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Etude de La Transition de Phase 
Ordre- Desordre du Vanadocene 

G. CALVARIN and J. F. BERAR 
Equipe de Recherche Associbe au C.N.R.S. No. 456, 
Laboratoire de Chimie- Physique do Solide, Ecole Centrale des Arts et Manufactures, 
92 290 Chatenay- Malabry, France. 

and 

K. CHHOR and C. POMMIER 

Laboratoire de Chimie Ph ysique, C.S. P. Universite Paris- Nord, 
93 430 Villetaneuse, France. 

(Rrceitwd August 18, 1979; in,final,fot-m Svptember 20, 1979) 

La chaleur specifique du vanadocbne a ete determinee entre 100 et 300 K. Une anomalie a 
ete mise en evidence entre 120 et 235 K. La variation, entre 25 et 300 K, des parametres de la 
maille monoclinique du vanadoctne presente des changements de pente plus ou moins &tales, 
et deux des coefficients principaux de dilatation thermique ont une valeur extremum vers 160 K. 

Ces anomalies sur la chaleur specifique et la dilatation thermique, identiques a celles dkja 
etudiees pour le nickelocene Ni (C,H&, indiquent que la structure du vanadocene est desor- 
donnee a temperature ambiante et qu'il presente une transition de phase ordre-desordre diffuse 
entre 120 et 240 K environ. 

La mise en ordre de la structure, a basse temperature, entraine I'apparition dans les cristallites 
de deux types de domaines energetiquement equivalents. 

The heat capacity of vanadocene, V (CSH&, has been determined in a differential scanning 
microcalorimeter of fluxmeter type, from 100 to 300 K, and the thermodynamic functions 
calculated. An anomaly was found over the temperature range 120 to 235 K, the associated 
enthalpy and entropy increments are AH = 821 J mole-' and AS = 4.64 J K- '  mole-'. 

The variation of the monoclinic cell parameters of vanadocene has been determined from 
25 to 300 K, by X-rays powder high precision diffractometry. The curves a, b, c, and fl  =,f(t) 
do not exhibit discontinuities but only slope changes, and the temperature dependence of the 
cell volume is characterized by a small increment in the range from 140 to 240 K. The principal 
coefficients of thermal expansion were calculated, two of them exhibit an extremum near 160 K. 

The vanadocene structure is isomorphous, at room temperature, to the ferrocene and nickel- 
ocene ones which are disordered. So, these anomalies on heat capacity and thermal expansion 
suggest that the vanadocene structure is disordered at 295 K and it has an order-disorder 
diffuse transition over the temperature range 120 to 240 K. At low temperature the structural 
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I50 G .  CALVARIN et nl. 

evolution of vanadocene is quite similar to nickelocene one: the values and the directions of the 
principal coefficients of thermal expansion and their temperature dependence are the same for 
both compounds; as in nickelocene, moreover, the ordering of the structure leads to the appear- 
ance of two types of energetically equivalent domains in the crystallites. 

I NT R 0 D U CTlO N 

Un certain nombre de mktallocenes M (CsH,), avec M = Fe, Co, Ni, Cr, V, 
Mg cristallisent a temperature ambiante dans une structure isomorphe : 
maille monoclinique, groupe spatial P2, /a, deux molecules par maille. 

La structure du ferrocene Fe (C5H5)2 est desordonnee a temperature 
ambiante,1-5 et une transition de phase de type ordre-dtsordre a Ctt: mise 
en evidence a basse temperature et etudike par calorimetrie,6 spectroscopies 
Raman et I.R,'s8 R.M.N.' et dilatation thermique.'O 

Les structures du cobaltocene Co (C5H5)2 et du magnesiocene Mg (C,H,), 
ont aussi ett dkterminees a temperature ambiante,' mais contrairement 
au ferrocene les auteurs n'ont pas mis en evidence de dksordre dam ces 
structures bien qu'il existe trks pr~bablement.~,' 

Excepte pour le ferrockne, peu d'etudes physico-chimiques ont ete rtalisees 
sur les autres metallocenes a basse temperature. Les chaleurs spkcifiques du 
nickelocene, du cobaltocene, du vanadocene et du chromocene ont cepen- 
dant ttt determinles entre 4,5 et 300 K14 et des anomalies plus ou moins 
importantes ont ett observees pour chacun de ces composes. 

Nous avons entrepris l'etude systematique de cette famille de mktallo- 
cknes, a la fois par calorimetrie et diffractometrie tres precise des rayons 
X sur poudre. Nous avons ainsi deja montre que a la transition de 
phase ordre-desordre du ferrocene, qui a lieu entre 130 et 220K, est 
associke une transition cristallographique du premier ordre a 164 K 
(monoclinique TL? triclinique).' D'autre part, nous avons mis en evidence 
pour le nickelocene une transition de phase diffuse, entre 170 et 240 K, sans 
changement de rbeau ~ris ta l l in '~ . '~ .  De plus, bien que nous n'ayons pas 
observe d'anomalie de variation de chaleur specifique ou de parametres 
cristallins pour le cobaltodne' dans le domaine de temperature etudie 
100-300 K, celui-ci prtsente aussi une transition de phase vers 93 K.14 

Dans le present article nous prtsentons les resultats obtenus pour le 
vanadocene V(C,H,), . 

PARTIE EXPERIM ENTALE 

L'echantillon de vanadocene que nous avons utilise est un produit commercial 
(Alfa Inorganics) sublime deux fois sous vide. Le vanadocene ttant tres reactif 
en presence d'oxygene, toutes les operations de chargement des cellules 
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PHASE ORDRE-DESORDRE DU VANADOCENE 151 

(calorimetrie) et du porte-tchantillon (en diffractometrie des rayons X) ont 
CtC effectutes en boite B gants sous atmosphere d'azote see. 

Les mesures thermodynamiques ont ete faites avec un calorimetre M C B 
(Arion, Grenoble-France) de type fluxmetre. Son utilisation a la mesure des 
chaleurs specifiques de composes moleculaires de faible conductibilite 
thermique a Ctt dtcrite par ailleurs.'6~'8 La precision obtenue est de l'ordre 
de 3%. 

Les diagrammes de diffraction des rayons X sur poudre du vanadocene ont 
ete enregistres a 13 temperatures comprises entre 25 et 295 K sur un en- 
semble diffractomktrique de grande precision deja decrit. '' Les paramkres 
cristallins ont t t t  determines a chaque temperature a l'aide d'une methode 
d'affinement par moindres carres. ' Les coefficients principaux de dilatation 
thermique ont ete calcules dans divers intervalles de temperature (de 20 a 
60 K) se recouvrant, soit a partir des parametres affines, soit a partir des 
valeurs experimentales des angles de Bragg. ' 

RESULTATS 

A Etude calorimetrique 

Les courbes d'analyse thermique differentielle du vanadocene ne presentent 
aucun accident entre 100 et 300 K. La courbe de chaleur specifique resultant 
de plusieurs stries de mesures est representee sur la Figure 1 .  On observe 
qu'entre environ 120 et 235 K, les valeurs de C, sont superieures a celles qui 
seraient obtenues par extrapolation des valeurs experimentales mesurees au- 
dessus de 235 K. 

Entre 235 et 300 K la variation de la chaleur specifique du vanadocene 
peut &tre dtcrite par l'equation suivante: 

C,(J.K.-'mole-') = 0.589 lo2 + 0.412T - 0.296 10-3T2 + 0.182 10-5T3 

Le Tableau I rassemble les principles fonctions thermodynamiques 
determinbes entre 120 et 300 K. 

Les variations d'enthalpie et d'entropie, associees a l'anomalie de chaleur 
spkcifique entre 120 et 235 K, ont ete calculees a partir des donnkes de la 
Figure 1 .  

AH = 821 J .  mole-' 
A S  = 4.64 J. K-' mole-' = RLn 1.75. 

Nous pouvons comparer ces resultats a ceux obtenus par Rabinovich et 
c01l.l~ par calorimetrie adiabatique. Compte tenu de la moindre pricision de 
notre mkthode, les valeurs de C, ainsi que le domaine de temperature de 
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152 G. CALVARIN et al. 

loo 156 200 250 T(K) 

FlGU R E  1 Chaleur specifique du vanadocene. 

TABLEAU I 

Fonctions thermodynamiques du 
vanodoche.  

T (K)  C: AHb ASc 

118 106 27.9 137.5 
128 113.5 26.8 128.5 
138 121 25.7 120 
148 130.5 24.4 111 
158 137 23.0 102.5 
168 141 21.6 94 
178 143.5 20.2 85.5 
188 146 18.8 77.5 
198 149.5 17.3 70 
208 153 15.8 62.5 
218 156 14.2 55.5 
228 159.5 12.7 48 
238 165 11.0 41 
248 171 9.4 34.5 
258 177 7.6 27.5 
268 183 5.8 20.5 
278 190 3.9 14 
288 196.6 2.03 7 
298 203.5 0 0 

~ 

a J.  K- '  mole-'. 
HZg8 - HT en k J. mole-'. 
' SZg8 - S, en J. k-' mole-'. 

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

3:
43

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



PHASE ORDRE-DESORDRE DU VANADOCENE 153 

TABLEAU I1 

Variations d'enthalpie A H  (J. mole-') et d'entropie AS (J. K-' mole-') associees aux tran- 
sitions de phases ordre-desordre de metallocenes. 

Ferrocene Nickelocene Vanadocene 

Nos Edwards Nos Rabinovich Nos Rabinovich 
ResultatsZ2 et ~ 0 1 1 . ~  Resultats" et ~ 0 1 1 . ' ~  Rtsultats et ~ 0 1 1 . ' ~  

T (K) 120-200 130-220 170-240 100-190 120-235 120-200 
AH 841 853 822 182 82 1 192 
A S  5.24 5.31 5.3 1.32 4.64 1.1 

I'anomalie observee sont en bon accord (Figure 1). Cependant des valeurs 
beaucoup plus faibles de AHet A S  ont ete trouvees par les auteurs precedents 
(cf. Tableau 11). Cette difference peut resulter d'une difference de sensibilite 
entre les deux methodes utilisees. En effet Rabinovich et C O ~ I . ' ~  utilisent une 
quantite importante de produit peu conducteur (environ 6 g), alors que 
nous avons opere avec environ 400 mg de poudre bien melangke a des petits 

0 50 XK) 150 200 250 300 T(K) 

FIGURE 2 Variation des parametres a, b, et c de la maille monoclinique du vanadocene. 
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154 G. CALVARIN et al. 

feuillards d’aluminium. Dans ces conditions, les transferts thermiques a 
I’interieur de notre cellule calorimktrique sont beaucoup plus rapides, ce 
qui implique une sensibilite plus importante en cas d’anomalie thermique 
de l’tchantillon. Notons par ailleurs que la presence Cventuelle d’impuretes 
dans I’tchantillon etudie ne pourrait que diminuer les valeurs de AH et 
A S  associees A I’anomalie de chaleur specifique. 

B Etude radiocristallographique 

Les diagrammes de diffraction des rayons X du vanadocene enregistres 
entre 295 et 25 K ne font pas apparaitre de changement de reseau cristallin 
ni de surstructure, dans les limites de notre rbolution experimentale. Nous 
avons represente sur les Figures 2 et 3 la variation des parambtres, a, b, c, 
p et du volume V de la maille monoclinique, les valeurs de ces parametres 
pour quelques temperatures sont donnees dans le Tableau 111. 

Les variations de ces parametres presentent un certain nombre d‘anoma- 
lies: changement de pente assez marque entre 160 et 200 K pour a et c (Figure 
2), plus eta16 pour b et p entre environ 110 et 230 K (Figure 3), legere augmen- 
tation du volume, entre 140 et 240 K, par rapport a une variation rkgulibre 

FIGURE 3 Variation de l’angle j et du volume V de la maille monoclinique du vanadocene. 
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PHASE ORDRE-DESORDRE DU VANADOCENE I55 

TABLEAU I11 

Paramttres cristallins du vanadoche 

a ( 4  b(ab) C (UC) B(uP) V(U4 
T W )  (4 (4 ( 4 (") ('47 
295 10.901(6) 8.013(2) 5.902(2) 121.53(4) 439.4(8) 
180 10.722(5) 8.084(2) 5.794(2) 122.47(4) 423.7(7) 
160 10.676(5) 8.125(2) 5.767(2) 122.82(4) 420.4(7) 
25 10.542(5) 8.277(2) 5.661(2) 124.39(3) 407.6(6) 

(Figure 3). Ces anomalies dans la variation des parametres du vanadocene 
sont tout a fait identiques a celles deja observees pour le ni~kelocene.'~ 

La variation des coefficients principaux a,, a 2 ,  a j  de dilation thermique, 
ainsi que leur direction par rapport aux axes cristallographiques, est repre- 
sentee sur la Figure 4. Les coefficients a1 et a2 varient beaucoup avec la 
temperature et leur valeur passe par un extremum vers 160 K;  par contre 

FIGURE 4 Variation des coefficients principaux de dilatation thermique du vanadocene. 
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I56 G .  CALVARIN e /  a/ 

l’evolution de or3 est reguliere et sa valeur est normale pour un compose 
moleculaire. La direction de plus grande dilatation or1 varie peu avec la 
temperature, l’angle 4 = (c, al) vaut 55” f 2 (a 280 K), 64 2” (a 220 K) et 
49 k 2” (a 50 K). 

L’allure de ces courbes ori = f (T) est tout a fait analogue a celle deja 
rencontree pour le ni~keloc&ne’~ avec cependant un decalage sur la tempera- 
ture des extrema (160 K au lieu de 140 K). 

DISCUSSION 

L’anomalie de chaleur specifique observke entre 120 et 235 K ainsi que 
l’existence de pics de dilatation thermique, due aux changements de pente 
sur les courbes d’kvolution des parametres cristallins, sont tout a fait carac- 
teristiques d’une transition de phase diffuse dans un large domaine de 
temperature. Comme pour le ferrockne et le nickelocene, cette transition de 
phase serait due au passage d’une phase ordonnee a une phase desordonnee 
entre 120 f lOKet 235 f 5 K. 

Les valeurs que nous avons mesurees pour les grandeurs A H  et AS, 
associkes a cette transition de phase ordre-dbordre, sont du m&me ordre de 
grandeur pour les 3 composes (Tableau 2). Ce resultat est a rapprocher de 
l’allure tout A fait comparable de la variation du volume de la maille, carac- 
teriske pour ces 3 composes par l’existence d’un “survolume” (2: 1 A3) 
dans le domaine de temperature de la transition de phase. Ainsi les gran- 
deurs physiques isotropes (ou scalaires) ont une variation comparable pour 
le ferrocene, le nickelocene et le vanadoche ; par contre, les grandeurs 
anisotropes (ou tensorielles) telles que les coefficients principaux de dilatation 
thermique ori ont une evolution tres differente. 

Pour le ferrocene, ces coefficients ori tendent vers l’infini a 164 K temperature 
de la transition de phase du ler ordre;” par contre pour le nickelockne 
et le vanadodne leur variation est continue et bornee. D’autre part, le 
coefficient principal de plus grande dilatation or, du ferrockne est oriente 
suivant l’axe c (pour T > 164 K) et a3 qui est negatif au-dessous de 180 K 
est oriente suivant a* ; les modifications structurales lors de la transition de 
phase se produisent principalement dans le plan (a, c). Pour le nickelocene 
et le vanadocbne, ces modifications ont lieu uniquement dans le plan (a,, b), 
a1 faisant un angle de 55” environ avec c(Figure 4), a2 etant colineaire a b 
et negatif de 295 a 25 K ;  dans la direction perpendiculaire a ce plan, les 
modifications sont normales (cf. l’tvolution du coefficient ct3, Figure 4). 

Comme pour le nickelocene,‘ nous avons observe l’apparition a basse 
temperature d’un elargissment dissymetrique des pics de diffraction (hkl) du 
vanadodne. La valeur et la position, par rapport au maximum du pic, de 
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PHASE ORDRE-DESORDRE DU VANADOCENE 157 

cet Clargissement sont directement correllkes a la valeur et au signe du 
coefficient de dilatation thermique am,. Cet elargissement, notable audessous 
de 200 K, s’explique par la presence de micro-zones de dkformation continue 
a l’interieur des cristallites; lors de la mise en ordre de la structure, les 
molecules peuvent prendre deux orientations differentes ce qui entraine 
la creation de deux types de domaines energetiquement equivalents relies 
par des joints de grain et se deduisant par l’operation de symktrie perdue lors 
du changement de phase. L‘apparition de ce type de domaines a deja ett 
signale pour le, 1, 2, 3 trichloro-4, 5, 6 trimethyl benzene” et le parather- 
phCny12’ dont les structures sont desordonnees a 295 K (monoclinique, 
P2,/c, Z = 2) et qui s’ordonnent a basse temperature avec disparition du 
plan de glissement perpendiculaire a b: dans ces deux cas les deux types de 
domaines se dtduisent par l’operation de glissement. 

Remarquons enfin que la variation d’entropie A S  mesuree lors de la 
transition ordre-desordre (AS = RLn 1.75) est assez faible. Cette faible 
valeur peut s’expliquer d’une part par l’existence dans la phase ordonnee 
de residue de desordre (correspondant aux microdomaines de deformation) 
et d’autre part par I’existence probable de fortes correlations dans la phase 
desordonnee. 
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