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The observed habits of crystals of the compounds ~-Ca(NO3)2.2H20 and fl-Ca(NO3)2.2n20 can be 
explained in terms of the crystal structure with the Hartman theory. A structural interpretation is given 
of the growth of ~-phase crystals from a t-phase crystal with the [110] directions of the two phases par- 
allel. 

1. Introduction 

La forme fl du dihydrate de nitrate de calcium a 6t6 
isol6e par l'un de nous qui en a d6termin6 la structure 
cristalline (Leclaire, 1974). Elle pr6sente la sym6trie 
du groupe spatial monoclinique C2/c. La forme 
Ca(NO3)2.2H20 ~ poss6de une structure (Leclaire, 
Mitschler & Monier, 1976) dont la sym6trie orth- 
rhombique correspond au groupe spatial Ccca. 

L'arrangement atomique dans les deux cas fait ap- 
paraitre des couches bidimensionnelles de composi- 
tion [Ca(NOa)2.2H20]~,  parall61es/l (001). La coh6- 
sion ~ l'int6rieur d'une couche est principalement as- 
sur6e par des liaisons Ca-O,  et les couches sont 
reli6es entre elles par des liaisons hydrog6ne. Pour  
l'hydrate 2H20  fl des positions des atomes d'hydrog6ne 
ont 6t6 propos6es/l  la suite de deux 6tudes: l'une des 
sommes de valences 61ectrostatiques (Leclaire, 1974), 
effectu6es selon la m6thode d6crite par Donnay & 
Allmann (1970), l 'autre de l'6nergie 61ectrostatique 
minimum (Leclaire, 1976) en utilisant le programme 
M A N I O C  de Baur (1965). La localisation des atomes 
d'hydrog6ne dans les cristaux de l'hydrate 2H20  ~, 
6galement d6duite de calculs d'6nergie 61ectrostatique 
similaires /t ceux r6alis6s dans le cas de la forme t ,  
a 6t6 confirm6e par des tests d'affinement de la struc- 
ture (Leclaire et al., 1976). 

Les cristaux de la forme Ca(NOa)2.2H20 ~ sont 
relativement stables /i l'air, au contraire ceux de la 
forme Ca(NOa)2.2H20 fl blanchissent rapidement 
lorsqu'ils sont hors de leurs solutions. Les derniers 
subissent alors une transformation en de multiples pe- 
tits cristaux de dihydrate ~ qui en g6n6ral pr6sentent 
une relation d'orientation avec la matrice du cristal 
originel. 

Apr6s avoir analys6 selon la th6orie de Hartman 
(1963) la morphologie que nous avons observ6e sur 
les cristaux des deux formes, nous exposons nos r6- 
sultats exp6rimentaux relatifs /t la transformation 
orient6e f l - ,  ~, puis proposons une interpr6tation 
structurale de cette transformation. 

2. Morphologies des cristaux des phases 0t et p de 
Ca(NO3)2 .2H20  

2.1. Ca(NO3)2.2H20 
Les mesures goniom6triques nous ont permis d'iden- 

tifier: la bipyramide { 111}, toujours pr6sente et dont 
les faces sont g6n6ralement les plus importantes 
(Frazier, Mullins & Smith, 1964), le prisme {110} qui 
est parfois aussi d6velopp6 que la bipyramide, les 
pinacoides {100}, {010}, et {001} dont les fr6quences 
d'apparition sont variables. Nous avons 6galement 
constat6 l'existence du clivage tr6s facile {001}. 

La structure permet de d6finir des tranches et des 
chaines p6riodiques de liaisons [p.b.c. 'periodic bond 
chain') de Har tman (1963)]. Les tranches caract6ris6es 
par les 6paisseurs dall,  d220, d200, do20 et doo 2 sont 
des couches car elles contiennent au moins deux p.b.c. 
de directions diff6rentes parmi ceux que nous avons 
d6nombr6s: (110),  [001], [100], (101),  (011),  (112). 
En outre ces cinq couches ou 'tranches 6nerg6tiques' 
ont chacune un moment  dipolaire nul suivant la direc- 
tion qui leur est perpendiculaire, c'est-/l-dire. . celle.des 
vecteurs r6ciproques n111, n22o, n200, no2 o e t  noo 2. 
Toutes ces conditions font que les faces des formes 
que nous avons observ6es, bipyramide, prisme et trois 
pinacoides, sont de type F. Certaines des couches et des 
chaines p6riodiques mentionn6es sont observables sur 
la projection (Fig. 1) parall61e ~ [001]. 

Voici la constitution des p.b.c, que nous avons d6ter- 
min6s, les ions NO~ sont symbolis6s par N e t  les 
mol6cules d'eau par W. 

(110).  A l'intersection des tranches d220 et doo 2 on 
trouve: 

N ( 2 ] ] - -  Cal21 - -  N I l ]  _ _  C a { l l  __ N I 2 ]  

Lw , Xw,,, / \ W ( 2 }  N [ 2 )  

- -  [ i 1 0 ]  

Les atomes Ca 2+ sont tous ~ une m6me cote. Un 
p.b.c, parall61e se d6duit de celui-ci par les centres de 
sym6trie, il est dans la couche doo 2 contigue et ses Ca 
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sont h z=0,75 si ceux du premier sont consid6r6s ~t 
z=0,25. 

Sur les six p.b.c, d6nombr6s, (110)  est le seul dont 
t ous l e s  maillons correspondent ~t des liaisons Ca-  
O(NO3). Les cinq autres ont un ou plusieurs maillons 
form6s par des liaisons hydrog6ne. 

[001]. A l'intersection des tranches d22o et d27o on 
trouve: 

W(1 ) . . . .  NIl) N (11 . . . .  W(l) 

\ c.12) c.~2) \ c . ~ , , I  / _ [oo,] 

N(1} . . . .  W(1 ) W(1) . . . .  N(1) ~ 

Dans une p6riode, deux maillons sont chacun 6tablis 
avec deux liaisons hydrog6ne W(1). • "O(13) = 2,908 (7) 
A. Contigu de ce p.b.c, dans la couche d220 et en alter- 
nance avec lui existe un p.b.c, similaire mais centr6 
sur des Ca(I) et form6 de N(2) et W(2); les liaisons 
hydrog6ne sont alors W(2). • "0(23) = 2,850 (7) A. Cha- 
cun de ces p.b.c. [001] est d6pourvu de moment dipo- 
laire dans toutes les directions qui lui sont perpendi- 
culaires. 

[100]. A l'intersection des tranches doo2 et d02o on 
trouve: 

N(21 N 2 ~ 1 ) __ N 
N(1) ,~ / / .W(1) W(1) ~ N(1) W(21 

/ / o . , . , \  /c.,,,... ,ic.,=, 
..... / X  w,,, . . . .  W(I) / NIl. .W(2) ~ I  

N(21 N(2) ~Cal l )  __ NI _[100] 

L \W(2) 
,,j 

Dans une p6riode, un maillon est form6 par deux 
liaisons hydrog6ne W(1).-. W(1)= 3,007 (7) A. On peut 
aussi enwsager un p.b.c, similaire h celui-ci, ax6 non 
plus sur Ca(2) et un axe 2 mais sur Ca(l) et un axe 

21 et dans lequel les deux liaisons hydrog6ne sont 
W(2).. .  W(2)= 2,979 (8)/~. Le choix de l'un ou l'autre 
d6cale simplement raxe de la tranche dozo. On re- 
marque en plus que l'un comme rautre de ces p.b.c. 
est d6pourvu de moment dipolaire dans les directions 
qui lui sont normales. 

(101). A l'intersection des tranches d 11T et dla-f on 
trouve: 

r w,,, w~, 1 
\ \ / ,,,2, .... " " ' - ' i ' " ' \  ,,,., w,2,_I.,, ,  \ I 

../../~w,,, .... .,,, . , , ,  / . .w, , ,  .... .,,, . , , , . I x  
AC~ ) ~  W(1) . . . . . . .  N'I, N, I } '~a '2L~W(1)  . . . . . .  N(I| / N { 1 , ¢ C a ~  ' 

\ I /  \ 2 c~ / t,o,~ ! ,,,,, w, , ,_c, , ,  , , , , , w , , _ , , ,  .... I -  
[ w,,,, w,,,," j 

Dans une p6riode, deux maillons correspondent 
chacun h odeux liaisons hydrog6ne 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 pr6c6dent, envisager un 
p.b.c, similaire ~ celui-ci ax6 non plus sur Ca(2) mais 
sur Ca(l) et dans lequel les deux m~mes maillons 
deux liaisons hydrog6ne 0(23) . . .  W(2) et O(13).. .  W(1) 
se retrouvent. L'un de ces p.b.c., comme rautre par 
lequel on peut le remplacer, est d6pourvu de moment 
dipolaire dans les directions qui lui sont normales. 

(011 ) .  A l'intersection des tranches dl 1T et dT1T on 
trouve: 

r Will W(1 }. 1 
% \ 

\ / N(2)__Ca(2) __W(1) . . . . .  N(11 N(2) __ Ca(2) __ N(2) W{2) / \ ', / / ~,,,, . . . . . .  . ~ , ~ \  / w,,, . , , ~  
I Call) / C a l l )  ~ l "Ca( l )  

/ 1 \  ,,"~' w , , , / \  /w,,, . . . . . . .  .,,G~o,,~ 
/ .,,~c.,,,_w,,, .,,, .,,,~c.,.,_.,,, ...... w,~, I 
L WIll Wi l l  J 

_/~-~ ....... ,, -,- ........ .... ..... . . . . . . . .  ,,- l 

s S • "~, " ~  . . ' "  " ' . .  .o 

i . "  • • • . . . ' "  • • ~ ". ', s •S ".. . .  

...... ..." . . . .  ":i::' ...... /"""\ ...... 
~,... o..°" %°°° s/l-~ . . . . . . . .  . Ooo 

~ ~,, "" " ' . .  s ~" I I  " ~  - ~  _ . " ' 7 . " "  "'" 
i~ , ~ ... ~ s I t  " ~ . .  . . ' 1  
I i  "..*~ . .  s i i  • ~ .." / I l l  ~ " ~.%% " ' . . .  s s  SS i i i  ! %~% ..° 

I 
- do 20 

"%°°°.,°°°. 

Fig. 1. Projection d'une couche do02 de Ca(NOa)2.2H20 c~ parall~le/l [001]. 
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Comme dans le p.b.c, pr6c6dent une p6riode de rol 1] 
contient deux maillons form6s de deux liaisons hy- 
drog6ne chacun: O(23).- .W(2)=2,850(7) A et 
O(13) ' "W(1)=2 ,908  (7) A. Lh encore nous pouvons 
aussi consid6rer un p.b.c, similaire A celui-ci mais ax6 
sur Ca(2). Les deux sont d6pourvus de moment di- 
polaire dans les directions perpendiculaires ~t [011]. 

(112).  A l'intersection des tranches d270 et dlxT on 
trouve un nouveau p.b.c, avec des maillons form6s par 
les m6mes liaisons hydrog6ne que dans les deux cas 
pr6c6dents. Aussi, pour les formes observ6es, le r61e 
le plus important de ce p.b.c, est d'indiquer dans leurs 
faces une direction ~ int6ractions fortes. 

Nous soulignons le ph6nom6ne tr6s net mis en 
6vidence par l'6tude qui vient d'6tre expos6e, il est 
relatif au clivage (001): ce dernier se manifeste selon 
la seule direction de plan A comporter des p.b.c, sans 
maillon form6 uniquement de liaison hydrog6ne. 

2.2 Ca(NO3)2.2H20 fl 
Les cristaux que nous avons obtenus sont d61imit6s 

d'apr+s les mesures goniom6triques par le pinacoide 
{001} dont le d6veloppement tr6s important conduit 
au faci6s en plaquettes, le pinacoide { 101} et le prisme 
{ 110}; sur de tr+s gros cristaux apparaissent aussi des 
facettes qui appartiennent aux prismes { 111} et { 111 }. 

La structure pr6sente des tranches avec des p.b.c. 
Nous avons d6termin6 que celles d'6paisseurs doo2, 
d2o7, dx ~o, et da xa- sont des couches car elles contien- 
nent au moins deux p.b.c, de directions diff6rentes 
parmi ceux que nous avons d6nombr6s: (110),  [001], 
[010], [101], (111).  Les cinq couches o btenues sont 
chacune sans moment  dipolaire suivant la direction 
qui leur est perpendiculaire, soit: noo2, nzoT, n~o,  

n] ~ x -  Les faces des formes observ6es, deux pinacoides 
et deux des trois prismes sont donc de type F. On peut 
voir sur la projection (Fig. 2) parall61e h [001] cer- 
taines de ces couches et des p.b.c. Seule la chaine 
p6riodique (110),  parmi les cinq d6nombr6es, a tous 
ses maillons form6s par des liaisons Ca-O(NO3). Les 
quatre autres ont un ou plusieurs maillons constitu6s 
par des liaisons hydrog6ne. 

La constitution des p.b.c, observ6s, avec N pour 
symboliser les ions N O 3  et W pour les mol6cules 
d'eau est la suivante. 

(110).  A l'intersection des tranches d22o et doo2 
on a: 

W W 

I1 existe deux tels p.b.c, aux cotes ¼ et ¼ des calcium, 
relibs par des centres de sym6trie dans une 6paisseur 
dool. Alors que les deux forment une chaine sans 
moment  dipolaire perpendiculairement fi la direction 
[110], ce n'est pas le cas lorsqu'on envisage seulement 
celui qui se trouve dans l'6paisseur moiti6 soit doo2. 
Une chaine dans cette derni6re couche satisfait pour- 
tant ~ la m6me propri6t6 mais les deux p.b.c, qui la 
constituent sont diff6rents de ceux que contient d22 o. 

[001]. A l'intersection des tranches d2zo et d2~o 
o n  a :  

• . .  N N . .  W W . . . . . . . .  N 
• \ 1  i ..... "'-~_~-. ~ . . " "  coo,~ • )Ca -" ida " " .  / _ 

• .. / /  ~ ..-° / ~ ".. it 
. . . : w  L w :  . . . . . . . .  N N . . . . . . . .  : W j  

Dans une p6riode deux maillons sont 6tablis chacun 
avec trois liaisons hydrog6ne, une double W-I4 ' - -  
2,62 A e t  deux W...  O = 2,73 A. La liaison hydrog6ne 

I ~ .,. ... 

' . .  

• ~ ." ".o s 

! ",,, • 1 / ..-" ~ i s " ' % " 7 " "  

I ,"'" ', ," / • .."L ", ,~" "% '," A'.. • ....." .... ,... ........ ...... 4"........ 

.... "----" ..... 0 ..':':'.. O- ........ -, , ~ ,,~_,-: ...... "q .."".. 
', ,'>-,, I', \ . . "  "./ ,, ,--,z., I ", \ . -  
! ~ c 0  ? , ,  ...\ i ' ... , ,. u~,~ ! , ,  ....\ / 

.-  ~ , "~ ... ... / ~ / "~ ~ ~ ..." 
t. " , ,  " . . ' ' L  ~ ' ' . .  " t. . . . .  " "  ~ *  

,, ~" "~ ... ',.\ t, ,," ," ",. W '~ ...- ~° 
# / ... ~ "% l ~ / s "... ... 

," ........ . ..... ...... -,, ...... 

ooo 

%%~ oo .OO °°"° 

Fig. 2. Projection de Ca(NOa)2.2H20 fl parall~le A [001]. Les deux couches sont diff~renti6es par des cercles pleins et 6vid6s. 
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2,73 A correspond ~t l'une des bifurcations W -  
..O(2) 

H" l'autre intervenant avec une distance 
""O(2) 

W.. .O(2)=2,87 A. Ce p.b.c, est sans moment dipo- 
laire dans les directions perpendiculaires h [001]. 

[010]. A rintersection des tranches doo2 et d2o~ on 
trouve: 

.... w ~ [  / .  ........ w] I"  

.... W ~  L C a i N  ....... .W""'J C a i N  _ [010] 

Dans Une p6riode un maillon comporte deux liaisons 
hydrog6ne identiques 0 ( 2 ) ' . .  W= 2,87 A. Ce p.b.c, ne 
pr6sente pas de moment dipolaire perpendiculairement 
h [010]. 

[101]. A l'intersection des tranches do20 et d207 
on a: 

.... w ~ r N ....... W N ....... W "1 

. / /  ~ w ,  N / ~ / /  - . . . .  L . . . . . . .  w . . . . . . .  N J 

Dans une p6riode figurent deux maillons compor- 
rant chacun deux liaisons hydrog6ne identiques 
W- ' .O(2)=2,73 A. Ce p.b.c, est sans moment dipo- 
laire normalement ~t sa direction. I1 apparait 6gale- 
ment ~t l'intersection des tranches dl 1T et d~-fT. 

(111).  A l'intersection des tranches d270 et d207 on 
obtient un autre p.b.c, dont les maillons comportent 
les liaisons hydrog6ne trouv6es dans les p6riodes des 
deux pr6c6dentes chaines p6riodiques. Aussi ce p.b.c. 
joue-t-il un r61e similaire /t celui signal6 plus haut 
pour le p.b.c. (112)  du dihydrate ~. 

Puisque les cristaux de la phase Ca(NO3)2.2H20 13 
ont une sym6trie monoclinique, les directions [1011 et 
[101] et les directions ( l l T )  et (111),  ne sont pas 
6quivalentes: la structure nous a permis d'identifier 
seulement les p.b.c. [101] et (111),  donc de classer 
comme F les faces du pinacoide {10T} et celles du 
prisme { l l i }  tandis que celles du pinacoide {101} et 
celles du prisme { 111 } sont de type S. Or le pinacoide 
{ 101 } n'a pas 6t6 observ6 tandis que le prisme { 111 } 
l'a 6t6. Nous avons indiqu6 plus haut que cette forme 
n'est observ6e comme {llT} que sur de tr6s gros 
cristaux; nous pensons que les conditions de crois- 
sance de ces derniers (oscillations de temp6rature de 
l'ensemble solution-cristaux, peut 8tre adsorption de 
mol6cules d'eau), alli6es ~ une 6nergie de surface des 
faces de {111} assez voisine de celle des faces {111) 
ont pu favoriser la formation des faces S de {111}. 
On pourrait  encore s'6tonner de l'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 d6- 
finissent pas une m~me tranche d020. 

3. Transformation orient6e du dihydrate I] 
en dihydrate 0~ 

3.1. R~sultats exp~rimentaux 
Apr~s avoir constat6 par dosage que les cristaux 

issus de la transformation d'un cristal de dihydrate 13 

poss6daient la mSme formule pond6rale que celui-ci, 
nous avons cherch6/t  ralentir l'6volution en plagant 
les cristaux instables dans l'huile de paraffine. Les 
cristaux de dihydrate 13 en forme de plaquettes minces 
restent alors transparents mais se craqu61ent. L'ob- 
servation au microscope polarisant montre que les 
craquelures d61imitent des zones cristallines relative- 
ment 6tendues dont les directions d'extinctions ne 
correspondent pas ~t celles du cristal primitif. L'6tendue 
des zones cristallines qui apparaissent lors de la trans- 
formation nous a engag6 /t effectuer des 6tudes aux 
rayons X dans le double but d'obtenir l'identification 
du compos6 issu de la transformation et son orienta- 
tion par rapport aux cristaux originels. Ces 6tudes ont 
6t6 r6alis6es avec des cristaux minces en plaquettes 
recouverts d'une couche d'huile de paraffine. 

Plusieurs clich6s de cristal oscillant, enregistr6s suc- 
cessivement avec rotation autour de l'axe b du 
Ca(NO3)2.2H20 13 ont montr6, dans la suite des poses, 
une 6volution du cristal initial de dihydrate 13" les 
taches discr6tes rang6es sur des strates horizontales 
identifiant le dihydrate 13 sont devenues des anneaux 

Az 

9(22) 
w,') "o(12~): 

~ x  w(2) N(2)1~3) 

0 ( 2 1 ~  0111'3 

o , ~ ~ , ~  oJ6W,', w,., Y'E./"- -..~o,1~ 
0'22 " ~ /  "qo(~ . l~. ~la'~ -o ,~  

1,~ I 
(a) 

w 

q 0(20}13 ) 

(b) 
Fig. 4. P r o j e c t i o n  para l l~lement /L une  d i rec t ion  (110>  des s t ruc tu res  

(a) Ca(NO3)2.2H20 ~ et (b) Ca(NO3)2.2H20 ft. Les ions nitrates 
en cercles 6vid~s appartiennent /~ un autre p.b.c, que celui re- 
pr6sent6. 
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/ :  w .,.... 

, . 
d d 

(a) (b) 

(c) 

Fig. 3. Croissance dc cristaux Ca(NO3)2.2H20 ~ A partir d'un cristai Ca(NO3)2.2H20,8.  (a), (b) Photographics prises A 30 
min d'intervalle. (c) Photographic apr~s transformation comp~lte d'un cristal de la phase ,8 cn cristaux de la phase 0~. 

[To face p. 7 2 0  
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de Debye-Scherrer tr~s ponctu6s dans lesquels n'ap- 
paratt aucune zone de plus forte intensit6. Ces anneaux 
traduisent l'apparition de cristallites apparemment 
sans orientation privil6gi6e par rapport/~ l'axe b du 
cristal de/~ dihydrate qui leur a donn6 naissance. Les 
premiers clich6s d'une s6rie de poses successives 
r6alis6s avec un cristal de dihydrate/~ oscillant autour 
de l'axe c montrent les strates caract6ristiques de celui- 
ci; sur les clich6s suivants apparaissent des anneaux 
pointill6s ainsi que des strates 16g~rement inclin6es par 
rapport/ t  celles du/~ dihydrate qui s'estompent; enfin 
sur les derniers clich6s les strates caract6ristiques du 
/~ dihydrate ont disparu et il ne reste que les strates 
inclin6es et les anneaux de Debye-Scherrer pointill6s. 
L'6quidistance de ces nouvelles strates est quasiment 
identique/~ celle obtenue avec le dihydrate/~ et pour- 
rait correspondre au param~tre e du dihydrate e. 

Les clich6s de Weissenberg faits perpendiculaire- 
ment/~ l'axe c avec un cristal en cours d'6volution nous 
montrent deux strates hkO imbriqu6es. L'une d'elles 

identifie la phase fl et l'autre la phase a. Les deux 
strates sont dispos6es l'une par rapport / t  l'autre avec 
les rang6es [110]~ sensiblement parall61es aux rang6es 
[ l l0]a .  La mauvaise qualit6 des taches de diffraction 
ne nous a pas permis d'effectuer un pointage plus 
pr6cis. 

Par cons6quent nous pouvons dire que les cristaux 
fl se transforment de fagon irr6versible en cristaux 
orient6s par rapport aux premiers. Nous avons aussi 
suivi cette transformation au microscope et observ6 
ainsi le d6veloppement des cristaux de la forme ~ sur 
un cristal de dihydrate ft. Les photographies Fig. 3(a) 
et (b) sont celles d'une m6me plage, elles ont 6t6 prises 
~t 30 min d'intervalle et montrent la croissance d'un 
cristal de nitrate de calcium 2H20  c< /~ partir du di- 
hydrate fl avec deux de leurs rang6es [110] parall61es. 
La transformation fl ~ ~, lorsque le cristal de dihydrate 
est recouvert d'huile de paraffine, s'op~re 5. une vitesse 
telle qu'elle est en moyenne r6alis6e compl6tement en 
une journ6e. La photographie Fig. 3(c) montre le 
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Fig. 5. Projection parall61ement/~ [001] des p.b.c. (110) des structures (a) Ca(NOa)2.2H20 0~ et (b) Ca(NOa)2.2H20 ft. Les ions nitrates 
en cercles 6vid6s appartiennent/~ un autre p.b.c, que celui repr6sent6. 
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722 TRANSFORMATION DE L'HYDRATE Ca(NOa)2.2H20 o~ EN Ca(NOa)2.2H20 fl 

r6sultat obtenu apr6s t ransformat ion totale fl ~ ~; 
nous remarquons  que les cristaux de la forme ~ se 
r6partissent en deux ensembles dans lesquels une de 
leurs rang6es [110] est parall61e ~t une rang6e [110] 
du cristal originel. 

c~ X Y Z 
3.2. Interprktation structurale Ca(l) -0,10 0 3,16 

L'or ienta t ion relative des cristaux des formes ~ et Ca(2) 0,21 5,07 3,16 
fl qui se manifeste lors de la t ransformat ion peut Ca(Y) -0,10 10,17 3,16 
s ' interpr6ter en consid6rant  la structure cristalline des o(11) -0,02 7,62 3,49 

O(12) - 0,99 8,49 5,21 
deux compos6s. O(13) -0,92 6,36 4,93 

Comparons  d 'une part  l ' intersection d 'une couche N ( 1 )  -0,65 7,52 4,56 
doo 2 d'6paisseur 6,31 ~ et d 'une couche d 2 2 o = 4 , 8 1  /~ O(21) 0,07 2,65 3,74 

0(22) - 0,94 3,42 5,48 
de Ca(NO3) 2 . 2 H 2 0  ~, d 'autre  part  celle d 'une couche 0(23) - 1,02 1,29 5,02 
doo2 d'6paisseur 6,11 A et d 'une couche d~1o=5,16 A N ( 2 )  -0,64 2,58 4,78 
de Ca(NO3)2 .2H20/3 .  Dans  chaque cas ces intersec- w(1) 1,74 4,85 5,00 
tions d6terminent  un p.b.c. [-150] (Figs. 4 et 5) dont  w(r) 0,92 3,71 1,31 

W(2) 1,58 -0,34 4,89 
la p6riode vaut  pour  les dihydrates  c~ et/3 respective- w(2') -0,96 1,49 1,42 
ment  10,17 et 5,20/~. La r6part i t ion des atomes de 0(21') 2,45 5,99 2,57 
ces p.b.c, suivant une p6riode [150] du dihydrate  e et 0(22') 1,40 6,70 0,83 
deux du dihydrate  /3 mont re  une remarquable  cor- 0(23') 3,39 7,46 1,29 

N(2') 2,39 6,72 1,54 
respondance.  En effet la correspondance est r6alis6e 0(11') -2,28 4,46 2,83 
pour  la totalit6 des ions calcium et pour  trois quarts  O(12') -3,41 5,10 1,10 
des ions ni trate et trois quarts  des atomes d'oxyg6ne O(13') -1,37 5,73 1,38 
des mol6cules d 'eau (Figs. 4 et 5; Tableau 1). En outre N(I') -2,38 5,10 1,75 

O(21") 2,35 1,02 2,57 
les proches valeurs des 6paisseurs de couches des faces 0(22") 3,41 0,31 0,83 
(110) des deux hydrates  condu i sen t / t  un 6cartement o(23") 1,42 -0,45 1,29 
similaire ( 7 ~  pr6s) des p.b.c. [1]-0] des deux esp6ces. N(2") 2,42 0,29 1,54 
Par  ailleurs l 'existence d 'anneaux pointill6s de Debye -  o(lr ' )  -2,53 -0,75 2,83 

O(12") - 1,40 - 1,38 1,10 
Scherrer sur les clich6s de rayons X s'explique par  0(13") -3,44 -2,01 1,38 
des cristaux de la forme e initi6s avec une rang6e N(r') -2,43 -1,37 1,75 
(110)  parall61e / t u n e  rang6e (110)  de la matr ice/3,  
et qui ont ensuite bascul6. Enfin nous avons remarqu6 
des cristaux e qui paraissent avoir une rang6e (011)  
parall61e h une rang6e (110)  de la matrice fl mais 
nous ne pouvons  pas affirmer s'il s'agit de cristaux du 
type pr6c6dent ou de cristaux qui ont pu croitre avec 
une telle orientation. 

En conclusion de cette 6tude. (i) Nous remarquons,  
en plus des excellentes correspondances cit6es plus 
haut,  celle des param+tres [001] des cristaux des deux 
phases (c~= 12,62; cp= 12,22/~,/33 #90°);  il n'est pas 
impossible qu'elle joue un r61e positif dans l 'accom- 
plissement du ph6nom6ne dans la mesure off il serait 
initi6 dans la masse. (ii) Nous constatons la bonne 
interpr6tat ion morphologique  donn6e par  la th6orie de 
Ha r tman  (1963) et le r61e at t r ibuable ~t des p.b.c, im- 
por tants  des deux esp6ces dans le ph6nom6ne de crois- 

Tableau 1. Coordonn~es des atomes reprdsentds 
sur les Figs. 4 et 5 

Les axes sont orthogonaux. X est perpendiculaire ~ (110), Y est 
parall61e h (110), Zes t  parall61e ~t (001). Les coordonn6es sont 

donn6es en/~. Les ast6risques indiquent une translation [110]. 

x+0,58 Y z // 
0 0 3,06 Ca 
0 5,20 3,06 Ca* 
0 10,39 3,06 Ca* 
0,16 7,75 3,48 O(1) 

- 0,99 8,83 4,78 0(2) 
- 1,30 6,62 4,64 0(3) 
- 0,82 7,78 4,34 N 

0,16 2,55 3,48 O(1)* 
-0,99 3,63 4,78 0(2)* 
- 1,30 1,42 4,64 0(3)* 
-0,82 2,58 4,34 N* 

1,22 5,10 5,05 W 
0,24 4,00 1,06 W' 
1,22 - 0,09 5,05 W* 
0,24 - 1,20 1,06 W'* 
2,65 5,37 2,63 O(1") 
1,41 6,59 1,33 0(2") 
3,59 6,95 1,47 O(3") 
2,57 6,34 1,77 N" 

-2,51 4,72 2,63 O(1') 
- 3,75 5,94 1,33 0(2') 
- 1,57 6,31 1,47 0 ( 3 ' )  

- 2,67 5,70 1,77 N(') 
2,65 0,17 2,63 O(1")* 
3,59 1,76 1,47 0(3")* 
1,41 1,39 1,33 0(2")* 
2,57 1,14 1,77 N"* 

- 2,51 - 0,48 2,63 O(1')* 
- 1 , 5 7  1 , 1 1  1 , 4 7  0 ( 3 ' ) *  

- 3,74 0,75 1,33 0(2')* 
- 2,67 0,50 1,77 N'* 

sance orient6e. (iii) Enfin nous pensons avoir affaire 
une t ransformat ion  que l 'on peut qualifier de topo-  

tactique. 
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