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AbstractThe 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 a t  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. 

RBcemment la trinitro- 1,3,5 hexahydro-s-triazine (hexoghne ou RDX) 
a fait l’objet d’un ensemble d’6tudes physicochimiques concernant 
en particulier sa structure A, 1’8tat cristallin et en solution et son 
spectre optique de vibration. A la suite de ces recherches, on peut 
tenter de calculer A, partir des frhquences de vibration, propri8t8s 
microscopiques du systkme, une grandeur macroscopique, par ex- 
emple la chaleur sphcifique du cristal. 
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192 MOLECULAR 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  

Seule une mesure peu precise de la chaleur specifique du RDX 
solide 31, temperature ordinaire a At6 publiee. (l) Notre travail comporte 
la determination experimentale de la chaleur specifique de l’hexogkne 
cristallise B differelites temperatures, le calcul de cette grandeur par 
la methode de Cruickshankc2) 
e t  la discussion des resultats. 

partir du spectre de 

1. Mesure Calorimetrique 

L’6chantillon monocristallin fourni par le Commissariat a 1’Energie 
Atomique a 6t6 tail16 au laboratoire sous la forme d’un cylindre de 
1 cm de diamktre et 1 cm de hauteur. 

Les mesures ont 6th executees sur un dispositif calorimhtrique 
diff~5rentiel(~) qui met en ceuvre une methode de mesure directe e t  
continue de la capacith calorifique (regime adiabatique et dynamique). 

Deux cellules laboratoires identiques sont suspendues a l’interieur 
d’un Bcran thermique, regule suivant un programme lineaire de 
temperature (vitesse 0,5 ou l”/minute). 

L’hchantillon est ferme dans I’une des 2 cellules, le couplage ther- 
mique de 1’6chantillon avec le corps de la cellule &ant assure par 
l’intermediaire d’un gaz d’hchange (gaz helium-5 & 10 Torr 8. l’ambi- 
ante) et au moyen d’un serrage mecanique complkmentaire. La 
seconde cellule reste vide et  constitue la refhence du systkme 
differentiel. 

Chacune des 2 cellules est regulee en temperature de favon in- 
dependante, en sorte que 1’6cart de temperature cellule-ecran reste 
constamment nul, au signal d’erreur de l’asservissement prPs. On 
mesure les puissances de regulation, appliquhes sur chacun des corps 
de cellule au moyen de petites microresjstances. 

L’Bcart de puissance AP, que l’on enregistre, reprbsente a une 
constante pr&s la chaleur specifique de 1’6chantillon & mesurer. 

AP(T) 
vitesse . masse Q(*) = 

Durant la mesure, l’enceinte calorimhtrique est maintenue sous 
vide pousse (10-7 Torr). 

La precision relative sur les mesures de chalenr specifique depend 
de la capacite calorifique de 1’6chantillon et donc aussi de la gamme 
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194 MOLECULAR C R Y S T A L S  A N D  LIQUID C R Y S T A L S  

de temperature, ainsi que de la diffusivite thermique propre de 
1’6~hant~illon. 

L’erreur moyenne due A ces diffkrents facteurs peut varier de 
0,5 a 30/,. 

La figure 1 reproduit la courbe de chaleur sp6cifique suivant une 
representation logarithmique, apr& depouillement par points de la 
courbe enregistree. La valeur A 298 K est obtenue par extrapolation. 

2. Calcul 

1)  PRINCIPE DE LA METHODE 
La chaleur specifique a volume constant, C,, d’un corps cristallis6 est, 
en premiere approximation, la somme des contributions de chacun 
des degres de libert6 d’oscillation, si le systhme est consider6 cornme 
un ensemble d’oscillateurs independants dont chacun correspond & 
une oscillation normale. 

Le calcul de la chaleur specifique correspondant A chaque vihration 
necessite la connaissance de la distribution des frequences en fonction 
du vecteur d’onde k. Dans l’approximation harmonique et dans 
l’hypothhse d’un cristal parfait, les spectres infrarouge et  Raman 
donnent, les frequences des vibrations de vecteur d’onde pratiquement 
nul. Si on admet que la frbquence des branches optiques varie peu en 
fonction de k, on peut la reprQenter en premiere approximation par 
une distribution d’Einstein. La contribution de chaque vibration 
optique 

Partir des Frequences de Vibration Infrarouges et Raman 

la chaleur specifique est alors : 

k : constante de Boltzmann ; h : constante de Planck ; IJ : nombre 
d’ondes en cm-I ; c : vitesse de la lumiBre dans le vide ; T : tempera- 
ture en K. 

Les frequences des branches acoustiques tendent vers zero en 
m6me temps gue k et ne peuvent pas etre connues par spectroscopje 
optique de vibration. I1 n’est donc pas possib!e de calculer la contri- 
bution acoustique a partir des spectres infrarouges et  Raman. 

Les mesures calorimbtriques donnent la chaleur sp6cifique a 

pression constante C, ; la comparaison de leurs resultats et de ceux 
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C H A L E U R  S P E C I F I Q U E  D E  L ’ H E X O G h N E  C R I S T A L L I S f  195 

des calculs nkcessite la, determination de la difference C p - C o :  

C, - C, =(~’//3) VT 
CL : coefficientdedilatationthermique ; /3 : coefficient de compressibilitk ; 
V : volume ; T : temperature absolue. 

2) DONNEES EXP~RIMENTALES E T  R f S U L T A T S  

L’hexoghc cristallise dans le syst6me orthorhombique avec huit 
molecules par maille dans des sites C1.(6) Le groupe d’espace est 
Pbca et  le groupe facteur est isomorphe du groupe ponctuel DZh. 

Les frkquences infrarouges et Raman des vibrations intra e t  
intermolkculaires de l’hexoghe solide a 298K et a 78K sont 
rassemblees dans le tableau 1. (3.4) Pour kvaluer la chaleur spkcifique 
a une temperature autre que 298 et 78 K, nous avons supposk que 
les frkquences varient Iinkairement avec la tempkrature.t2) 

Les parametres structuraux et le coefficient de dilatation thermique 
de - 150 a 150 C de l’hexoghe sont c~nnus(~)a ins i  que le coefficient 
de compressibilitk a 298 K.@) La quantite (C, - PW), toujours pea 
importante dam le cas des solides, peut 6tre calculee a temperature 
ambiante seulement ; elle est certainement trBs faible a 78 K et  
nkgligeable aux tr&s basses tempkratures. 

Les rksultats des calcnls sont indiquk sur le tableau 2. 

3. Discussions 

1) L’examen dn tableau 2 montre que la chaleur spkcifique calculke A 
partir des frkquences des vibrations optiques et  la valeur dc5terminke 
expkrimentalement sont voisines B toutes tempkratures ; ceci suggere 
que les hypot,h$ses que nous avons faites pour le calcul sont 
satisfaisantes. En effet, l’approximation d’une distribution d’Einstein 
est bonne pour les vibrations internes si les forces intramol6culaires 
sont grandes devant les forces intermolkculaires ; c’est en gknkral le 
cas des cristaux molkculaires sauf pour les modes de basse frkquence. 
Elle est done valable dans le cas de l’hexogkne oh les vibrations 
internes, mGme celles de frkquence klevke, ont une contribution tres 
import,ante par suite de l’existence de huit molecules dam la maille. 
En outre, on pent penser que la participation des trois translations en 
phase est relativement tr6s faible. Cependant pour faire une com- 
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196 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  

TABLEAU 1 Frequences des vibrations fondamentales de I’hexogbne (cm-1) 

Vibrations intramolkculaires 
298 K 78 Ka 298 K 78 Ka 

IR Raman IR Raman I R  Raman I R  Raman 

3075 3075 
3066 3067 
3001 3001 
2948 2949 
1598 
1591 1593 
1573 1570 
1540 1538 
1532 
1459 1456 
1434 1433 
1423 1422 
1389 1387 
1377 1377 
1352 1346 
1330 
1320 
1310 1309 

1273 
1234 1232 
1219 1214 
1040 1029 
1019 1018 
947 943 
926 -920 
915 
883 884 
853 855 
844 847 

917 
883 884 
854 859 
845 848 

783 

755 
738 
670 
602 

588 

486 
46 1 

410 
345 
300 
223 
208 

145 
142 

111 
110 

786 

756 
739 
669 
605 

589 

486 
463 
440 

414 
347 
301 
224 
205 
150 
148 
146 
135 
128 
106 

92 
90 
86 
7 3b 

788 
782 
754 
737 
674 
607 
603 
592 
587 

479 
458 
453 
412 
343 

145 

112 

791 
758 
741 
672 
606 

589 
486 
464 
442 

416 
348 
302 
23 1 
212 
159 
157 

144 
133 
114 
102 
96 
95 

77 

a Seules sont reportees les frequences qui apportent une contribution 

b Valeur calculee B partir de la frbquence B 78 K. 
notable B la- chaleur specifique. 

Vibrations optiques de reseau 

A, B1g BZg B 3 g  298 K 78 K 
298 K 78 K 298K 78 K 298K 78 K 298 K 78 K Bi, Bzu B3, vibrations u 

~~ ~~ 

20 23 20 20 19 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 76 81 

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

7:
36

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



0
 

X
 

T
A

B
L

E
A

U
 

2 
C

ha
le

ur
 s

ph
ci

fi
qu

e 
de

 l
'h

ex
og

bn
e 

cr
is

ta
lli

s6
 (

ca
lo

ri
es

 d
eg

rb
-1

 m
ol

e-
1)

 

T
(K

) 
C

, i
nt

. 
C

, e
xt

. o
pt

. 
C

, t
ot

al
 o

pt
. 

C
, a

co
us

. 
C

, t
ot

al
 c

al
c.

 
C

, -
 C

, 
C

, c
al

c.
 

C
, m

es
. 

29
8 

38
,6

 
11

,l
 

49
,7

 
0,

74
 

50
,4

 
1,

67
 

52
,l

 
5

Z
a

&
 5

2,
6 

78
 

9
3

 
10

,2
 

19
,7

 
0,

72
 

20
,4

 
=O

 
20

,4
 

20
,6

 

15
 

0,
06

 
2,

2 
2,

15
 

0,
33

 
2,

5 
0 

2
3

 
1,

85
 

7 
0 

0 
0 

0,
17

 
0 

0,
17

 

a 
in

ce
rt

it
ud

e 
du

e 
It 

l'e
xt

ra
po

la
ti

on
. 

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

7:
36

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



198 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  

paraison plus prkcise des valeurs calculees e t  mesurkes, il est nkcessaire 
d’kvaluer la chaleur spkcifique d’origine acoustique. 

2 )  A 7 K, la chaleur spkcifique mesurke est due uniquement aux 
translations d’ensemble car la contribution des vibrations optiques 
est nulle. On admet en genkralquelestroisdegr&deliberti:acoustiques 
sont reprksentks approximativement par une distribution de Debpe ; 
par suite on peut, calculer une temperature carsctkristique 8u ct une 
frkquence moyenne V D  des mouvements acoustiques A 7 K en appli- 
quant la relation de Debye : 

La valeur ainsi calculke est 47 cm-‘. Si on adopte pour cette 
frequence une loi de variation avec la temperature analogue a celle 
des translations o p t i q ~ e s , ( ~ * ~ )  on peut calculer sa valeur & d’autres 
temperatures et  determiner la chaleur spkcifique due aux degrks de 
liberte acoustiques (tableau 2).  Celle-ci est toujours faible devant 
la contribution optique sauf B tr&s basse temperature. 

3) Sur les deux dernieres colonnes du tableau 2 sont comparkcs les 
valeurs de C, calcule e t  C, mesurk. L’accord est tr&s bon a tempera- 
ture ambiante et & 78 K, mauvais & 15 K. 

La valeur calculke a 15 K est peut-&re erronke du fait de l’extra- 
polation des frequences; en effet certains auteurs pensent que la 
variation des frequences avec la temperature n’est pas linkaire 
au-dessous de 77 K.(Q) Mais le dksaccord observe est dQ essentielle- 
ment l’approximation d’Einstein : celle-ci est mauvaise pour les 
frequences internes les plus basses e t  pour les frhquences de reseau 
qui seules contribuent la chaleur spkcifique 8. temperature aussi 
basse que 15 K. 

Remarque 
La frequence acoustique approchke calculee 298 K est 38,5 cm-l ; 
la moyenne de toutes les frequences de translation optiques et 
acoustiques a cette temperature est 51 cm-l, ce qui n’est pas trks 
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C H A L E U R  S P E C I F I Q U E  D E  L ’ H E X O G ~ N E  C R I S T A L L I S E  199 

kloignk de la valeur approchke moyenne, 57 cm-l, dkterminke par 
radiocristallographie A partir des donn6es de l’agitation thermique.c7) 
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