnyle D,, a 25 “C, temperature pour laquelle les 
spectres sont bien plus intenses. L’existence de cette raie semble 
confirmee par le doublet 30-39 cm-’ observe par diffusion de neutrons 
lentd9) pour le biphhyle HI,. Cependant on ne peut pas expliquer 
actuellement pourquoi la raie vers 30 cm-1 n’est pas observhe avec 
le biphhyle HI,. 

Bien que les axes des librations ne coincident pas forcement avec 
ceux des moments d’inertie principaux, on peut comparer les rapports 
isotopiques observ6s a la racine carrbe des rapports des moments 
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42 MOLECULAR CRYSTALS A N D  LIQUID CRYSTALS 

m 

LL 

f 
z 
w 
n 

I R  D I O  

- -ieo*c _ _ _ _  25.C 

Fente spectral.: - 2&4cm-’  

_ _ _ _  2 0 3 cm-‘ 

d’inertie principaux des deux molkcules, soit 1’10 pour l’axe 2 de 
petit moment d’inertie, 1,05 pour l’axe y de moment d’inertie moyen 
et 1’06 pour l’axe z. Les rapports isotopiques du doublet le plus 
klevk en frkquence, vers 100 cm-I, indiquent qu’il appartient a des 
librations pratiquement autour de I’axe x. Pour les deux autres 
groupes de frhquences, l’attribution est plus incertaine car les rapports 
isotopiques attendus sont tr&s voisins. Cependant, les valeurs tou- 
jours plus faibles observkes pour le rapport isotopique du doublet vers 
60 cm-l incitent a leur assigner des ‘librations s’effectuant autour 
d’un axe voisin de l’axe y ;  les plus basses frequences correspond- 
raient alors it des vibrations approximativement autour de l’axe z. 
Notons que c’est l’ordre relatif le plus frkquemment observe pour les 
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S P E C T R E S  D E  V I B R A T I O N  4 3  

Figure 4. 
1'6tat fondu et en solution. 

Spectres Raman, de basses frbquences, des biphtinyles H,, et D,, h. 

librations des cristaux mol6culaires arornatiques.('l) L'ensemble des 
attributions est rassembl6 dans le tableau 2. On peut remarquer que 
les frbquences de librations autour de l'axe z sont peu sensibles Zt la 
tempbrature. 

Vibrations de translation. Les spectres in frarouges du mQme 
domaine spectral sont plus complexes car trois modes internes, 

TABLEAU 2 Librations du cristal de biphtinyle H,, et D,,, groupe facteur C,, 

- 31 

433 41 1,06 41,6 39,5 1,05 

62 

66,5 
67 1,05 5 3 3  51,5 l,,,) N R'y 

79'5 84 R'x 

105 96,5 1,08 88 

115 108 1.06 

Ag "} R'z +4,5% 
43 Bg 39 

46} R'y +20% 
65 Ag 53 

71 Bg 

lo' Ag 85}  R'x + l 6 %  
118 Bg 105 

(a) p :  rapport isotopique U H / U D .  
(b) ducr (T), glissement de frtiquence avec la temptirature: ( v -  l s o ~ c  - u a P o c )  x 

(c) R'x, R'y, R'z: librations autour des axes d'inertie principaux de la mol6cule. 
l O O / U -  l O 0 " C .  
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44 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

vp(Au), v,,(B,,) et vlO(BBU), sont attendus en plus des trois modes 
externes de translation T’. 

Le spectre du biphenyle HI, cristallise presente essentiellement 
cinq zones d’absorption observbes A 25 “C, vers 175 cm-l faible, 
118 cm-1 forte, 91 cm-1 faible, 69 cm-l et 38 cm-l tr&s faible (fig. 3). 

Les deux absorptions de frequences les plus &levees correspondent 
aux deux modes internes de types B,, et B2,.(5-8) En effet, une bande 
A 110 cm-1 est observee avec la s~lution.(~-s) En raison du dddouble- 
ment observe a basse temperature (10 cm-1) et de l’intensite de la 
bande 118 cm-l, nous lui conservons l’attribution d&j& faite au 
type Blu,(5.8e9) c’est a dire a une vibration horsdu plande la mol6cule, 
contrairement ce que propose Zerbi.“) La frequence plus BlevCe 
correspond alors a la vibration plane, de type B2,, dont le dedouble- 
ment n’est bien observe qu’avec le compose deutkrie. 

Pour attribuer le dernier mode interne, de type A,, qui correspond 
B la torsion du biphenyle et les vibrations T’ on peut utiliser les 
rapports isotopiques. On attend que les frequences des translations 
T’ aient un rapport isotopique proche de la racine carrke du rapport 
des masses des deux molecules soit 1,03. En premi&re approxima- 
tion le rapport isotopique de la vibration de torsion aurait la valeur 
de la racine carree des rapports des moments d’inertie reduits de la 
rotation interne, soit l ,lO, en admettant que cette vibration est 
independante des autres modes de type A,, ce qui est plausible car 
les frequences de ces derniers sont beaucoup plus &levees (960, 840 
et 400 cm-1). L’hypothhse precbdente semble confirmhe par 1’8tude 
du cas de la molecule gauche. En effet, les spectres Raman de 
solutions de biphenyle H1, et D,, presentent soit deux raies (767 et 
136 cm-1) soit une raie (123 cm-l) respectivement ; le rapport des 
frhquences des deux raies vers 130 cm-1, raies qui seraient les har- 
moniques des vibrations de torsion, observee a 76 cm-l avec le 
biphenyle HI, gauche, a la valeur 1 , l O .  

Experimentalement le plus grand rapport isotopique est present6 
par la bande a 68 cm-’ a 25 “C. On lui fait donc correspondre la 
vibration v,(A,). La bande observee vers 90 cm-’ qui prksente un 
rapport isotopique de 1,03 a 1,04 est attribuable a un mouvement 
T‘, probablement m6me iL deux, bien qu’elle ne se dedouble pas a 

t 11 n’a pas 6t6 possible de descendre en frkquence assez prhs de la raie 
excitatrice pour observer cette raie avec le compos6 deut6ri6. 
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S P E C T R E S  D E  V I B R A T I O N  45 

froid. En effet, B 25 “C Wyncke et COII . (~~)  observent toujours une 
absorption a cette frequence que le vecteur lumineux soit paralldle 
(type A,,) ou perpendiculaire (type B,,) a l’axe b de la maille. Le 
glissement de frkquence, l’augmentation d’intensite ainsi que la 
valeur meme de la frequence sont tout a fait comparables au com- 
portement vis-a-vis de la temperature de modes externes de transla- 
tion du naphtalhe et de I’anthrac&ne.(13) I1 reste donc a attribuer la 
dernidre vibration T’ attendue ; elle pourrait correspondre a la bande 
trds faible observke vers 38 cm-1. Enfin, l’absorption supple- 
mentaire vers 75 em-l presentee par le biphenyle D,, peut &re 
assignee a la deuxidme composante du mode interne de torsion, trop 
faible pour &re observee avec le compose H,, : les deux bandes vers 
65 cm-1 sont en effet un peu plus intenses avec le biphenyle deuterie ; 
peutdtre est-ce dii a la presence de molecule de biphenyle D,, de 
symetrie moindre. 

L’ensemble de ces attributions, donne dans le tableau 3, est en 
accord avec les rksultats obtenus par diffusion de neutrons lents.@) 
Toutefois, nos resultats experimentaux ne permettent pas d’exclure 
l’attribution a un mode externe de l’absorption supplementaire du 
biphenyle D,, vers 75 cm-1, ce qui remettrait en question l’existence 
de la deuxidme composante du mode interne v4(AU) et d’une vibration 
T’ vers 38 cm-1. 

I1 est important de noter que, bien que la plus grande variation de 
frequence avec la temperature soit presentee par la vibration de 
translation ZL 90 cm-l (11,5%), les modes internes presentent Bgale- 
ment une variation de frequence importante (de 5, 6 a 9%). 

VIBRATIONS INTERNES 
RLsultats expkimentaux 

En spectrom6trie Raman seuls les spectres d’6chantillons poly- 
crystallins du biphenyle HI, ont 6th enregistres entre 3100 et 200 
cm-l aux temperatures de 25 “C et - 180 “C. Les spectres entre 1600 
et 200 cm-1 sont represent& sur les figures 2 et 5. En spectromdtrie 
infrarouge on a enregistre entre 3100 et 380 cm-l, a 25 “C et a 
- 180 “C, les spectres de la matrice dans le nujol, de plusieures 

pastilles de KBr, de differentes lamelles monocristallines, paralldles 
au plan (001) en lumikre naturelle et polarisee, en orientant successive- 
ment, dans le dernier cas, le vecteur Blectrique paralldlement et 
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Fenre spec wale : 2,5 cm-' 

Intensit6 -x i  
-.-._ x 5 

w 
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Figure 5. Spectre Raman, entre 1620 et 480 cm-I, du biphenyle cristallise 8, - lQOcC. 

perpendiculairement a l'axe b. Seuls sont reproduits sur les figures 
6, 7 et 8 les spectres obtenus a basse temperature entre 1600 et 380 
cm-l et  vers 3000 cm-l. 

Toutes les raies et absorptions observees dans tous les Btats 
physiques ont BtB relevees avec une indication d'intensite, l'attribu- 
tion aux types de symetrie du groupe D,, et, pour les vibrations 
actives en infrarouge, a I ' m  des deux types de symetrie du groupe 
facteur C2,,. Toutes les bandes et raies non attribuables a des modes 
normaux, ont Bt6 assignees a des vibrations de combinaisons, Btablies 
en tenant compte des variations de frdquences des modes normaux 
avec 1'6tat physique et la temperature et des types de symktrie 
determines d'apr6s le dichro'isme ; dans ces conditions les ambiguItes 
sont souvent levees. Les anharmonicitks des combinaisons retenues 
restent infBrieures 10 cm-1, 

I 
! 
! 
! 
I 
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Q \ '., 

d L 
I600 1500 1400 1300 1200 1100 
nle speclrale 0,P.m' 

1 I 
J- A - 

tkoo 1500 1400 1300 1200 1400 

Q ente rpeclrale a 7 e m - *  

snle spectral. PP 

1 

1600 I500 1400 1300 I 2 0 0  1100 cm-' I 

Figure 6. Spectres infrarouges, entre 1000 et 350 cm-1, du biphhyle t i  - 180°C 
A-matrice vitreuse dam le nujol; B-pastille de KBr; C-face ab Bclair6e 
en lumibre naturelle; D-face ab avec E // b ;  E-face ab avec E 1 b. Les 
parties hachurhes marquent une absorption due au nujol. Les Bpaulements 
vers 736 et 700 crn-', en D, sont dw b quelques traces d'6tat vitreux. 
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0 ien le  apeclrale 

3 :" .* O P c m - '  

Figure 7.  
- 180°C. 

ab Bclairee en lumihre naturelle; D-face ab avec E // b ;  
E I b. Les parties hachurbes marquent une absorption due au nujol. 

Spectres infrarouges, entre 1620 et  1000 cm-1 du biphenyle a 
A-matrice vitreuse dam le nujol; B-pastille de KBr; C-face 

E-face ab &vtlC 
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50 M O L E C U L A R  CRYSTALS A N D  L I Q U I D  CRYSTALS 

n 

3100 3050 300 K 

0 Fen,. spetrol.: ?,I em-' 

m 

31 1 3050 

Q 

Figure 8. 
- 180 "C. 
C-face ab avoc E 1 1  b ;  D-face ab avec E I b. 

Spectres infrarouges, entre 3100 et 3000 cm-1, du biphbnyle B 
A-pastille de KBr; B-face ub &lairbe en lumidre naturelle; D
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TAB~EAU 4 Cristal de biph6nyle; modes internes " gerade " 

Modes v calcule v observb(*) Sv'b' dvcr (T)'b' dvcr-sn'b' 
normaux om-' Frbquence Sup. cm-1 cm-1 cm-* 
Type No. (7) cm-1, - 190 "C - 190 "C cristal 25 "C 

3072 
3070 
3068 
1612 
1507 
1285 
1190 
1030 
1003 
742 
315 

3069 
3068 
1595 
1452 
1376 
1316 
1158 
1090 
612 
407 

- (d) 

- 
780 
545 
44 1 
260 

- 
- 
- 

3046 
1616,5 
1513 
1274,5 
1166 
1039 
1000,5 
742,5 
334 

3052 }(c) 3019 
1597 
1458,5 
1329 
1259 
1145 
1081 
610 

(364)'e) 

(963)'e) 
924 
788,5 

-720") 
544 
243,5 

977 
847 

(403)'e) 

? 
? 
? 
7 

< 2,5 
< 0,5 
< 2,5 
- 7  
< 0,5 

6 
< 2,5 

4 
? 
7 

< 2,5 
< 2,5 
< 2,5 
< 2,5 
< 2,5 - 3,5 
- 

< 2,5 
-= 2,5 

555 

< 2,5 
< 2,5 

< 2,5 
< 2,s 

- 

- 

- 
+ 4,5 

0 
+ 6,5 
+ 2  
- 3,5 

0 
0 

- 2,5 
+ 1,5 
+ 4  

- 
+ 3  
+ 2,5 
- 4  
- 5  

- 4  

0 

- 

- 

- 

- 
? 
0 

+ 2  
- 4,5 

? 
? 

- 

- 

- 
+ 4  

0 
- 5  
+ 4  
- 7  
- 21 
+ 8  
+ 1  
- 3,5 
+ 16 

- 
0 

- 3  
+ 4  
+ 5  

- 7  

- 4,5 

- 
- 
- 

- 2  
$ 7  
+ 5  

- 2  
- 19 

N -  2 
- 6  

- 

- 

(a) Brequence superieure du doublet, quand il y a dbdoublement. 
(b) S v  valeur en cm-1 de 1'6clatement (effet Davidov) ; dvcr (T) glissement 

en om-I des frequences du cristal svec la temperature : v - 190 oc - vg5 o c  ; 
vcr - su glissement en cm-1 des frequences entre le cristal et la solution, B 25 "C. 

(c) Attribution incertaine, proposee par comparaison avec une sbrie de 
derives monosubstitubs du benzhe. 

(d) Valeurs experimentales donnees par Zerbi et  Sandroni") ; nous n'avons 
pas reussi B observer la frequence B 441 cm-1. 

(el Frequences relevbes sup les spectres infrarouges et Rsman d'une solution 
de biphbnyle, attribution confinnee par me skie  de combinaisons dans 10 
cristsl. 

(f) Prequence proposbe B partir de l'observation de trois combinaisons, 
fortes en infrarouge. 
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52 MOLECULAR C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  CRYSTALS 

Le tableau qui rassemble tous ces resultats ne figure pas dans le 
texte, mais sera envoyh sur demande. Les frequences des vibrations 
normales sont donnees dans les tableaux 4 et  5. 

Discussion des risultats expkimeniaux 
Tous les resultats obtenus B basse temperature sont inedits. A 

temperature ordinaire les deux travaux les plus  recent^(^,') sur tous 
les &tats physiques du biphenyle par spectrometrie de vibrations ont 
6td deja mentionnes. Le biphhnyle prksente encore quelques modes, 
v,, et vlO(BIg), vl, vp et v5(BZg), v1(BIU), v5 et  v6(BZs)t dont les frequences 
experimentales sont incertaines. Pour faire cette attribution on a 
utilise en spectromhtrie infrarouge la comparaison des rapports 
dichroiques observes avec les bandes it attribuer, a ceux releves pour 
des modes normaux connus. 

Ces attributions faites, nous avons cherche essentiellement a 
connaitre la grandeur de l’effet de correlation sur tous les modes 
internes et, en spectrometrie infrarouge B l’aide de 1’6tude en lumihre 
polaris6e, Bdhterminer le type de symktrie de chacune des composantes. 
On a Bgalement relev6 les variations de frhquences avec la tempera- 
ture, effet important, comme nous l’avons vu avec les modes internes 
de tr4s basses frequences. 

I1 faut faire ici une remarque importante: a 25 “C on n’observe 
qu’un petit nombre d’eclatements, attendus par effet Davidov. 
Seules les bandes vers 460, 695, 730, 838, 1040, 1110 et 1570 cm-1 
manifestent des Qpaulements ou des dkdoublements. En refroidis- 
sant B - 180 “C un grand nombre d’hclatements en deux composantes 
est observ6: il en est ainsi des bandes vers 400, 452, 625, 695, 730, 
840, 903, 968, 1008, 1040, 1110, 1310, 1347, 1430 et  1480 cm-’; celle 
vers 1570 cm-l est triple. Cependant en orientant le vecteur lumin- 
eux parallhlement ou perpendiculairement A l’axe b,  on constate que 
presque tous les Bclatements en deux composantes des bandes de 
frhquences suphrieures B 1000 cm-l se conservent au moins dans une 
des deux directions du vecteur lumineux, alors qu’il n’en est pas 
ainsi pour les bandes infhrieures B 1000 cm-l. I1 s’agit des bandes vers 
1008, 1040, 1310, 1430, 1480 et 1570 cm-1. On doit donc attribuer 

t Ne sont pas comprises dans cette humeretion lea vibrations vCH dont 
l’attribution est trAs ambigiie en reison du grand nombre de combinaisons 
prhntes. 
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S P E C T R E S  D E  V I B R A T I O N  53 

ces dkdoublements a des superpositions ou m6me a des interactions 
de bandes de combinaison, qui apparaissent trhs nombreuses par 
ailleurs. 

Rapports dichroiques et attributions. Zerbi e t  Sandroni(7) ont rejete 
la possibilitk d’utiliser les rksultats du dichroi‘sme pour complkter 
l’attribution du biphknyle; mais ils se basaient sur une ktude en 
lumiZre polariske oh les axes a et b de la face ab observke avaient ktk 
intervertis. En effet, les spectres que nous avons obtenus, a 25 “C, en 
polarisant la lumiere selon les directions a et b repkrkes par rayons 
X, sont exactement inverses de ceux de Zerbi et Sandroni, et par 
contre tout a fait semblables a ceux rapportks par Kuwata.(’*) 

Deux rapports d’intensitk ont BtB  ktablis: l’un R, = Dab/Dpast., 
est le rapport de la densite optique d’une bande obtenue lorsque la 
face ab est kclairke en lumikre naturelle a la densitk optique de la 
m&me bande observke avec une pastille (polycristaux dksorientks) 
a 25 “C, les bandes n’ktant alors pas dkdoublkes; l’autre R, = DAu/ 
D,, est le rapport de la densitk optique d’une bande, ou de la com- 
posante A, du doublet, quand le vecteur E est parallhle a b, a la 
densitk optique de la m6me bande, ou de la composante B, du m6me 
doublet, quand le vecteur E est perpendiculaire a b, a - 180 “C. A 
cette tempkrature, des erreurs importantes dues aux conditions 
experimentales sont attendues. Malgrk cela, on constate que les deux 
rapports R, et R, ainsi dkfinis, prennent 3 et 4 valeurs caractkris- 
tiques (tableau 6) et que les m6mes frkquences se retrouvent classbes 
ensemble, que I’on considhre R, ou R,. Les quelques changements 
de classe d’un rapport a l’autre correspondent aux modes reconnus 
perturbks par des combinaisons en raison des composantes qui 
restent doubles pour une des directions du vecteur klectrique E. 
Les diffkrentes classes des valeurs caractkristiques contiennent 
respectivement des modes normaux dont l’attribution, grtice aux 
enveloppes de bandes a l’ktat gazeux,(5.7) est sans ambiguitk. Les 
valeurs des rapports R, et R, que l’on peut ainsi affecter aux diffkrents 
types du groupe DZh, s’kcartent quelquefois notablement des valeurs 
calculkes dans l’hypothhe du gaz orientk, soit 0,15 et 0 pour le type 
B3,, 0,94 et 3 pour le type B,, et 0,86 et 0,5 pour le type B1,, mais en 
respectent bien les ordres relatifs. 

Ainsi quelques attributions peuvent &re precis6es. Les frequences 
infrarouges vers 986 cm-1 et 1270 cm-1 dans le solide sont respective- 
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56 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

TABLEAU t3 Classification des rapports dichroiques observes avec le cristal de 
biphhyle 

Claase I11 Claase I1 Clrcsse I 
R, = 0,030 & 0,015‘” R, = 0,50 & 0,20‘a’ R, = 1,OO f 0,20‘a’ 

R, < 0,10(a) 0,3 < R, < 0,7(a1 
460 cm-’ I1 

1,0 < R, < 2,0(a) 
607 cm-’ 627 em-’ I 

R, > 2,0‘a’ 
611 om-’ I11 ‘‘ A ”(b) 

I 

1 “ B .? 

1029 - 856 I1 837 I1 968 
1173 I11 903 I1 942 I 1066 
1183 I11 985 I1 1308t I 1091 I 
1456 1289 - 1346 I 1112 I 
1403 1004 - 14307 I “ R ”  1154 I B ’* 

1599 111 l042t  I11 “ A ”  1511 I 1270 I 
1480t(c’ 111 “ A ” 1540 - 1370 I 

1570t I1 1387 I 
1560 - 
l W 8 t  TI1 “ A  ’* 

Type B,, TYP %I Types Au et B,, TYPE R*, 

(a) R,: rapport des densites optiques observees aveo la face ab, {OOl) ,  d’un mono- 
cristal e t  le composk polycristallin, & 25°C. R,: rapport des densitCs optiques ob- 
servkes avec E 11 b (oomposante Au) et E I b (composante Bu) de la face ab, & - 180 “C. 

(b) 
(c) t Frequences perturbdes par des combinaisons (voir texte). 

“ A ”, “ B ”: Structure des enveloppes de bandes h l’ktat gazeux. 

ment de type B,, et B,, et attribuables aux vibrations v1 et v6. Les 
absorptions It 1385 cm-1 et 1370 cm-l prhsentent un dichro‘isme B,, 
et pourraient &re assignQes It la vibration v5, ce qui serait en accord 
avec le valeur calculke par Zerbi.(‘) Cependant, l’intensith importante 
d’une bande It 1347 cm-1, plut6t de type A, d‘apr6s le dichro’isme, 
n’est pas explicable par une rQsonance de Fermi car il n’existe pas de 
fondamentale proche. I1 faut donc penser que cette bande corres- 
pond & la vibration v5(B2J, plut8t que celles It 1380 ou 1370 cm-1 
faibles, mais qu’elle est perturbhe par une combinaison. Par contre, 
les absorptions notables suppkmentaires, que prhsente le cristal It 
1090 cm-l et 1183 cm-l par rapport It la solution, s’expliquent tr6s 
bien par une rhsonance de Fermi entre les fondamentales v,(B,,) et 
va(B,,) d’une part et  les combinaisons .,(A,) + ve(Bzo) et v,(B,,) + 
v5( Bll,) respectivement d’autre part ; les rapports dichroiques observes 
sont ceux des fondamentales B,, et B3,. Un grand nombre d’autres 
bandes qui prdsentent des rapports dichroiques caracthristiques sont 
dues It des combinaisons; ceci permet d’attribuer des modes de type 
‘‘ gerade ”. Ainsi l’attribution des vibrations vl,,(Blv) plac6e vers 
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SPECTRES D E  V I B R A T I O N  57 

364 cm-I dans le cas de la solution, v2(BZg), observee a 917 cm-l en 
solution, a 924 cm-’ en Raman a 1’6tat solide, v ~ ( B ~ ~ )  assignee 8. la 
bande a 403 cm-’ de la solution, est confirmee par les combinaisons 
observees en infrarouge a 1259 et 1347 cm-1, 1310 et 1540 cm-1, 1105, 
1370 et 1444 cm-’ respectivement. Enfin, en Btudiant les combi- 
liaisons fortes a 1112,1182 et 1558 cm-1, on peut proposer une fonda- 
mentale du cristal de type B,, vers 720 cm-l, plut6t qu’a 441 cm-’.(?) 

Efiets de corrkhtion. Dans ies tableaux 5 et 6, on a releve pour les 
modes “ gerade ” et “ ungerade ”, A c6tB cie la frequence superieure 
du doublet, la valeur de l’eclatement observe. 

E n  spectromktrie Raman, six dedoublements seulement sont 
observes a - 180 “C: 1616f-l609m, 1039F-l032ep, 742,5f- 
736,5F de type A,; 1597m-l590m, 610F-606,56p de type B1,; 
788,5f-783f de type B2,. Ceux des autres raies ,s’ils existent, sont 
infbrieurs a la resolution utilisee, soit 2,5 cm-’, sauf pour les raies 
intenses A 1280 et 1000 cm-1 qui restent simples mhme avec une 
resolution de 0,5 cm-’. Le m&me phenomhe est observe pour le 
benz&ne(15) avec la raie intense situee vers 1000 cm-1 dont derivent les 
deux vibrations citees ci-dessus. I1 n’est pas exclu que certains de 
ces dedoublements ne soient dus a des interactions entre fonda- 
mentales et combinaisons, mais la probahilite en parait faible en 
raison du peu de raies observees dans le spectre Raman. 

En spectrometrie infrarouge, nous avons vu que nombre d’6clate- 
ments releves au-dessus de 1000 cm-1 Btaient dus a des combinaisons. 
11s ne sont Bvidemment pas releves dans le tableau 5. Par ailleurs, 
nous avons prkcisk aussi, griice au dichroisme, l’attribution des deux 
composantes aux types de symetrie du groupe facteur C2*. 

Les Bclatements S v ,  ainsi releves, sont A peu prBs comparables 
ceux observes pour les modes “ ungerade ” et  a ceux calcules pour les 
modes “ gerade ” du naphtal$ne,(ls) mais inferieurs a ceux du ben- 
~$ne(~5.17,18.19): ainsi, on rel$ve avec les modes “ gerade ” des valeurs 
de 7 cm-’ pour des vibrations planes de squelette et des vibrations 
6CH, et 5,5 cm-’ pour des vibrations yCH. Les valeurs corres- 
pondantes calculees par Rich et Dows(16) sont respectivement de 
1 cm-l, 6 cm-1 e t  6 cm-1 alors que celles observees avec le benz6ne 
sont de I’ordre de 12 cm-1 et 13 cm-l. Remarquons que les Qclate- 
ments les plus importants sont observes pour les vibratiom planes. 
Dans le cas des modes “ ungerade ” du biphenyle, les Bclatements 
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58 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

atteignent 11 cm-1, seulement pour les vibrations de squelette hors 
du plan de la molecule, alors qu’avec le naphtalhe on observe aussi 
11 cm-l pour les vibrations yCH. Dans les deux cas ces Bclatements 
sont infhieurs a ceux du benzhne: 15,5 cm-1 pour la vibration de 
squelette hors du plan vers 400 cm-1 et 18 cm-’ pour la vibration 
yCH vers 700 cm-1.(18) Enfin notons que les modes de type 
A,, (groupe D,,), tous optiquement actifs dans le cas du bi- 
phhnyle, presentent des Bclatements assez importants, 5 cm-l e t  
6,5 cm-l. 

Sur les tableaux 4 et 5, on a relev6 les glissements de frequences 
observes en fonction de la temperature; inferieurs a 0,5% ponr les 
frequences supkrieures A 500 cm-1, ils sont compris entre 1,5% et 
10% pour six des sept modes situhs au-dessous de cette frkquence; ce 
glissement qui indique soit un couplage avec les modes externes, soit 
une plus grande sensibilitk des modes internes aux distances inter- 
moleculaires C-H, H-H et  C-C, n’est pas negligeable. En  effet, 
les quelques glissements de frbquences avec la tempbrature, observBs 
dans la matrice de nujol sont bien infBrieurs A ceux du cristal; 
ainsi, pour la vibration vers 460 cm-1, il est de 0,7% alors qu’il 
atteint 2,5% dans le cristal. 

4. Conclusion 

L’Btude des lamelles monocristallines, en lumi$re polarisee, qui 
a permis quelques attributions, manifeste l’importance des inter- 
actions des modes internes avec des vibrations de combinaisons. Les 
differences spectrales importantes qui caracterisent 1’8tat dissous et  
1’Qtat solide sont dues a des resonances de Fermi. I1 ne semble pas 
que les combinaisons observBes, relativement fixes en frequence 
quand la temperature varie, mettent en jeu des modes externes qui 
y sont tr$s sensiblea. 

D’autre part Rich et D o w ~ , ” ~ )  Harada et Shimanouchi(20) ont montrk 
que l’on explique bien les Bclatements en frequences des modes 
normaux en considerant seulement les interactions de Van der Waals 
H-H et C-H dans le cas des cristaux moleculaires tels que le 
benzhe et le nciphtalthe. C’est it ces interactions que Hargreaves et 
c011.(~) et Casalone et c011.(~~) imputent la planbite de la molBcule de 
biphenyle. Ce travail experimental montre que ces interactions sont 
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SPECTRES D E  VIBRATION 59 

du m6me ordre de grandeur dans le cristal de biphhyle e t  dam 
eelui du naphtakne. 

En outre, les glissements de fr6quences pour un abaissement de 
temperature d’environ 200 “C, affectelit les modes internes dnns les 
proportions de 1,5% A 10% pour les fdquences de vibration in- 
fBrieures t i  500 cm-’, modifications le plus souvent Bgales, a la valeur 
de l’effet Davidov. 
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