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Application de la spectrom6trie 
Raman a I’6tude du dhsordre et 
des transitions de phase dans 
des cristaux moI6culaires 
aromatiques 
B. PASQUIER, D. BOUGEARD, N. LE CALVE et R .  ROMAIN 
Service de Spectrochimie lnfrarouge et Raman. 2, rue Henri Dunant, 94320 Thiais, 
France 

I 
B ENZEN IQU ES pXC, H,Y 

NATURE DU DtSORDRE DANS DES CRISTAUX DE DtRIVl!S 

Des etudes par R.X. ont montre que les parabromochloro (PBC), para- 
chloroiodo (PCI) et parachloronitrobenzenes (PCN) presentent a M a t  
solide une structure dksordonnke le groupe de site ktant Ci.’-3 

Afin d’essayer de prkciser la nature du desordre existant dans c e s  composes, 
et plus particulikement dans le PBC, par rapport au temps d’excitation 
du phenomene Raman (dksordre d’origine statique ou dynamique), nous 
avons examine les spectres Raman de basses frequences de cristaux mixtes 
de paradichlorobenzene (PDC) et de paradibromobenzene (PDB) et les 
largeurs de raies de libration moleculaire en fonction de la temperature. 

Les deux composb PDC et PDB syncristallisent en toutes proportions. 
Pour chacun d’eux on attend six raies Raman dues a des librations et trois 
bandes infrarouges dues a des translations. 

Les spectres Raman des diffkrents melanges presentent tous six raies qui 
tvoluent en frkquence d’une faGon continue du PDB au PDC. I1 n’apparait 
dans aucun cas de superposition des spectres des produits purs ni de raies 
pouvant correspondre a des modes actifs en infrarouge. On remarque 
cependant un tlargissement des raies lorsque I’on s’approche du melange 
equimolkculaire. Pour ce dernier melange les friquences observkes sont tres 
proches de celles du PBC (Tableau I). Le cristal de PBC est donc comparable 
a la solution solide Cquimoltculaire. 
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18 B. PASQUIER, ei al. 

TABLEAU I 

Spectres Raman a 90 K 

P D E P D C  Attributions 
PDC PDB 1 :  1 PBC 

Type 
V A V I D  V Ah12 v Av1,2 V A V , , ~  libration 

114 2,8 104,O 2,4 109 3,7 108 2,4 Bg Ru 

64.0 1,2 46,0 1,2 48 eP 49 ep Bg Rv 
107,O 2,8 100,s 3,9 104,s 4,7 104,s 4,1 Ag 

54 5,5 Ag 
6s 51 ep Ag Rw 

47.0 O,9 53 
57'5 42,O 1 , 1  
32,5 1.2 22,5 0.8 26 2,6 25,s 1,6 Bg 

v :  Frequence et Av112 largeur a mi-hauteur, en cm-' .  
Ru, Ro, Rw Librations autour des axes de petit, moyen et grand moments d'inertie. 

Dans les cristaux de PDC et PDB, il est peu probable que les rnolkcules 
tournent dans leur plan. Ceci est d'ailleurs confirm6 dans le cas du PDB 
par des mesures de largeurs de raies en fonction de la ternpirature; on observe 
en effet pour les modes Rv et Rw une variation linkire qui semble 
incompatible avec une rkorientation r n ~ l k c u l a i r e . ~ ~  On peut donc en 
dkduire que le dksordre existant dans le PBC et par analogie dans les PCI 
et PCN est de nature statique cornme celui present dans le cristal mixte 
equirnoleculaire. Par ailleurs, les amplitudes de libration calculkes selon le 
rnodde de Cruickshank' sont cornparables pour les trois composks PDC, 
PDB, PBC (Tableau 11). Enfin I'klargissernent des raies du PBC par rapport 
au PDB est due a la prkence de nouvelles interactions haloghe..  . halogene 
likes a l'existence du dksordre. 

TABLEAU I1 

Amplitudes des mouvements de librations calculks selon' a 90 K 

PDC P D E H ,  PDB-D4 PBC PCI 

Ru 2"49' 3" 2"55' 2"54 3" 
Rv l"37' l " 3 0  I"3O l"29' l"30 
Rw 2"19' 2"lO 2"10' 2"14 2020' 

It TRANSITIONS DE PHASE DE LA PYRAZINE 

La pyrazine prksente trois phases a l'ktat solide: 

28°C < T < 35°C 
35°C < T < 52°C 

Phase I T < 28°C 
Phase I1 
Phase I11 
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APPLICATION DE LA SPECTROMETRIE RAMAN 19 

Seule la phase I est connue cristalIographiquement.* Une attribution des 
frtquences infrarouges et Raman observkes entre 5 et 200 cm-' pour la 
phase I et baste sur un calcul de champ de force cristallin est propost dans le 
Tableau 111. 

TABLEAU 111 

FrCquences infrarouges et Raman des vibrations 
externes de la pyrazine (phase I) 

Types de 
H4 (298 K) symetrie Attributions 

109 B30 R: 
103 4 R; 
92 B1, 1 5 %  Rx + 25% R; 
12 B," 86% Tx + 14% T ;  
70 Bls 87% R; + 13% R; 
51 B2" 86% T; + 14% T i  
44 B2, 13% R; + 87% Rx 
43 Bl, 75% R; + 25% Rx 

x,  y ,  z :  axes de grand, moyen et petit moment d'inertie 

Si les librations ne sont pas coupltes et s'effectuent suivant les axes d'inertie 
moltculaire, les amplitudes de ces mouvements calcultes selon Cruickshank' 
sont de l'ordre de 5,2", 9,35", 7,03" par rapport aux axes de petit, moyen 
et grand moment d'inertie; ces valeurs relatives sont en accord avec les 
rtsultats cristallographiques.8 

Les spectres infrarouges et Raman des phases I1 et 111 sont t r b  semblables 
et difftrents de ceux de la phase I (tableau IV). Les rtsultats spectroscopiques 

TABLEAU IV 

Frequences infrarouges et Raman des modes 
externes de la pyrazine dans les phases I ,  11, I11 

Phase I Phase I1 Phase 111 

R IR R IR R IR 
~~ 

109 98 91 
103 
92 

12 
95 
88 95 (large) 

70 I1 79 
51 68 69 

44 58 58 
43 48 48 

39 39 
23 
10 
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20 B. PASQUIER, et al. 

ainsi que ceux obtenus par rtsonance quadripolaire’ conduisent a admettre 
l’existence, dam la phase 111, de moltcules non kquivalentes dont la symttrie 
de site est au moins tgale a Ci. On peut en outre penser que la maille 
tltmentaire de la phase I1 est double de celle de la phase 111. 

B i bl iog rap hie 

I .  A. Klug, Nature, 160, 570 (1947). 
2. A. V. Korshunov, E. K. Tustanovskaya, et A. L. Yudin, Opt. Spektrosk., 32(4), 840 (1972). 
3. T. C. W. Mak et J .  Trotter, Acfa Cryst., 15, 1078 (1962). 
4. L. Laulicht, E. Pellach, et M. Brith, J .  Chem. Phys., 57,2857 (1972). 
5 .  L. Colombo et D. Moreau, C. R.  Acud. Sci., 265,487 (1967). 
6. G. Dumas et J. P. Viennot, C. R. Acud. Sci., WOB, 836 (1970). 
7. D. W. J. Cruickshank, Acra Cryst., 9, 1005 (1956). 
8. P. J. W. Wheatley, Acra Cryst., 10, 182 (1957). 
9. A. Peneau, M. Gourdji, et L. Guik,  J .  Chem. Phys., 60,4295 (1974). 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

6:
49

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 


