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Calcul des Frequences de Phonons dans 
les Cristaux Moleculaires a Partir des 
Potentiels d’lnteraction Atomiques 
1. Possibilites de Reorientation des 
Molecules de Benzene et d’Hexamethyl- 
benzene dans Leur Reseau Cristallin 
M. SANQUER et J. C. MESSAGER 
DCparternent de Physique Crirtalline et de Chirnie Structurale 
E.R.A. au C.N.R.S. No. 15 
Universite de Rennes 
Avenue du GCntral Leclerc, 35-Rennes, France 

Received August 3, 1972 

&surnB---La hauteur de barridre de reorientation et les frBquences de phonons 
sont calculBes dans des cristaux moleculaires en utilisant un potentiel d’in- 
tBraction entre atomes non lies dans le cadre de l’approximation des molbcules 
rigides. Les rbsultats obtenus avec divers paramiztres d‘inthaction, divers 
parametres cristallographiques et divers modizles mol6culaires sont compares 
aux rbultats experimentaux de RMN, IR et Raman disponibles pour le 
cristal de benzdne. On compare Bgalement les rBsultats obtenus pour I’hexa- 
mBthylbenz6ne avec les donnhs exp6rimentales. 

AbstractCalculations of reorientation barrier heights and phonon frequencies 
in molecular crystals have been carried out, using interaction potential 
between nonbonded atoms, in the frame of the rigid-body approximation. 
Results obtained with various interaction parameters, unit cell parameters 
and molecular models are compared with available experimental data from 
RMN, IR and Raman spectra of crystalline benzene. Results obtained for 
hexamethylbenzene are also compared with experimental data. 

1. Introduction 
La dynamique de reorientation molkculaire dam les cristaux est 
encore amez ma1 connue : certains auteurs pensent que le mouvement 
se fait la manihre d’un engrenage oir plusieurs molkcules sont 
concernkes simultanement tandis que d’autres semblent plutbt 
admettre que chaque molhcule se reoriente individuellement, comme 
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108 MOLECULAR CRYSTALS A N D  LIQUID CRYSTALS 

dans une cage, et indhpendamment des molbcules voisines. Le 
dbsordre dans la structure observbe doit correspondre & diffhrentes 
configurations possibles d’6nergie potentielle minimum, la molhcule 
pouvant ainsi occuper un certain nombre de sites privilhgihs. 
Poursuivant 1’6tude des compos6s organiques en nous limitant au cas 
oh les molbcules sont consid6r6es comme rigides,(l) nous avons 
rnontri: que les barrihes de potentiel peuvent s’hvaluer de fapon 
simple par le calcul des variations de potentiel pour diverses positions 
de la rnol6cule dans le cristal. Nous pr&entons ici une etude plus 
dhtaill6e sur le benzene et I’hexamBthylbenzhe: il existe dBja un 
grand nombre de donnbes thhoriques et  experimentales a leur sujet 
et ces mol6cules ont l’avantage de posshder un centre de sym6trie 
coincidant avec un site i dans le cristal. 

2. MBthodes de Calculs 
LES PARAM~TRES D’INTERACTION 

La mkthode consiste i% calculer le potentiel molhculaire comme la 
somme de potentiels inthratomiques qui peuvent Ctre soit du type 
Lennard-Jones soit du type Buclsingham et  qu’on peut Bcrire sous 
la forme condenshe 

V ( r )  = -A+ + B exp ( -- Cr)  x r - D  

Les constantes A ,  B,  C, D &ant adapthes & l’int6raction consid6rhe. 
On constate qu’il existe dans la littkrature un vaste choix de para- 

mbtres pour d6crire la m6me int6raction (tableau 1). Cette grande 
diversit6 prouve qu’il n’est pas toujours ai& de d6crire correctement 
les proprieths du compose Btudi6 it partir des potentiels ainsi calculhs 
et qu’il faut donc adapter aussi ces parametres a la structure con- 
sidhrbe, laquelle obtenue a l’aide des RX ou des neutrons par exemple, 
ne peut &re calculQ mCme avec les techniques actuelles, d’une fagon 
suffisamment pr6cise. Comrne on le verra par la suite, une diffkrence 
de 0,Ol A sur les longueurs des liaisons C-H dans le benzene modifie 
trBs sensiblement les forces rhgissant le mouvement des molhcules 
dans le cristal et il parait presque Bvident qu’une erreur sur les para- 
m&tres cristallins aura Bgalement des rhpercussions trhs grandes sur 
le potentiel calculh et les propri6tBs qu’on peut en dBduire. 

Par contre, nous avons vkrifib que tous ces param&tres permettent 
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110 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  

de retrouver, avec une trQs bonne approximation, les structures 
proposees (A quelques degrks prQs de rotation autour des axes 
principaux de la molkcule par exemple dans le cas d u  benzBne et de 
I’hexamt%hylbenzQne), et dans chacun des cas nous retrouvons 
6galement la chaleur de sublimation experimentale quand elle est 
donnke. 

Les calculs de potentiel permettent de prbvoir les frequences 
Raman et  0liverc2) a month qu’un excellent accord peut 6tre obtenu 
avec l’exp6rience en utilisant des inthractions du type Buckingham : 
c’est le critAre de validith que nous avons choisi afin de sdectionner 
les paramdtres d’inthraction. Nous avons conserve ceux qui rendent 
le mieux compte des donnkes expkrimentales. Nous ne discuterons 
ici que des phonons de vecteur d’onde nu1 (q = 0). 

LES FREQUENCES DIG VIBRATIONS 
La methode de calcul des frequences de phonons consiste en la 

resolution d’kquations matricielles 6 x 6 correspondant A chaque 
representation irrkductible du groupe facteur. Pour q = 0 il n’y a pas 
d’interaction rotation-translation si la molecule se trouve sur un site 
1 ce qui simplifie encore la matrice, (dite aussi dynamique), en 
plusieurs blocs 3 x 3 donnant naissance a une equation shculaire de 
la forme: 

- 

I Ka* (0 - ~ 2 ~ u , ~ u  I = 0 

pour chaque type de mouvement 1. 
I ,  reprdsente le moment d’inertie par rapport aux axes principaux 

de la molkcule, l’origine au centre de gravitk, Ia est remplace par 
M ,  masse de la molhcule dans le cas des translations. 

Kub(Z) matrice des constantes de force, est obtenue par double 
dkrivation numerique du potentiel par rapport aux coordonnhes de 
symhtrie. (Les tables de caraceres des groupes facteurs se trouvent 
couramment dans la litterature ainsi que la mkthode d’obtention des 
coordonnhes de symktrie@).) 

Toutes les mol6cules obtenues par translation de la maille ont des 
deplacements identiques et ceci reste vrai pour tous les types de 
mouvement puisque nous sommes dans le cas oh q = 0. La variation 
angulaire est prise &gale A un degrk de part et d’autre de la position 
d’equilibre trouvke par la mhthode des potentiels. 
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CALCUL D E S  FREQUENCES D E  PHONONS. I 111 

Les translations se font suivant un systhme d’axes orthonorm& 
liB au cristal. L’amplitude du niouvement a 6th prise eggale Q 0,05 b 
de part et d’autre de la position d’equilibre. Les derides secondes de 
V ( r )  sont obtenues par la methode des diffkrences. 

La matrice dynamique K est ensuite 6crite en coordonnbes rhduites 
(cm-z) gr$ce au changement de variables 

0’ = 0 ,ITa 
X’ = XJZ 

A ce moment il est possible de diagonaliser la matrice dynamique 
et les frequences sont donnees par la racine carrBe des valeurs 
propres, les vecteurs propres donnant les axes effectifs de pivotement 
e t  de translation. 

LES BARRI~RES DE POTENTIEL 
L’existence des phenomhes de reorientation dans les cristaux 

moleculaires est un fait connu depuis longtemps: il existe d‘ailleurs 
de nombreuses methodes thkoriques d’6tude des phenomhnes de 
reorientation et l’id6e d’utiliser la methode des potentiels pour 
&valuer les hauteurs des barri6res de potentiel intramolhculaires n’est 
pas n~uvel le . (~)  L’application aux rotations en bloc de la molecule 
consid&rBe comme rigide dans le cristal semble avoir etk peu Btudi6e : 
pourtant il s’agit I& d’une application particulihrement inthressante 
puisque seules agissent les repulsions et les interactions du type Van 
Der Waals (il n’y a pas lieu de tenir compte des eRets Blectroniques 
7 et u comme dans les rotations intramol6culaires). La possibilitB 
de reorientation a BtB  Bmise sur la base de donnBes expBrimentales, 
meme dans des compos6s oh i l y  a cependant de forts empbchements 
steriqu es . 

Notre but est d’obtenir une methode, la plus simple possible, 
permettant d’obtenir la hauteur de ces barrihres et de confirmer la 
possibilitk d’existence des reorientations moleculaires. Le benzene 
et 1’hexamethylbenzAne sont de bons exemples de cristaux molB- 
culaires Q reorientation car leur haute symhtrie impose pratiquemeiit 
l’axe de rotation (axe d’ordre 6 si Ton suppose une symhtrie 
hexagonale). 

La barri6re de potentiel est BvaluBe en calculant la valeur de la 
variation du potentiel pour diffhrentes configurations oh la molBcule 
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112 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  

31 [Fusion 

I 
I 
I 
I .  3- 

200 300 TOK 100 
Figure 1. 
de la tempbratwe. (Paramhtres d’int6raction I1 du tableau 1 .) 

tourne autour de son axe supposk de rkorientation. 
envisage deux cas: 

RenzBne: Hauteur de la barrihre de potentiel calcul6e en fonctiori 

Nous avons 

(a) toutes les molBcules tournent ensemble en respectant la 

(b) une seule molBcule tourne, celle situBe a l’origine, et on Btudie 

Le cas (a) correspond aux mouvements ‘‘ normaux ” de la molBcule, 
le cas (b) a celui qui est effectivement observb dans les expkriences 
de resonance magnhtique nuclBaire par exemple. Les calculs sont 
faits en gardant les parametres cristallographiques et les dimensions 
de la maille constants : nous calculons donc des Bnergies d’activation 
A volume constant. 

symbtrie du cristal ; 

les variations du potentiel sur cette molbcule. 

3. Le Benzhe 

STRUCTURE 

Le benzene cristallise dam le systdme orthorhombique, groupe 
spatial Pbca avec 4 molbcules dans la maille, et sa structure a BtB  
dkterminke 8. diffkrentes temfiratures, soit aux rayons X 270 
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CALCUL D E S  F R E Q U E N C E S  D E  PHONONS.  I 113 

soit aux neutrons 138 et 218”K.@) Une agitation thermique tr6s 
importante, notamment a 270 OK (B isotrope &gal 8, 6A--4 pour les 
carbones) et les mouvements de reorientation molkculaire empgchent 
toute dktermination precise de la structure, surtout en ce qui con- 
cerne les hydroghes puisque ceux-ci poss6dent des mouvements de 
grande amplitude meme a 138°K. On obtient alors des structures 
statistiques avec des hydroghes ne s’kartant pas significativement 
du plan du cycle benz6nique. Par spectroscopie infrarouge, on 
montre que le seul 6lBment de sym6trie de la molkcule dans le cristal 
est le centre d’inversion.(7) 

Avec un choix convenable de parametres d’intBraction, un calcul 
de potentiel doit permettre de retrouver la position d’dquilibre de la 
molBcule dans la maille avec une tres bonne approximation ainsi que 
la chaleur de sublimation au zero absolu 10,6 kcal/mole.@) Le 
meilleur accord avec l’expkrience a 6t6 obtenu a l’aide du jeu de 
parametre no. 11. 

-prbcision de 0’,5 sur les angles de positionnement de la molecule; 
--chaleur de sublimation calculBe : 10,55 kcal/mole. 

I1 est a noter cependant que ni le positionnement de la molkcule 
dans la maille (dcart maximum de 5’) ni la valeur calculee pour les 
Bnergies de sublimation (erreur maximum 2 kcal/mole) ne sont des 
criteres suffisants pour le choix des parametres d’intkraction et du 
mod6le moleculaire. 

BARRI~RES DE POTENTIEL 
Les barrihres de potentiel dans le benzene sont connues par les 

expkriences de RMN(9,10): nous les avons Bvalukes ici en fonction des 
divers mouvements dCcrits plus haut et le calcul montre que la 
barrihe est toujours plus basse dans le cas oh une moldcule seule 
tourne dam une cage formee par le reste du cristal, quelque soit le 
type de potentiel et le modhle de molkcule envisaghs. Par exemple b 
270”K, en prenant 1e jeu de parametres no. 11, nous trouvons 
AE = 2,4 kcal/mole quand toutes les molkcules bougent ensemble et 
d E  : 1,4 kcal/mole quand une seule molCcule est concernde. On 
voit donc qu’il faut une dnergie plus faible pour tourner une seule 
molkcule et ce dernier type de mouvement doit donc &re certainement 
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114 MOLECULAR CRYSTALS AND L I Q U I D  CRYSTALS 

le plus probable(11) et ceci, sans exclure la possibilitk d’existence des 
autres mouvements. 

Nous avons constate que la barrihre de potentiel ainsi calculhe 
dependait trks fortement d u n  certain nombre de facteurs : 

-Le tableau 2 donne quelques valeurs obtenues avec diffbrents 
jeux de paramhtres pour un modhle molhculaires ayant la 
symhtrie D G h ;  longueur de liaison C - C  = 1,395A et  C-H = 

1,085 A et les parametres cristallins A 270 OK. 

-Si nous prenons une longueur de liaison C-H = 1,005A(12) et 
si nous nous plqons dans les conditions prbcedemment dhcrites, 
la barrihre de potentiel passe de LIE = 1,4 kcal/rnole A 0,86 
kcal/mole la position des hydrogenes a donc un role tres 
important. 

-En prenant le modhle molbculaire avec C-H = 1,085A et le jeu 
de paramhtres no. I1 on constate que la barrihre de potentiel est 
trhs sensible aux variations de la dimension de la maille en 
fonction de la tempbrature. La courbe I montre yue la barrihre 
s’abaisse tres vite sans cependant tendre vers zero a la fusion 
(paramhtres cristallographiques extrapolks a cette temperature) 
ce qui semble confirm6 par la RMN.(13) 

TABLEAU 2 BenzBne: BsrriBre de Potentiel Calculke 
~ ~~ ~ 

Jeu de paramktres I1 VII V I I I  
AE kcd/mole 1,42 1,22 2,41 

ETUDE DES PHONONS(’4) 

Notre mbthode de calcul des phonons donne des rhsultats sensibles 
au choix des paramhtres d’intbraction atome-atome. 

(a) Les frhquences calculhes sont plus Blevbes que celles observees 
exphrimentalement, ce qui est une conshquence des approximations 
faites (zero absolu). 

(b) L’6cart entre frhquences correspondant aux mdmes types de 
symhtrie est toujours plus 61hve que la valeur expbrimentale. 

(c) Les vecteurs propres calcul&s ne dependent pas des valeurs 
choisies pour l’intbraction atome-atome. Un meilleur accord avec 
l’expkrience peut Qtre obtenu si l’on renonce a utiliser les positions 
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CALCUL D E S  F R E Q U E N C E S  D E  PHONONS.  I 115 

atomiques dkfinies par Bacon. En utilisant un modele hexagonal un 
meilleur accord est obtenu si l’on place le centre de repulsion- 
attraction A 0,07 k du proton de l’hydrogene bien que Wil1iams(l2) 
seul signale une telle particularite. Nous avons Bgalement utilise des 
modhles non plans, les hydrogenes ayant un k a r t  de 0,045 A du plan 
du cycle. Le calcul montre que les vecteurs propres dependent 
beaucoup du modde moleculaire choisi. 

La figure 2 represente les variations des frequences Raman de type 
A ,  avec les parametres cristallographiques fonction de la temperature 
(modele de aymktrie Ci, jeu de param&tres d’interaction no. 11). 

I 
I 
I 
i 
I .  I + 

100 200 300 T”K 

Benzene: Frhquences du type A,  en fonction de la temphature 
frbquences calcul6es en utilisant les 

Figure 2. 
(- - - - frbquences observbs; 
parametres d’intbraotion 11.) 

L’accord est excellent sur la gamme de temperatures 6tudi6e par 
It0.(15) Notona que le modele ne donne pas de point singulier au 
voisinage de la fusion. TJn bon accord experimental peut &re 
obtenu 6galement pour les frhquences IR(16) (tableau 3) mais seule- 
ment en utilisant les param$tres cristallographiques extrapoles h 
78’K; le modkle prkvoit en effet une variation de frequences de 
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TABLEAU 3 Benzhne : Comparaison des Frequences CalculBes 
et Observh pour lea 3 Types de Mouvement Actifs en Infra- 

Rouge (cm-1) 

calculB (jeu de 71 87 56 103 54 100 
parametres 11) 
observB 75 87 67 99 56 102 
(Wyncke 1971) 

translations analogue 
donne une variation plus faible). 
vecteurs propres avec la temphrature. 

celle des librations (alora que l’expbrience 
I1 n’y a pas de variation des 

4. Hexam6thyIbenzhe 

La phase stable A la temperature ambiante de l’hexam6thylbenzene 
a 6th BtudiBe par Brockway(17) aux RX et  par Hamilton(18) aux 
neutrons. La structure est particulierement simple : groupe spatial 
P i  avec une mol6cule dans la maille. 

Nous avons employ6 2 modeles mol6culaires: un premier mod$le 
(a) attribuant aux CH, des parametres d’inthractions globaux, (19) le 
deuxihme (b) attribuant aux hydrogenes les positions donn6es par 
Hamilton et conduisant a une sym6trie molhculaire C, les longueurs 
de liaisons &ant : 

Cur - C,, = 1,395 Cur - C = 1,542 C-H = 1,000 (A) 
Les parametres d’intbraction &ant ceux de la rhfhrence I1 du 
tableau 1. 

Pour les 2 modkles, la position prBvue par Brockway est obtenue 
A 1’ prhs. 

L’existence de rborientations dans l’hexam6thylbenzthe a 6th mise 
en Bvidence par RMN, mais la valeur trouv6e pour la hauteur de la 
barriere de potentiel ne semble pas trBs pr6cise(20Jo) (tableau 4). 

TABLEAU 4 Hexamethylbenzhe : Energie de RBorientation it 
la TBmperature Ambictnte 

Modele (a) Modhle (b) exp. (Anderson) 
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Le spectre de phonons de l’hexamdthylbenz$ne est connu expbri- 
mentalement soit par spectroscopie Ramanczl) soit par fluorescence(22). 
I1 est extrhment simple puisque l’on s’attend a 3 frequences optiques 
correspondant aux 3 pivotements autour d’axes lies B la molhcule. 

Les resultats (tableau 5 )  montrent que les 2 moddes molhculaires 
donnent des resultats en bon accord avec l’expbrience. 

TABLEAU 5 Hexamhthylbenz&ne : Cornparaison des Frhquences 
Optiques CalculQs et Obserdes (cm-1) 

Valeurs CalculBes EXP 
Mod6le (a) Mod6le (b) 293 OK 4 O K  

40 48 33 49 
58 65 53 67 

180 146 116 118 

5. Conclusion 

L’htude des potentiels dans les cristaux B reorientation apporte 
des renseignements prhcieux sur la dynamique des mouvements 
molhculaires. La possibilitk de rborientation semble difficile A 
affirmer a partir de donnees expkrimentales de spectroscopie optique, 
si dans l’hexamkthylbenzene l’blement de matrice dynamique relatif 
aux pivotements autour de l‘axe de rborientation est le plus faible 
des Blbments diagonaux il n’en est de m6me dans le benzene pour 
aucun type de mouvement, pour les mouvements de type A, par 
exemple, le terme diagonal correspondant it la normale au plan de la 
molhcule est presque double des autres termes diagonaux, c’est 
pourtant autour de cet axe qu’ont lieu les reorientations. Pour le 
benzBne Bgalemerit nous avons trouve un meilleur accord avec 
l’exphrience en dbtruisant la symetrie molbculaire Dsh. Ceci cor- 
respond-il 8, la rbalitb? Sans doute car la spectroscopie infrarouge et 
la luminescence le confirment. I1 n’existe cependant aucune ex- 
perience quantitative. On peut invoquer, l’existence de corrblations 
entre vibrations internes. 

Les barrihes de potentiel calculbes d6pendent trhs fortement du 
modele molbculaire choisi, notamment pour l’hexambthylbenz$ne oh 
la longueur des liaisons carbone-hydroghe joue un r61e determinant. 
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118 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  

Un mlcul plus pr6cis, tant de la hauteur de la barriere de potentiel 
que des frequences de rbseau, devrait tenir compte de la deformation 
possible de la molecule d’hexamkthylbenzthe. Le modde simplifik 
en considhrant les groupements CH, globalement donne des rhsultats 
semblables dans 1’6tude des phonons mais quantitativement trQs 
differents dans le calcul des barrihres de potentiel. 

D’une fapon generale, des donnees experimentales plus nombreuses 
et  plus pr6cises permettraient de proposer des modQles mol6culaires 
plus complets expliquant toutes les propri6tbs physiques observ6es. 
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