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Transformation Orientée de PHydrate 2H,O B en Hydrate 2H,O a du Nitrate de Calcium.
Interprétation Structurale des Formes Cristallines des Deux Hydrates
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The observed habits of crystals of the compounds a-Ca(NO,),.2H,0 and B-Ca(NOj;),.2H,O can be
explained in terms of the crystal structure with the Hartman theory. A structural interpretation is given
of the growth of a-phase crystals from a f-phase crystal with the [110] directions of the two phases par-

allel.

1. Introduction

La forme B du dihydrate de nitrate de calcium a été
isolée par I'un de nous qui en a déterminé la structure
cristalline (Leclaire, 1974). Elle présente la symétrie
du groupe spatial monoclinique C2/c. La forme
Ca(NO;),.2H,0 « posséde une structure (Leclaire,
Mitschler & Monier, 1976) dont la symétrie orth-
rhombique correspond au groupe spatial Ccca.

L’arrangement atomique dans les deux cas fait ap-
paraitre des couches bidimensionnelles de composi-
tion [Ca(NO;),.2H,0],, paralléles a (001). La cohé-
sion a l'intérieur d’'une couche est principalement as-
surée par des liaisons Ca-O, et les couches sont
reliées entre elles par des liaisons hydrogéne. Pour
I’hydrate 2H,O f des positions des atomes d’hydrogéne
ont été proposées a la suite de deux études: 'une des
sommes de valences électrostatiques (Leclaire, 1974),
effectuées selon la méthode décrite par Donnay &
Allmann (1970), lautre de I’énergie électrostatique
minimum (Leclaire, 1976) en utilisant le programme
MANIOC de Baur (1965). La localisation des atomes
d’hydrogéne dans les cristaux de I'hydrate 2H,O «a,
¢galement déduite de calculs d’énergie électrostatique
similaires a ceux réalisés dans le cas de la forme f,
a été confirmée par des tests d’affinement de la struc-
ture (Leclaire et al., 1976).

Les cristaux de la forme Ca(NOj3),.2H,0 o sont
relativement stables 4 I'air, au contraire ceux de la
forme Ca(NO;),.2H,O B blanchissent rapidement
lorsqu’ils sont hors de leurs solutions. Les derniers
subissent alors une transformation en de multiples pe-
tits cristaux de dihydrate o qui en général présentent
une relation d’orientation avec la matrice du cristal
originel.

Aprés avoir analysé selon la théorie de Hartman
(1963) la morphologie que nous avons observée sur
les cristaux des deux formes, nous exposons nos ré-
sultats expérimentaux relatifs a la transformation
orientée B — o, puis proposons une interprétation
structurale de cette transformation.

2. Morphologies des cristaux des phases o et p de
Ca(NO,),.2H,0

2.1. Ca(NO3)2 2H20 [

Les mesures goniométriques nous ont permis d’iden-
tifier: la bipyramide {111}, toujours présente et dont
les faces sont généralement les plus importantes
(Frazier, Mullins & Smith, 1964), le prisme {110} qui
est parfois aussi développé que la bipyramide, les
pinacoides {100}, {010}, et {001} dont les fréquences
d’apparition sont variables. Nous avons également
constaté I'existence du clivage tres facile {001}.

La structure permet de définir des tranches et des
chaines périodiques de liaisons [p.b.c. ‘periodic bond
chain’) de Hartman (1963)]. Les tranches caractérisées
par les épaisseurs dy;1, d220, 4200, do20 €t doo2 sont
des couches car elles contiennent au moins deux p.b.c.
de directions différentes parmi ceux que nous avons
dénombrés: (110, [001], [100], (101, <011}, {112}.
En outre ces cinq couches ou ‘tranches énergétiques’
ont chacune un moment dipolaire nul suivant la direc-
tion qui leur est perpendiculaire, c’est-a-dire celle des
vecteurs réciproques nji;, N329, N2g0, Moz0 €t Mooz
Toutes ces conditions font que les faces des formes
que nous avons observées, bipyramide, prisme et trois
pinacoides, sont de type F. Certaines des couches et des
chaines périodiques mentionnées sont observables sur
la projection (Fig. 1) paralléle a [001].

Voici la constitution des p.b.c. que nous avons déter-
minés, les ions NO; sont symbolisés par N et les
molécules d’eau par W.

{110>. A T'intersection des tranches d,,¢ et dgg2 On
trouve:

Ni1) vvfnz)
| R
Ni2)|— ca(2) — NOJ _ caln . N2_| ~[f10]
/
Wil Wit W(2) N(2)

Les atomes Ca2* sont tous 4 une méme cote. Un
p.b.c. paralléle se déduit de celui-ci par les centres de
symétrie, il est dans la couche dy, contigue et ses Ca
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sont & z=0,75 si ceux du premier sont considérés a
z=0,25.

Sur les six p.b.c. dénombrés, (110> est le seul dont
tous les maillons correspondent & des liaisons Ca—
O(NO3j). Les cinq autres ont un ou plusieurs maillons
formés par des liaisons hydrogéne.

[001]. A Pintersection des tranches d,,, et d;30 On
trouve:

With.,. N(1) Ni1)....WH)

N cal2) - N\ Ca(Z)/ \ca(Z) - [oo1]
7 IN 7N 7N

Ni1),...wi1) Wi.... Nl1)

Dans une période, deux maillons sont chacun établis
avec deux liaisons hydrogene W(1)---O(13)=2,908 (7)
A. Contigu de ce p.b.c. dans la couche ds,, et en alter-
nance avec lui existe un p.b.c. similaire mais centré
sur des Ca(l) et formé de N(2) et W(2); les liaisons
hydrogene sont alors W(2)- - -O(23)=2,850 (7) A. Cha-
cun de ces p.b.c. [001] est dépourvu de moment dipo-
laire dans toutes les directions qui lui sont perpendi-
culaires.

[100]. A T'intersection des tranches dyq, et dg,o ON
trouve:

(2)

1 —
Ni2) N(2) RN — N
) /Wi W) Na) W \
~N S ~\ -
P c.(z)\ Cal2) cal2)
Ne) \ Nwin.own” / AR
N2) Ni2) N i |

Wi2)

Dans une période, un maillon est formé par deux
liaisons hydrogeéne W(1)- - - W(1)=3,007 (7) A. On peut
aussi envisager un p.b.c. similaire a celui-ci, axé non
plus sur Ca(2) et un axe 2 mais sur Ca(l) et un axe
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2, et dans lequel les deux liaisons hydrogéne sont
W(2)---W(2)=2979 (8) A. Le choix de I'un ou l'autre
décale simplement I'axe de la tranche dgyyo. On re-
marque en plus que 'un comme lautre de ces p.b.c.
est dépourvu de moment dipolaire dans les directions
qui lui sont normales.

(101). A Tl'intersection des tranches d, ;1 et d,11 on
trouve:

wi2) wi2)
Ni2)... . WI2)— cal1} N2) wm_zi.m
T_—win LN TN //wm,_._ N NG

AR et a2 Tteel, Catai
Wit NI N \\wm NN
101
N2 Wi2)— Cal1) Ni2). .. Wi2) —Call) Dot

wi2) wiz2)

Dans une période, deux maillons correspondent
chacun a deux liaisons hydrogéne O(23)---W(2)=
2,850(7) A et O(13)---W(1)=2,908 (7) A. On peut
aussi ici, comme dans le cas précédent, envisager un
p.b.c. similaire a celui-ci axé non plus sur Ca(2) mais
sur Ca(l) et dans lequel les deux mémes maillons &
deux liaisons hydrogéne O(23)- - - W(2)et O(13)- - - W(1)
se retrouvent. L’un de ces p.b.c, comme I'autre par
lequel on peut le remplacer, est dépourvu de moment
dipolaire dans les directions qui lui sont normales.

{011). A Tintersection des tranches d, 7 et dy;1 on
trouve:

Wi Wi}
\ Ni2) ~Cal(2) — Wil ...N{1) Ni2) — Ca(Z)\ — N2) wi2)
/ \«2) ...... w2 \ / Wi N
calt) >c.m Cal1)
2) wi2} / Wil ool NI A o]
N2)—Cal2 —WI1)  Ni1) N2} — Cal2)— N(2)...... wi2)
wit) Wi

Fig. 1. Projection d’une couche dyo, de Ca(NO3),.2H,0 « paralléle a [001].
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Comme dans le p.b.c. précédent une période de [011]
contient deux maillons formés de deux liaisons hy-
drogéne chacun: O(23) - -W(2)=2850(7) A et
O(13)---W(1)=2,908 (7) A. La encore nous pouvons
aussi considérer un p.b.c. similaire a celui-ci mais axé
sur Ca(2). Les deux sont dépourvus de moment di-
polaire dans les directions perpendiculaires a [011].

{112>. A Tl'intersection des tranches d,3, et d,;1 on
trouve un nouveau p.b.c. avec des maillons formés par
les mémes liaisons hydrogéne que dans les deux cas
précédents. Aussi, pour les formes observées, le role
le plus important de ce p.b.c. est d’indiquer dans leurs
faces une direction a intéractions fortes.

Nous soulignons le phénoméne trés net mis en
évidence par I’étude qui vient d’étre exposée, il est
relatif au clivage (001): ce dernier se manifeste selon
la seule direction de plan & comporter des p.b.c. sans
maillon formé uniquement de liaison hydrogéne.

2.2 Ca(NO;),.2H,0 g

Les cristaux que nous avons obtenus sont délimités
d’aprés les mesures goniométriques par le pinacoide
{001} dont le développement trés important conduit
au faciés en plaquettes, le pinacoide {101} et le prisme
{110}; sur de trés gros cristaux apparaissent aussi des
facettes qui appartiennent aux prismes {111} et {111}.

La structure présente des tranches avec des p.b.c.
Nous avons déterminé que celles d’épaisseurs dgg,,
dy03, d110, €t dq;7 sont des couches car elles contien-
nent au moins deux p.b.c. de directions différentes
parmi ceux que nous avons dénombrés: (110, [001],
[010], [101], <111). Les cinq couches obtenues sont
chacune sans moment dipolaire suivant la direction
qui leur est perpendiculaire, soit: mgoz, D30z, Nijo,
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nj,1. Les faces des formes observées, deux pinacoides
et deux des trois prismes sont donc de type F. On peut
voir sur la projection (Fig. 2) paraliéle a [001] cer-
taines de ces couches et des p.b.c. Seule la chaine
périodique <110}, parmi les cinqg dénombrées, a tous
ses maillons formés par des liaisons Ca~O(NO3). Les
quatre autres ont un ou plusieurs maillons constitués
par des liaisons hydrogeéne.

La constitution des p.b.c. observés, avec N pour
symboliser les ions NOj3 et W pour les molécules
d’eau est la suivante.

{110). A lintersection des tranches d,,, et dgo-

ona:
N N

C|a —_— N cla — N
\\W \\W
w w

— N— — =~ [110]

Il existe deux tels p.b.c. aux cotes § et 3 des calcium,
reliés par des centres de symétrie dans une épaisseur
doos. Alors que les deux forment une chaine sans
moment dipolaire perpendiculairement & la direction
[110], ce n’est pas le cas lorsqu’on envisage seulement
celui qui se trouve dans Iépaisseur moitié soit dyg,.
Une chaine dans cette derniére couche satisfait pour-
tant & la méme propriété mais les deux p.b.c. qui la
constituent sont différents de ceux que contient d,,,.

[001]. A Tintersection des tranches d,;, €t dy3o
ona:

Dans une période deux maillons sont établis chacun
avec trois liaisons hydrogéne, une double W— W=
2,62 A et deux W---O=2,73 A. La liaison hydrogéne

AC 33A-3

Fig. 2. Projection de Ca(NO,),.2H,0 f paralléle a [001]. Les deux couches sont différentiées par des cercles pleins et évidés.
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a 2,73 A correspond a l'une des bifurcations W—
LOQ2)
'autre
‘O(2)

W---0(2)=2,87 A. Ce p.b.c. est sans moment dipo-

laire dans les directions perpendiculaires 4 [001].
[010]. A TI'intersection des tranches dgo, €t d307 ON

trouve:

intervenant avec une distance

| W,
~ ~ ~ —
- [o10]
e D T w ] I~

Dans une période un maillon comporte deux liaisons
hydrogéne identiques O(2)- - - W=2,87 A. Ce p.b.c. ne
présente pas de moment dipolaire perpendiculairement
a [010].

101]. A Tlintersection des tranches dg,o €t daoz
on a:

W\ ca/u. ...... W, ~e <o o
"N/ N N/ \w N/ ~

Dans une période figurent deux maillons compor-
tant chacun deux liaisons hydrogéne identiques
W---0(2)=2,73 A. Ce p.b.c. est sans moment dipo-
laire normalement & sa direction. Il apparait égale-
ment a l'intersection des tranches dy;1 et dy11-

{111). A T'intersection des tranches d,3¢ €t dy07 OD
obtient un autre p.b.c. dont les maillons comportent
les liaisons hydrogéne trouvées dans les périodes des
deux précédentes chaines périodiques. Aussi ce p.b.c.
joue-t-il un rdle similaire a celui signalé plus haut
pour le p.b.c. (112} du dihydrate «.

Puisque les cristaux de la phase Ca(NO3),.2H,0 f
ont une symétrie monoclinique, les directions [101] et
[101] et les directions <{111) et {111}, ne sont pas
équivalentes: la structure nous a permis d’identifier
seulement les p.b.c. [101] et <111}, donc de classer
comme F les faces du pinacoide {101} et celles du
prisme {111} tandis que celles du pinacoide {101} et
celles du prisme {111} sont de type S. Or le pinacoide
{101} n’a pas été observé tandis que le prisme {111}
I'a été. Nous avons indiqué plus haut que cette forme
nest observée comme {111} que sur de trés gros
cristaux; nous pensons que les conditions de crois-
sance de ces derniers (oscillations de température de
I'ensemble solution—cristaux, peut étre adsorption de
molécules d’eau), alliées a une énergie de surface des
faces de {111} assez voisine de celle des faces {111}
ont pu favoriser la formation des faces § de {111}.
On pourrait encore s’étonner de I'absence du pinacoide
{010} aux faces duquel sont parall¢les les p.b.c. [101]
et [001], il faut alors remarquer que ceux-ci ne dé-
finissent pas une méme tranche do;o.

3. Transformation orientée du dihydrate
en dihydrate o

3.1. Résultats expérimentaux

Aprés avoir constaté par dosage que les cristaux
issus de la transformation d’un cristal de dihydrate

TRANSFORMATION DE L’HYDRATE Ca(NO,),.2H,0 o EN Ca(NO3),.2H,0 B

possédaient la méme formule pondérale que celui-ci,
nous avons cherché a ralentir I'évolution en plagant
les cristaux instables dans l'huile de paraffine. Les
cristaux de dihydrate B en forme de plaquettes minces
restent alors transparents mais se craquélent. L’ob-
servation au microscope polarisant montre que les
craquelures délimitent des zones cristallines relative-
ment étendues dont les directions d’extinctions ne
correspondent pas 4 celles du cristal primitif. L’étendue
des zones cristallines qui apparaissent lors de la trans-
formation nous a engagé a effectuer des études aux
rayons X dans le double but d’obtenir I'identification
du composé issu de la transformation et son orienta-
tion par rapport aux cristaux originels. Ces études ont
été réalisées avec des cristaux minces en plaquettes
recouverts d’une couche d’huile de paraffine.
Plusieurs clichés de cristal oscillant, enregistrés suc-
cessivement avec rotation autour de l'axe b du
Ca(NO3),.2H,0 B ont montré, dans la suite des poses,
une évolution du cristal initial de dihydrate f: les
taches discrétes rangées sur des strates horizontales
identifiant le dihydrate 8 sont devenues des anneaux

01230
012

()

Fig. 4. Projection parallélement a une direction (110} des structures
(a) Ca(NO3),.2H,0 a et (b) Ca(NOs3),.2H,0 f. Les ions nitrates
en cercles évidés appartiennent a un autre p.b.c. que celui re-
présenté.
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Fig. 3. Croissance de cristaux Ca(NQ,;);.2H,0 « a partir d’un cristal Ca(NO;),.2H,0 B. (a), (b) Photographies prises a 30
min d’intervalle. (¢) Photographie aprés transformation compélte d'un cristal de la phase f§ en cristaux de la phase a.

|To face p. 720
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de Debye-Scherrer trés ponctués dans lesquels n’ap-
parait aucune zone de plus forte intensité. Ces anneaux
traduisent I'apparition de cristallites apparemment
sans orientation privilégiée par rapport a 'axe b du
cristal de f§ dihydrate qui leur a donné naissance. Les
premiers clichés d’une série de poses successives
réalisés avec un cristal de dihydrate f oscillant autour
de I'axe ¢ montrent les strates caractéristiques de celui-
ci; sur les clichés suivants apparaissent des anneaux
pointillés ainsi que des strates légérement inclinées par
rapport a celles du f dihydrate qui s’estompent; enfin
sur les derniers clichés les strates caractéristiques du
B dihydrate ont disparu et il ne reste que les strates
inclinées et les anneaux de Debye~Scherrer pointillés.
L’équidistance de ces nouvelles strates est quasiment
identique a celle obtenue avec le dihydrate f et pour-
rait correspondre au paramétre ¢ du dihydrate a.

Les clichés de Weissenberg faits perpendiculaire-
ment a ’axe ¢ avec un cristal en cours d’évolution nous
montrent deux strates hkQ imbriquées. L'une d’elles

18

—

A N(1)
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0(2)

oI
3

1
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'
i
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'
i

2
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identifie la phase § et l'autre la phase «. Les deux
strates sont disposées 1'une par rapport a I'autre avec
les rangées [110], sensiblement paralléles aux rangées
[110]s. La mauvaise qualité des taches de diffraction
ne nous a pas permis d’effectuer un pointage plus
précis.

Par conséquent nous pouvons dire que les cristaux
B se transforment de fagon irréversible en cristaux a
orientés par rapport aux premiers. Nous avons aussi
suivi cette transformation au microscope et observé
ainsi le développement des cristaux de la forme « sur
un cristal de dihydrate B. Les photographies Fig. 3(a)
et (b) sont celles d’'une méme plage, elles ont été prises
4 30 min d’intervalle et montrent la croissance d’un
cristal de nitrate de calcium 2H,O « a partir du di-
hydrate f avec deux de leurs rangées [ 110] paralléles.
Latransformation f — «,lorsque le cristal de dihydrate
est recouvert d’huile de paraffine, s’opére a une vitesse
telle qu’elle est en moyenne réalisée complétement en
une journée. La photographie Fig. 3(c) montre le

00131

Fig. 5. Projection parallélement a [001] des p.b.c. {110} des structures (a) Ca(NO,),.2H,0 « et (b)) Ca(NO3),.2H,0 B. Les ions nitrates
en cercles évidés appartiennent a un autre p.b.c. que celui représenté.

AC 33A-3*
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résultat obtenu aprés transformation totale f — a;
nous remarquons que les cristaux de la forme o se
répartissent en deux ensembles dans lesquels une de
leurs rangées [110] est paralléle & une rangée [110]
du cristal originel.

3.2. Interprétation structurale

L’orientation relative des cristaux des formes o et
B qui se manifeste lors de la transformation peut
s’'interpréter en considérant la structure cristalline des
deux composés.

Comparons d’une part l'intersection d’une couche
doo, d’épaisseur 6,31 A et d’'une couche d,,,=4,81 A
de Ca(NOs;),.2H,0 «, d’autre part celle d’une couche
doo2 d’épaisseur 6,11 A et d’une couche d;;,=>5,16 A
de Ca(NOs;),.2H,0 . Dans chaque cas ces intersec-
tions déterminent un p.b.c. [110] (Figs. 4 et 5) dont
la période vaut pour les dihydrates o et 8 respective-
ment 10,17 et 520 A. La répartition des atomes de
ces p.b.c. suivant une période [110] du dihydrate o et
deux du dihydrate f montre une remarquable cor-
respondance. En effet la correspondance est réalisée
pour la totalité des ions calcium et pour trois quarts
des ions nitrate et trois quarts des atomes d’oxygéne
des molécules d’eau (Figs. 4 et 5; Tableau 1). En outre
les proches valeurs des épaisseurs de couches des faces
(110) des deux hydrates conduisent a un écartement
similaire (79, pres) des p.b.c. [110] des deux espéces.
Par ailleurs P'existence d’anneaux pointillés de Debye-
Scherrer sur les clichés de rayons X s’explique par
des cristaux de la forme o initiés avec une rangée
{110} paralléle & une rangée {110 de la matrice B,
et qui ont ensuite basculé. Enfin nous avons remarqué
des cristaux o qui paraissent avoir une rangée (011>
paralléle 4 une rangée (110) de la matrice § mais
nous ne pouvons pas affirmer s’il s’agit de cristaux du
type précédent ou de cristaux qui ont pu croitre avec
une telle orientation.

En conclusion de cette étude. (i) Nous remarquons,
en plus des excellentes correspondances citées plus
haut, celle des parameétres [001] des cristaux des deux
phases (c,=12,62; c;=12,22 A, B; #90°); il n’est pas
impossible qu’elle joue un role positif dans Paccom-
plissement du phénoméne dans la mesure ou il serait
initié dans la masse. (ii) Nous constatons la bonne
interprétation morphologique donnée par la théorie de
Hartman (1963) et le role attribuable a des p.b.c. im-
portants des deux espéces dans le phénomeéne de crois-

TRANSFORMATION DE L’HYDRATE Ca(NO,),.2H,0 « EN Ca(NO;),.2H,0 B

Tableau 1. Coordonnées des atomes représentés
sur les Figs. 4 et 5

Les axes sont orthogonaux. X est perpendiculaire & {110, Y est
paralléle a <110), Z est paralléle a {001). Les coordonnées sont
données en A. Les astérisques indiquent une translation [110].

o X Y Z X+058 Y VA B
Ca(l) -010 O 316 0 0 3,06 Ca
Ca(2) 021 507 316 O 520 3,06 Ca*
Ca(l) -0,10 10,17 316 O 10,39 3,06 Ca*
o(11y -002 762 349 0,16 7,75 348 o(1)
O(12) —-09 849 521 —-099 883 4,78 0Q)
O(13) —-092 636 493 —130 662 4,64 0(3)
N(1) -065 7,52 456 -—-082 7,78 434 N
0O(21) 0,07 265 374 016 255 348 O(1)*
O(22) -094 342 548 —-099 3,63 4,78 Oo2)*
03 -1,02 1,29 502 —-1,30 1,42 4,64 Oo@3)*
N(2) -0,64 2,58 478 -082 258 434 N*
w(1) 1,74 485 500 1,22 510 505 w
w(1) 092 3,71 1,31 024 400 1,06 w’
Ww(2) 1,58 —034 489 122 —-009 505 w*
w2y -096 1,49 142 024 -120 1,06 W
o(21) 245 599 257 265 537 263 0(17)
0(22) 1,40 670 0,83 141 659 1,33 027)
0(23') 339 746 129 359 695 147 0(3")
N(2) 239 672 1,54 257 634 1,77 N”
o(1ry -228 446 283 —-251 472 2,63 o(1)
Oo(12) -341 510 L10 -3,75 594 1,33 0(2)
o(13) 137 573 1,38 —1,57 631 1,47 0(3)
N(1") —-238 510 1,75 =267 570 1,77 N()
0O(21") 235 1,02 257 265 017 2,63 Oo(1"y*
0(227) 341 031 083 3,59 1,76 1,47 Oo@3")*
0(23") 142 045 129 141 1,39 1,33 O2"y*
N(2") 242 029 1,54 257 1,14 1,77 N*
o(117) -253 -0,75 2,83 —2,51 —-048 2,63 o(1)*
0(12") —-140 —1,38 1,10 —1,57 111 1,47 Oo(3)*
O(13) -344 -201 1,38 =374 0,75 1,33 O@2)*
N(1”)y  -243 -137 1,75 -267 0,50 1,77 N

sance orientée. (iii) Enfin nous pensons avoir affaire
a une transformation que 'on peut qualifier de topo-
tactique.
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