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Etude d‘une Transition de Phase 
dans les Cristaux de 
N-N it rod i met h y I a m i n e 
MADELEINE REY-LAFON et ROBERT LAGNIER 
Laboratoire de Spectroscopie lnfrarouge (associb au C.N.R.S.). Universitb de Bordeaux I, 
33405 Talence, France; Service Basses Tempbratures. C. E. N.G., Cedex 85, 
38 Grenoble- Gare, France 

L a  mesures de chaleur spkcifique et l’analyse du spectre Raman en fonction 
de la temperature indiquent l’existence d’une transition de phase dans le 
cristal de N-nitrodimethylamine. Les caracteristiques des phhomenes 
observes, en particulier la presence d’un mode mou dans le spectre de la 
phase basse tempkrature, conduisent a penser que le systeme est displacif. 

I ETUDE CALORIMETRIQUE 

La chaleur spkcifique de la N-nitrodimethylamine cristallisk a tte mesuree 
de 4 a 298 K a l’aide d’une mkthode directe et continue, en regime adiabatique 
et dynamique.’ La courbe obtenue prbente une nette anomalie a 107 K 
(Figure 1). L‘effet thermique s’ttend sur 12 K environ; il est tres faible, le 
maximum de chaleur spkcifique d’exces ttant de 0,75 cal deg-’ mole-’ 
et conduisant A une entropie de transition de l’ordre de 0,04 cal deg- mole- ’. 
Ce rbultat est comparable a ce qui est observe pour la t6trachloro-p- 
benzoquinone.’ 

II ETUDE SPECTROSCOPIQUE 

La N-nitrodimethylamine est un compose organique tres polaire. Elle 
cristallise dans le systeme monoclinique avec deux molecules par maille. 
Le groupe d’espace est P2,/m(C&) et le groupe de site Cr3*4 Les bandes 
observks au-dessous de 150 cm-’ sont dues aux modes de rtseau car les 
vibrations internes ont cte attribukes a des frequences plus e l e v k ~ . ~  Le 

t L’essential de ce travail a fait l’objet d’une note: C. R.  Acad Sci., 280C, 547 (1975). 
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14 M. REY-LAFON ET R. LAGNIER 

I 

I- .... 

Q m = 
FIGURE I Chaleur spkifique en fonction de la temptrature. 

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

Dautre part, bien que les propriktts de symetrie du cristal ne permettent 
pas de considkrer les librations et les translations comme independantes, 
on peut distinguer, en premikre approximation, les vibrations qui mettent 
plus particulierement en jeu l’un ou l’autre de ces mouvements. Si l’on 
suppose, en effet, que les axes de libration et de translation sont confondus 
avec les axes d’inertie moleculaires, on prevoit que l’effet de la substitution 
de l’hydroghe par le deuterium doit Ctre beaucoup plus important pour 
la rotation autour de I’axe A de plus petit moment d’inertie que pour les 
autres modes externes. Les rtsultats exptrimentaux permettent alors de 
situer ce mouvement (Tableau). I1 n’est pas possible de s’appuyer sur la 
mesure des effets isotopiques pour poursuivre l’analyse car ils doivent Ctre 
de mCme ordre de grandeur pour les autres rotations et pour les translations. 
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LES CRISTAUX DE N-NITRODIMETHYLAMINE 15 

Toutefois on peut penser que la bande de plus basse frkquence correspond 
a une rotation, comme pour les autres cristaux constituks de molecules 
n i t r t e~ .~ .  ’ Enfin, l’axe d’inertie perpendiculaire au plan molkulaire etant 
parallele a l’axe monoclinique, l’attribution de la rotation et de la translation 
par rapport a cet axe est immediate (tableau). Par contre, il n’est pas possible 
de distinguer les deux autres translations. 

TABLEAU 

Types de symttrie et nombres d’onde des vibrations de 
r h u  de la N-nitrodimethylamine a 298 K. 

4 4 
v cm-’ Attribution Y cm-’ Attribution 

64,5 RA 
79 Tc ou RB 

63 T 107 R, ou Tc 

29,5 R, - 50 T 

R = rotation; T = translation. 

Notons que l’effet de temperature est tres important sur toutes les 
frequences externes, en particulier sur la plus basse; ceci indique une forte 
anharmonicitt du potentiel intermolkulaire. 

Au-dessous de 100 K, deux nouvelles bandes apparaissent sur le spectre de 
la poudre, ce qui suggere l’existence d’une structure differente de symktrie 
plus faible a base tempkrature; leurs frequences sont 91 et 16 cm-’ a 83 K. 
Cette derniere varie beaucoup avec la temperature puisqu’elle passe de 
25 cm-’ a 30 K a 13 cm- a 90 K, puis se perd dans le pied de l’excitatrice 
(Figure 2). Ce comportement caracterise un mode mou associe a une 
modification du rtseau cristallin. 

looL 0 

FIGURE 2 Evolution du carrt de la frkquence du mode mou en fonction de la tempkrature. 
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16 M. REY-LAFON ET R. LAGNIER 

111 DISCUSSION 

L‘anomalie de la courbe de la chaleur specifique en fonction de la temperature 
est, selon toute vraisemblance, like a l’annulation de la frkquence du mode 
mou, bien que la temperature a laquelle celle-ci tend vers ztro semble Ctre 
infkrieure a 107 K. Un comportement analogue a etk observk pour certains 
cristaux et parait lik a des effets d’anharmonicite.’ 

La continuitk entre les spectres Raman des deux phases, le faible effet 
thermique et le fait que le cristal ne soit pas dktruit en passant d’une forme 
a I’autre suggerent que la distorsion du reseau a la transition est faible. 

La structure de la phase basse tempkrature (BT) n’est pas connue. Dautre 
part le mode correspondant au mode mou n’est pas observe dans la phase 
haute temperature (HT) sans doute a cause des r6gles de selection. I1 est 
donc difficile de prkciser le mtcanisme de la transition, en particulier de 
determiner si le passage au-dessous de la temptrature de transition conduit 
a une diminution du nombre d’tltments de symttrie de la maille, celle-ci 
restant inchangee, ou a 1“apparition d’une sur-structure. 

La presence d‘un mode mou indique l‘existence d‘une forte constante de 
couplage entre les molecules. I1 semble donc que la transition soit de type 
displacif plut6t que due au passage d’une phase BT ordonnte a une phase 
HT dbordonnk.  On peut penser que la forme BT correspond A un ordre 
dans lequel les molkcules n’ont plus de plan de symttrie. Suivant la thtorie 
de Chihara et al.9 leur orientation moyenne varie progressivement quand la 
temperature augmente aux dtpens d’un accroissement d’energie potentielle ; 
celui-ci est compenst par une augmentation de l’entropie due a la variation 
des frequences des modes de cristal couplks anharmoniquement au mode 
mou. 
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