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Etude d'une Transition de Phase
dans les Cristaux de
N-Nitrodimethylaminet

MADELEINE REY-LAFON et ROBERT LAGNIER

Laboratoire de Spectroscopie Infrarouge (associé au C.N.R.S.), Université de Bordeaux |,
33405 Talence, France, Service Basses Températures, C.E.N.G., Cedex 85,
38 Grenoble-Gare, France

Les mesures de chaleur spécifique et I'analyse du spectre Raman en fonction
de la température indiquent Pexistence d’une transition de phase dans le
cristal de N-nitrodiméthylamine. Les caractéristiques des phénomeénes
observés, en particulier la présence d’'un mode mou dans le spectre de la
phase basse température, conduisent a penser que le systéme est displacif.

I ETUDE CALORIMETRIQUE

La chaleur spécifique de la N-nitrodiméthylamine cristallisée a été mesurée
de4 4298 K aI'aide d’une méthode directe et continue, en régime adiabatique
et dynamique.! La courbe obtenue présente une nette anomalie a 107 K
(Figure 1). L'effet thermique s’étend sur 12 K environ; il est trés faible, le
maximum de chaleur spécifique d’excés étant de 0,75 cal deg™' mole™!

et conduisant a une entropie de transition de 'ordre de 0,04 cal deg ™! mole™*.

\

Ce résultat est comparable 4 ce qui est observé pour la tétrachloro-p-
benzoquinone.?

Il ETUDE SPECTROSCOPIQUE

La N-nitrodiméthylamine est un composé organique trés polaire. Elle
cristallise dans le systéme monoclinique avec deux molécules par maille.
Le groupe d’espace est P2,/m(C%,) et le groupe de site C.*>* Les bandes
observées au-dessous de 150 cm ™! sont dues aux modes de réseau car les
vibrations internes ont été attribuées i des fréquences plus élevées.® Le

t L’essential de ce travail a fait ’objet d’une note: C. R. Acad Sci., 280C, 547 (1975).
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FIGURE 1 Chaleur spécifique en fonction de la température.

pléochroisme Raman permet de classer les transitions de vecteur d’onde
k = 0 dans les types de symétrie du groupe facteur (tableau).

D’autre part, bien que les propriétés de symétrie du cristal ne permettent
pas de considérer les librations et les translations comme indépendantes,
on peut distinguer, en premiére approximation, les vibrations qui mettent
plus particuli¢rement en jeu l'un ou l'autre de ces mouvements. Si I'on
suppose, en effet, que les axes de libration et de translation sont confondus
avec les axes d’inertie moléculaires, on prévoit que l'effet de la substitution
de I'hydrogéne par le deutérium doit étre beaucoup plus important pour
la rotation autour de I'axe A de plus petit moment d’inertie que pour les
autres modes externes. Les résultats expérimentaux permettent alors de
situer ce mouvement (Tableau). Il n’est pas possible de s’appuyer sur la
mesure des effets isotopiques pour poursuivre 'analyse car ils doivent étre
de méme ordre de grandeur pour les autres rotations et pour les translations.
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Toutefois on peut penser que la bande de plus basse fréquence correspond
a une rotation, comme pour les autres cristaux constitués de molécules
nitrées.% 7 Enfin, 'axe d’inertie perpendiculaire au plan moléculaire étant
paraliéle a axe monoclinique, I'attribution de la rotation et de la translation
par rapport a cet axe est immédiate (tableau). Par contre, il n’est pas possible
de distinguer les deux autres translations.

TABLEAU

Types de symétrie et nombres d’onde des vibrations de
réseau de la N-nitrodiméthylamine a 298 K.

Aﬂ Bﬂ
vem ™! Attribution vem ™! Attribution
29,5 Re 64,5 R,
~50 T 79 TcouRg
63 T 107 Ry ou T¢

R = rotation; T = translation.

Notons que l'effet de température est trés important sur toutes les
fréquences externes, en particulier sur la plus basse; ceci indique une forte
anharmonicité du potentiel intermoléculaire.

Au-dessous de 100 K, deux nouvelles bandes apparaissent sur le spectre de
la poudre, ce qui suggére I'existence d’une structure différente de symétrie
plus faible 4 basse température; leurs fréquences sont 91 et 16 cm ™! 4 83 K.
Cette derniére varie beaucoup avec la température puisqu’elle passe de
25cm™'a30K a13cm™! 490 K, puis se perd dans le pied de I'excitatrice
(Figure 2). Ce comportement caractérise un mode mou associé 4 une
modification du réseau cristallin.
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FIGURE 2 Evolution du carré de la fréquence du mode mou en fonction de la température.
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il DISCUSSION

L’anomalie de la courbe de la chaleur spécifique en fonction de la température
est, selon toute vraisemblance, liée & 'annulation de la fréquence du mode
mou, bien que la température a laquelle celle-ci tend vers zéro semble étre
inférieure & 107 K. Un comportement analogue a été observé pour certains
cristaux et parait lié a des effets d’anharmonicité.®

La continuité entre les spectres Raman des deux phases, le faible effet
thermique et le fait que le cristal ne soit pas détruit en passant d’'une forme
a Pautre suggerent que la distorsion du réseau a la transition est faible.

La structure de la phase basse température (BT) n’est pas connue. D’autre
part le mode correspondant au mode mou n’est pas observé dans la phase
haute température (HT) sans doute a cause des régles de sélection. Il est
donc difficile de préciser le mécanisme de la transition, en particulier de
déterminer si le passage au-dessous de la température de transition conduit
4 une diminution du nombre d’éléments de symétrie de la maille, celle-ci
restant inchangée, ou a 'apparition d’une sur-structure.

La présence d’'un mode mou indique l'existence d’une forte constante de
couplage entre les molécules. Il semble donc que la transition soit de type
displacif plutét que due au passage d’'une phase BT ordonnée a une phase
HT désordonnée. On peut penser que la forme BT correspond a un ordre
dans lequel les molécules n’ont plus de plan de symétrie. Suivant la théorie
de Chihara et al.® leur orientation moyenne varie progressivement quand la
température augmente aux dépens d’un accroissement d’énergie potentielle;
celui-ci est compensé par une augmentation de I'entropie due a la variation
des fréquences des modes de cristal couplés anharmoniquement au mode
mou.
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