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Abstract—The heat capacity of crystalline 1,3,5-trinitrohexahydro-s-triazine
is measured by the use of a dynamic adiabatic method in the range 5 to 278 K
and compared with the values calculated from infrared and Raman vibra-
tional frequencies. An Einstein distribution is assumed for the optic modes.
The acoustic contribution is obtained from the experimental value of heat
capacity at 7 K, assuming a Debye distribution. The calculations agree
closely with the experimental data at high temperatures, due to the important
contribution of internal modes. At very low temperatures, calculated and
measured values are different, therefore, the Einstein assumption is unsuitable
for the low frequency internal vibrations and lattice optic modes.

Récemment la trinitro-1,3,5 hexahydro-s-triazine (hexogéne ou RDX)
a fait I'objet d'un ensemble d’études physicochimiques concernant
en particulier sa structure & I’état cristallin et en solution et son
spectre optique de vibration. A la suite de ces recherches, on peut
tenter de calculer & partir des fréquences de vibration, propriétés
microscopiques du systéme, une grandeur macroscopique, par ex-
emple la chaleur spécifique du cristal.
MOILCALIC A 191
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Seule une mesure peu précise de la chaleur spécifique du RDX
solide & température ordinaire a été publiée. ) Notre travail comporte
la détermination expérimentale de la chaleur spécifique de ’hexogéne
cristallisé a différentes températures, le calcul de cette grandeur par
la méthode de Cruickshank® & partir du spectre de vibration®-4)
et la discussion des résultats.

1. Mesure Calorimetrigque

L’échantillon monocristallin fourni par le Commissariat & ’Energie
Atomique a été tailié au laboratoire sous la forme d’un cylindre de
1 cm de diamétre et 1 cm de hauteur.

Les mesures ont été exécutées sur un dispositif calorimétrique
différentiel ® qui met en ceuvre une méthode de mesure directe et
continue de la capacité calorifique (régime adiabatique et dynamique).

Deux cellules laboratoires identiques sont suspendues & l'intérieur
d’un écran thermique, régulé suivant un programme linéaire de
température (vitesse 0,5 ou 1°/minute).

L’échantillon est fermé dans I'une des 2 cellules, le couplage ther-
mique de I'échantillon avec le corps de la cellule étant assuré par
Pintermédiaire d’un gaz d’échange (gaz hélium—>5 a 10 Torr 4 'ambi-
ante) et au moyen d’un serrage mécanique complémentaire. La
seconde cellule reste vide et constitue la référence du systéme
différentiel.

Chacune des 2 cellules est régulée en température de fagon in-
dépendante, en sorte que I’écart de température cellule-écran reste
constamment nul, au signal d’erreur de l’asservissement prés. On
mesure les puissances de régulation, appliquées sur chacun des corps
de cellule au moyen de petites microrésistances.

L’écart de puissance 4P, que l'on enregistre, représente a une
constante prés la chaleur spécifique de I’échantillon & mesurer.

A4P(T)

0 = —Vg
n vitesse . masse

Durant la mesure, 'enceinte calorimétrique est maintenue sous
vide poussé (10-7 Torr).

La précision relative sur les mesures de chaleur spécifique dépend
de la capacité calorifique de I’échantillon et donc aussi de la gamme
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Figure 1. Chaleur spécifique de I'hexogéne en fonction de la température.
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de température, ainsi que de la diffusivité thermique propre de
I’échantillon.

L’erreur moyenne due a ces différents facteurs peut varier de
0,53 3%,

La figure 1 reproduit la courbe de chaleur spécifique suivant une
représentation logarithmique, aprés dépouillement par points de la
courbe enregistrée. La valeur 4 298 K est obtenue par extrapolation.

2. Calcul 3 Partir des Frequences de Vibration Infrarouges et Raman
1) PrINCIPE DE LA METHODE

La chaleur spécifique a volume constant, C,, d’un corps cristallisé est,
en premiére approximation, la somme des contributions de chacun
des degrés de liberté d’oscillation, si le systéme est considéré comme
un ensemble d’oscillateurs indépendants dont chacun correspond a
une oscillation normale,

Le calcul de la chaleur spécifique correspondant & chaque vibration
nécessite la connaissance de la distribution des fréquences en fonction
du vecteur d’onde k. Dans l'approximation harmonique et dans
I’hypothése d’un cristal parfait, les spectres infrarouge et Raman
donnent les fréquences des vibrations de vecteur d’onde pratiquement
nul. Sion admet que la fréquence des branches optiques varie peu en
fonction de k, on peut la représenter en premiére approximation par
une distribution d’Einstein. La contribution de chaque vibration
optique & la chaleur spécifique est alors:

C, = <ﬁ>2 __oxpO/T) _ avec 8§ = hwe
T) [exp(8/T)—-1]? k
k : constante de Boltzmann; A: constante de Planck; v:nombre
d’ondes en em~1; c¢: vitesse de la lumiére dans le vide; T': tempéra-
ture en K.

Les fréquences des branches acoustiques tendent vers zéro en
méme temps que k et ne peuvent pas étre connues par spectroscopie
optique de vibration. Il n’est done pas possible de calculer la contri-
bution acoustique & partir des spectres infrarouges et Raman.

Les mesures calorimétriques donnent la chaleur spécifique &
pression constante C,; la comparaison de leurs résultats et de ceux
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des calculs nécessite la détermination de la différence C,-C,:
C,-C, =(*BVT

o :coefficient dedilatation thermique ; 8 :coefficient de compressibilité ;
V : volume; T': température absolue.

2) DovwEEs EXPERIMENTALES ET RESULTATS

L ’hexogéne cristallise dans le systéme orthorhombique avec huit
molécules par maille dans des sites ('1.) Le groupe d’espace est
Py et le groupe facteur est isomorphe du groupe ponctuel D,y,.

Les fréquences infrarouges et Raman des vibrations intra et
intermoléculaires de l'hexogéne solide a 298K et & 78 K sont
rassemblées dans le tableau 1.@4 Pour évaluer la chaleur spécifique
4 une température autre que 298 et 78 K, nous avons supposé que
les fréquences varient linéairement avec la température.®

Les paramétres structuraux et le coefficient de dilatation thermique
de —150 & 150 C de I'hexogéne sont connus'? ainsi que le coefficient
de compressibilité a 298 K.® La quantité (C,-(C,), toujours peu
importante dans le cas des solides, peut &tre calculée a température
ambiante seulement; elle est certainement trés faible & 78 K et
négligeable aux trés basses températures.

Les résultats des calculs sont indiqués sur le tableau 2.

3. Discussions

1) L’examen du tableau 2 montre que la chaleur spécifique calculée a
partir des fréquences des vibrations optiques et la valeur déterminée
expérimentalement sont voisines & toutes températures; cecisuggére
que les hypothéses que nous avons faites pour le calcul sont
satisfaisantes. En effet, 'approximation d’une distribution d’Einstein
est bonne pour les vibrations internes si les forces intramoléculaires
sont grandes devant les forces intermoléculaires; c’est en général le
cas des cristaux moléculaires sauf pour les modes de basse fréquence.
Elle est donc valable dans le cas de 'hexogéne ou les vibrations
internes, méme celles de fréquence élevée, ont une contribution tres
importante par suite de I’existence de huit molécules dans la maille.
En outre, on peut penser que la participation des trois translations en
phase est relativement trés faible. Cependant pour faire une com-
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TaBLEAU 1  Fréquences des vibrations fondamentales de I’hexogéne (cm=1)

Vibrations intramoléculaires

208 K 78 Ka 298 K 78 Ko
IR Raman IR Raman IR Raman IR Raman
3075 3075 . 788
3066 3067 783 86 782 791
3001 3001 155 756 154 7158
2948 2949 738 739 737 741
1598 670 669 674 672
1591 1593 607
1573 1570 602 605 5o 606
1540 1538 592
1oa0 588 s89 292 589
1459 1456 486 486 486
1434 1433 461 463 479 464
1423 1422 458
1389 1387 40 he 442
1377 1377 410 414 412 416
1352 1346 345 347 343 348
1330 300 301 302
1320 293 924 231
1310 1309 208 205 212
1275 150 159
1271 1273 145 148 157
1234 1232 142 146
1219 1214 135 145 144
1040 1029 128 133
1019 1018 111
od 043 1o 106 112 114
926 ~920 102
915 917 92 96
883 884 883 884 90 95
853 855 854 859 86
844 847 845 848 73b 77

3 Seules sont reportées les fréquences qui apportent une contribution
notable & la chaleur spécifique.
b Valeur calculée & partir de la fréquence & 78 K.

Vibrations optiques de réseau
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Ay Big Bag Big 298 K 18K
208K 78K 298K 78K 208K 78K 298K 78 K By, B2y By vibrations u
20 23 20 20 18 30 33
33 39 28 29 37 41 40
51
46 54 57 49 57
51 59 49 57 49
52 60 61 55 51 57
59 66 59 67 60 67 59 66 68 70 75

70 80 70 82 74 84 70 84 76 176 81
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paraison plus précise des valeurs calculées et mesurées, il est nécessaire
d’évaluer la chaleur spécifique d’origine acoustique.

2) A 7K, la chaleur spécifique mesurée est due uniquement aux
translations d’ensemble car la contribution des vibrations optiques
est nulle. On admeten général quelestroisdegrésdelibertéacoustiques
sont représentés approximativement par une disfribution de Debye;
par suite on peut calculer une température caractéristique 6, et une
fréquence moyenne vp des mouvements acoustiques a 7 K en appli-
quant la relation de Debye :

3 ré y 4,2
C,,=3k<£) j”” ze

&) |o e—12"
_ e 0 _twpe
TERT P TR

La valeur ainsi calculée est 47 cm~'. Si on adopte pour cette
fréquence une loi de variation avec la température analogue & celle
des translations optiques,®-®) on peut calculer sa valeur & d’autres
températures et déterminer la chaleur spécifique due aux degrés de
liberté acoustiques (tableau 2). Celle-ci est toujours faible devant
la contribution optique sauf & trés basse température.

3) Sur les deux derniéres colonnes du tableau 2 sont comparées les
valeurs de ', calculé et €, mesuré. L’accord est trés bon & tempéra-
ture ambiante et & 78 K, mauvais &4 15 K.

La valeur calculée & 15 K est peut-étre erronée du fait de 'extra-
polation des fréquences; en effet certains auteurs pensent que la
variation des fréquences avec la température n’est pas linéaire
au-dessous de 77 K.® Mais le désaccord observé est dii essentielle-
ment & Papproximation d’Einstein: celle-ci est mauvaise pour les
fréquences internes les plus basses et pour les fréquences de réseau
qui seules contribuent & la chaleur spécifique & température aussi
basse que 15 K.

Remargue
La fréquence acoustique approchée calculée & 298 K est 38,5 cm—?;
la moyenne de toutes les fréquences de translation optiques et

Y

acoustiques & cette température est 51 cm~1, ce qui n'est pas trés
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éloigné de la valeur approchée moyenne, 57 cm~t, déterminée par
radiocristallographie & partir des données de I'agitation thermique.®
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