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The topological analysis of the crystal structure of initial and final phases of the dehydration 
BaC204,2Hz0 + BaC204,H20 + Hz0 shows that the structural transformation may proceed by small 
and cooperative movements of the dihydrate’s ions. Only one type of such movements may be 
described by this approach. However, the X-ray analysis of BaC204,2H20 crystals partially trans- 
formed into BaC204,H20 reveals several relationships of nonequivalent orientation between the crys- 
tal lattices of the two solid phases. The possible significance of the peculiarities of the reticular 
orientations is discussed. 

Introduction 

Dans deux precedents articles ont tte pre- 
sent&, d’une part, le principe de la recher- 
the entreprise, il vise a definir le mode de 
rearrangement structural qui accompagne 
les decompositions endothermiques (I); 
d’autre part, la man&e selon laquelle la 
reorganisation structurale peut etre d&rite 
d’apres l’analyse comparee des structures 
cristallines des deux phases concernees 
dans la transformation (2). C’est dans le 

* Correspondance a adresser a Monsieur J. C. 
Mutin. 

mCme esprit qu’a et6 CtudiCe la deshydrata- 
tion BaC204,2H20 + BaC204,H20 + HzO. 

Dans la presente note les resultats de- 
duits de la comparaison des edifices cristal- 
lins des deux hydrates sont confront& a 
ceux tires de l’examen radiocristallographi- 
que de monocristaux de dihydrate partielle- 
ment ou totalement transformes en mono- 
hydrate.’ Dans l’article IV de cette serie les 

r Comme c’est le cas dans la plupart des reactions 
de decompositions du type etudie, le produit de la 
transformation partielle ou totale conserve la morphol- 
ogie du monocristal initial. C’est pourquoi on lui 
donne le nom de pseudomorphe qui sera employ6 dans 
la suite du texte. 
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observations auxquelles conduit cette anal- 
yse seront discutees (3). 

La deshydratation de BaC204,2H20 a fait 
l’objet d’une etude systematique en fonc- 
tion des conditions de temperature et de 
pression de vapeur d’eau (4). Le dia- 
gramme pression-temperature de la Fig. 1 
fait apparaitre notamment l’etroitesse du 
domaine de stabilite du dihydrate. La 
deshydratation en monohydrate impossible 
aux pressions inferieures a 13. lo3 Pa se pro- 
duit spontanement a 55°C lorsque la pre- 
ssion de vapeur atteint la valeur de satura- 
tion a cette temperature. 

Cette transformation n’est en fait possi- 
ble qu’a partir de dihydrate pulvCrulent (a 
moy < 100~) et fraichement prepare. Apt-es 

P H*. (PO x10“) 

I 
t 
I 

I t I I 

20 
$GGq 

I 
I 

vieillissement des Cchantillons, soit dans 
les eaux meres, soit a l’air ambiant, I’obten- 
tion du monohydrate est beaucoup plus dif- 
ficile. Elle est irrealisable sur le se1 bien 
cristallise (@ moyen de l’ordre de 0,5 mm), 
que la thermolyse soit effectuee en montee 
lineaire de temperature sous forte pression 
de vapeur d’eau ou par points d’equilibre 
(mesure des pressions d’equilibre atteintes 
pour differentes temperatures maintenues 
constantes). La deshydratation conduit, 
dans ces conditions, a l’hemihydrate. 

Pour des monocristaux, la transforma- 
tion en BaC204,H20 se produit en fait avec 
une cine’tique extrt?mement lente. C’est 
ainsi que l’echantillon d’oh proviennent les 
pseudomorphes analyses dans la presente 
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FIG. 1. Diagramme pression-temperature prkisant le domaine de stabilitk de BaC204,2HZ0 et les 
&actions de dkshydratation observkes lors de la thermolyse de ce se1 sow diffkrentes pressions de 
vapeur d’eau. 
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TABLEAU I 

CARACT~RISTIQUES PHYSIQUES ETCRISTALLOGRAPHIQUES 

Formule 

Masse moleculaire 
Systeme cristallin 
Groupe d’espace 
a; b; c(A) 
a; P; Y(o) 
V(ii3); d cal; Z 
Morphologie moyenne 

261,34 
Monoclinique 
F2,lC 
7,41(l); 10,98(l); 7,03(l) 
90; 103,lO; 90 
556; 3,07; 4 
Prismatique tronqde: 
1,5 x 0,7 x 0,3 mm 

243,34 
Monoclinique 
C2/m 
10,10(2); 7,97(2); 6,83(l) 
90; 121,96; 90 
468; 3,43; 4 
Aciculaire: 2 x 0,5 x 0,5 mm 

etude a et& prepare en 1970; et le taux de 
transformation, s’il varie d’un cristallite a 
l’autre, ne depasse cependant pas globale- 
ment 50%. 

Syntheses et structures cristalliies de 
BaC!z04,2HzO et BaC204,H202 

Les oxalates de baryum BaC204,2H20 et 
BaC204,H20 ont CtC prepares bien cristal- 
lises par evolution lente (3 semaines a 1 
mois) de l’oxalate acide BaC204, 
H2C204,2H20 dans l’eau distillee (pH 
initial voisin de 5) pour le premier, dans une 
solution lM/l de BaC12,2H20 pour le sec- 
ond (5). 

Les deux hydrates cristallisent dans le 
systeme monoclinique, le premier sous 
forme de petits prismes aplatis et tronques, 
le second sous forme d’aiguilles. Leurs 
caracteristiques physiques et cristallo- 
graphiques sont precides dans le Tableau 
I. Les structures cristallines de l’un et l’au- 
tre sont connues depuis une dizaine d’an- 
trees (6) (7). 

I’Oxalate BaC204,2H20 

Le Tableau II indique les coordonnees 
fractionnaires des neuf atomes indepen- 

* L’analyse structurale des deux oxalates n’a jamais 
fait l’objet de publications detaillees, c’est pourquoi 
leurs caracteristiques essentielles et les distances in- 
teratomiques importantes sont rapport&es dans cet ar- 
ticle. 

dants de la maille, et les composantes du 
tenseur d’anisotropie thermique. Les prin- 
cipales distances interatomiques et les an- 
gles de liaison, dans la structure, sont ras- 
sembles dans le Tableau III. 

Comme le revele la projection de la Fig. 
2, la caracteristique essentielle de la struc- 
ture de cet hydrate est la succession dans la 
direction [loo], de couches BaC204 et de 
couches de molecules d’eau. Celles-ci for- 
ment des rubans ondules infinis qui en moy- 
enne sont parallbles a (100). 

Les groupements C204, non centrosymb 
triques, ont une configuration plane et pre- 
sentent les caracteristiques dimension- 
nelles et angulaires des ions C20:- prevus 
par Hahn (8). 

Les atomes de baryum sont entoures de 
10 atomes d’oxygbne (Fig. 3) dont trois sont 
ceux des molecules d’eau. Les distances 
Ba-0 correspondantes sont en bon accord3 
avec les valeurs generalement trouvees 

3 L’examen des liaisons Ba-0 revele l’existence de 
9 atomes d’oxygene situ& a une distance moyenne 
de 2,82 A, de 16 atomes localisds dans une seconde 
sphere de coordination de rayon superieur B 5 A, entin 
d’un atome d’oxygene situt a 3,36 A de Ba2+. Cette 
distance &ant plus proche de la valeur moyenne des 
neuf premieres liaisons Ba-0 que des seize autres, le 
dixibme atome (O(13) est inclus dans la premiere sphere 
de coordination. Le plus grand eloignement de cet 
atome se justitie par la sollicitation a laquelle il est 
soumis de la part d’une liaison hydrogene forte (O(lil- 
W(liir) = 2,76 A). 
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FIG. 2. Projection clino-rhombique de la structure de BaCz04,2H20 sur le plan (001). La nomencla- 
ture des atomes est conforme au code indiqud dans le Tableau III. Le nombre indiqut a cot6 de 
certains atomes correspond a leur tote z (lire 0,21 pour 21). Ba: QD; W: @ ou 0. 

pour ce type d’environnement du baryum partagent entre deux polyedres, assurant la 
(9). cohesion entre les couches BaC$& par l’in- 

Les molecules d’eau jouent un role pre- termediaire de liaisons Ba-H@-Ba. Deux 
pond&ant dans la stabilite de l’edifice de liaisons hydrogenes (2,76-2,90 A) les re- 
I’hydrate, elles sont de deux types. lient I’une a un ion CzO:- l’autre a une mol- 

Celles designees W(1) participent par Ccule d’eau du second type W(2) (Fig. 4a). 
deux a la coordination du cation Ba2+ et se Les molecules W(2), au contraire, n’ap- 

TABLEAU II 

COORDONN~ESFRACT~ONNAIRES DES ATOMES DE LA STRUCTURE DE BaC204,2H20 ETCOEFFICIENTS DE 

L'ELLIPSOlDE D'AGITATION THERMIQUE 

Atomes X Y Z PII P22 P33 PI2 PI3 P23 

El) 
O(2) 
O(3) 
O(4) 
C(l) 
C(2) 
W(1) 
W(2) 

.1910(1,6)” .0089(0,6) .2887(1,7) 32 1,6 32 3 12 -5 

.7578(34) .4112(15) .5594(33) 304 14 53 25 142 144 

.6916(28) .2177(17) .6293(33) 113 46 172 4 -11 29 

.9827(22) .1411(16) .5006(23) 153 58 203 -17 75 -54 

.0638(36) .3339(13) .4717(34) 188 46 243 36 108 -60 

.7937(41) .2989(18) .5693(38) 198 35 33 -69 60 46 

.%32(23) .2511(18) .5106(24) 109 55 94 -50 54 -57 

.4337(39) .0234(18) .6952(37) 223 79 195 -19 39 -58 

.3553(35) .2432(16) .3521(30) 181 43 152 22 115 73 

a Les tcarts types indiques entre parenthese sont x 104. 
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TABLEAU III 

DISTANCES INTERATOMIQUES(&ETANGLES (9 

DANS L'OXALATE BaC204,2H20 

Code des operations de symbie 
(i) 1-x,1-y,l-2 
(ii) 1 - x, t + y, 1 - 2 1;;) : T ;; ; 7 ;I ; 1: 

(iii) x, f  - y, t + 2 (vii) x, t - y, z - t 
(iv) 1 - x, f + y, z - 4 (viii) 1 - x, t + y. t - z 

Polytdre de coordination du baryum 
Ba(3-O(1) 2,77(3) Ba(‘3-O(4”) 3,01(2) 
Ba(‘)-O(lvi) 3,3q3) Ba(“)-O(43 2,81(2) 
Ba(s)-O(2”) 2 66(2) Ba(“)-W(l’“) 2,78(2) 
Ba(‘)-O(34 2:78(2) Ba(“)-W(l”) 3,01(3) 
Ba(+0(3iv) 2,72(2) Ba(“)-W(2”) 2,84(2) 

Groupements C20, 
WbW) 1*26(3) O(l)-C(l)-O(2) 124(2) 
CWW) 1,30(4) O(l)-C(l)-C(2) 120(2) 
CWC(2) 1,50(4) O(Z)-C(l)-C(2) 1 lq2) 
C(2)-O(3) 1,22(3) 0(3)-c(2)-q4) 129(2) 
C(2)-O(4) 1,24(3) O(3)-C(2)-C( I) 119(2) 

O(4)-C(2)-C(1) 113(2) 

Liaisons hydrogtne 
W(l”i)-O(P) 2,76(2) W(2’)-O(4’) 2,68(2) 
W(l”)-W(2) 2 90(2) 
W(l’“)-O(2iii) 2:97(3) 

W(2”)-O(2’) 2,81(3) 
W(2”)-W(P) 2,90(2) 

u Les &arts types sont indiquCs entre parenthkses, ceux sor 
les distances sont x 102. 

partiennent qu’a un seul polyedre de coor- 
dination. Leur deux protons sont orient& 
vers deux oxygenes d’ions C20i- (2,68- 
2,81 A) (Fig. 4b), elles assurent ainsi la liai- 
son entre les couches selon un enchaine- 
merit (c204~H2o-(c204)~ 

I’Oxalate BaCz04,Hz0 

Les Tableaux IV et V indiquent, respec- 
tivement, les coordonnees fractionnaires 

FIG. 3. Geometric du polyedre de coordination des 
ions Ba*+ dans la structure de BaCz04,2Hz0. 

des cinq atomes independants de la maille 
et les distances interatomiques et angles va- 
lentiels principaux de la structure. 

Le mode d’empilement peut Ctre d&it 
par une succession de couches de groupe- 
ments formulaires BaC204,H20 dont les 
plans moyens sont paralleles a (102) (Fig. 
5). Cet empilement fait cependant apparai- 
tre une localisation plus particuliere des 
molecules d’eau, puisque celles-ci se repar- 
tissent regulierement a l’interieur de ca- 
naux paralleles a [OOl]. 

Les groupements C204 sont plans et leur 
disposition par rapport au miroir m de la 
maille leur cot&-e une symetrie 2/m. Les 
valeurs des distances et angles caracteristi- 
ques sont conformes a celles de C20j-. 

Chaque atome de baryum est entoure de 
manibre symetrique par 10 atomes d’oxy- 
gene dont deux appartiennent A des mole- 

TABLEAU IV 

COORDONN~ES FRACTIONNAIRESDESATOMES DE LASTRUCTURE DE BaC204,H20 ETCOEFFICIENTDE 

L'ELLIPSOrDE D'AGITATION THERMIQUE 

Atomes x Y Z 811 P21 1333 PI2 Pv P23 

Ba .2175(0,8)” .oooo(O) .3153(1,2) 18 15 17 4 25 56 
O(1) .4133(12) .3346(21) .1305(21) 95 113 173 10 152 44 
o(2) .3102(13) .3300(22) .3516(26) 115 107 252 -1 208 5 
C .3615(18) .4030(19) .2405(26) 82 32 114 8 72 203 
W .4712(18) .oooo(O) .2439(46) 112 376 620 -102 336 -584 

0 Les Ccarts types indiques entre parenthbse sont x 104. 



FIG. 4. Reprbsentation simplifike de I’environnement des deux types de mokules d’eau de la 
structure de BaC204,2H20. 
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FIG. 5. Projection de la structure de BaC204,H20 sur le plan (010). La nomenclature des atomes est 
conforme au code precise dam le Tableau V. 

TABLEAU V 

DISTANCES INTERATOMIQUES(&ETANGLES (")DANS L'OXALATE 
BaCZ04,H20 

Code des operations de symttrie 
(i) 1 - x, 1 - y, 1 - z 
(ii) t + x, 1 + Y, z 
(iii) 1 - x, 4 + y, 1 - z 
(iv) 1 - x, y, 1 - z 
(9 t + x, 1 - Y, z 

Polyedre de coordination du baryum 
Ba(‘i)-O(1) = Ba(“)-O(lvi) 2,94(1p 
Ba(‘)-O(lv”) = Ba(‘)-O(liX) 2,92(l) 
Ba@-O(2”) = Ba(“)-O(2’) 2,78(2) 
Ba(“)-O(2”) = Ba(“)-O(2”) 2,76(2) 

Groupements C204 
C(l)-O( 1) 1,25(2) 
(31)-O(2) 1,26(2) 
C(l)-C(2) l,%(2) 

Liaisons hydrogene 
W(ii)-O(lii) 2,75(2) 
W(ii)-O(F) 2,75(2) 

(vi) t - X, f  - y, 1 - z 
(vii) x, 1 - Y. z 
(viii) 1 - X, y, -z 
(ix) 1 - X, 1 - y, -z 
(4 t - x, f  - y. 1 - z 

Ba(“)-W(4 2,85(2) 
Ba(“)-W(‘) 2,99(2) 

O(l)-C(l)-O(2) 127(l) 
O(l)-C(l)-C(2) 116(l) 
O(2)-C(l)-C(2) 117(l) 

a Les Ccarts types sont indiquts entre parentheses, ceux sur les distances 
sont xl@. 
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.“(“) 

FIG. 6. Gkombrie du polyedre de coordination des 
ions Ba*+ dans I’oxalate BaC204.H20. 

cules d’eau (Fig. 6). Les distances Ba-0 
correspondantes sont parfaitement compat- 
ibles avec celles genetalement trouvkes 

FIG. 7. Reprksentation schkmatique del’environnement de la mol6cule d’eau de BaC204,H20. 

pour la coordination 10 du baryum par 
l’oxygbne. 

Les cations assurent a eux seuls la cohe- 
sion de l’edifice selon les trois directions 
principales de la maille. 

Les quatre molecules d’eau de la maille 
sont du mCme type. Elles entrent par paires 
darts la coordination du baryum et sont par- 
tagees entre deux polybdres. Elles renfor- 
cent ainsi la stabilite de l’edifice dans les 
directions [ 1001 et [OOl] grace a des liaisons 
Ba-H+Ba. 

L’existence de deux liaisons hydrogene 
symetriques (2,75& courbes (angle O-W-O 
t&s ouvert) &changes avec des ions C20:- 
n’est pas exclue. L’environnement de cha- 
que molecule d’eau serait alors celui repre- 
sent6 sur la Fig. 7. 

Analyse radiocristallographique des 
pseudomorphes 

L’examen radiocristallographique des 
monocristaux de BaC204,2H20 partielle- 
ment ou totalement transform& en Ba 
C204,HzO a CtC realise a partir de cliches 
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de cristal tournant et de Weissenberg en- prouvent le caractbre topotactique de la 
registres avec la radiation Cu Ka (IO). transformation. 

L’analyse systematique d’un grand nom- 
bre de pseudomorphes a permis de consta- 
ter qu’environ 10% seulement d’entre eux 
conduisent a des cliches de diffraction X 
exploitables (Fig. 8). Sur ceux-ci les reflex- 
ions, appartenant au monohydrate, mon- 
trent l’existence d’une texture de fibre et 

L’examen des cliches de diffraction X 
revele que l’orientation relative des trisdres 
de rbfkrence des deux phases n’est pas 
identique d’un pseudomorphe d. l’autre. 11 
est cependant possible de regrouper les 
cristaux transform& en deux groupes 
comme l’illustrent les projections stereo- 

FIG. 8. (a) Cristal toumant (rotation de 360”) obtenu lorsque la direction [001]2 du pseudomorphe A 
est reglte selon I’axe de la chambre. Les taches ponctuees sont dues au BaC204, 2H20 restant, les 
reflexions allongees au BaC204,H20 forme. (b) Cliche de Weissenberg de la strate zero du cristal 
toumant (a), ii montre la superposition des plans reciproques (001)~ et (110):. 
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graphiques de la Fig. 9. Sur celles-ci on a 
represent6 la position de l’axe de fibre du 
monohydrate le plus proche de l’axe d’al- 
longement du cristal de dihydrate, i.e., 
[OOl],. Pour les pseudomorphes du premier 
groupe c’est l’axe de fibre [ 1 lo] r qui parait 
pouvoir occuper toutes les positions possi- 
bles a l’interieur d’une cone d’axe [OOi], et 
d’ouverture 20” (Fig. 9a). Pour les pseudo- 
morphes du second groupe, il s’agit de l’axe 
de fibre [OOi], la deviation maximum entre 
les deux rangees [OOI] est alors de 30” (Fig. 
9b). 

L’orientation relative des axes et plans 
principaux des reseaux des deux phases, 
a CtC deduite des cliches de Weissenberg 
enregistres lorsque le pseudomorphe 
tourne autour d’une rangee du dihydrate ou 

de l’axe de fibre qui lui est proche. Elle 
est schematisee sur les projections 
stereographiques de la Fig. 10, pour des 
pseudomorphes des deux groupes. A 
partir de telles constructions il a et6 
possible de determiner, pour chaque cristal 
analyse, les axes et plans (d’indices 
simples) des deux reseaux qui sont en 
co’incidence (&art inferieur a 5”). Les 
relations de coi’ncidence sont recapitu- 
lees dans le Tableau VI pour cinq cristaux 
differents. 

Cet examen systematique revele que la 
coiitcidence parfaite entre deux axes sim- 
pies, tell_e que celle observee entre les ran- 
gees [001]2 et [llO]r dans le pseudomorphe 
A (Fig, lOa), est l’exception plus que la rd- 
gle. Cependant, malgre’ les de’viations ob- 
serve’es (Fig. 9,a et b) il existe bien une ori- 
entation du re’seau du monohydrate par 
rapport d celui du dihydrate caractCristique 
de chacun des deux groupes. Ceci apparait 
clairement lorsque l’on compare les projec- 
tions stereographiques Ctablies dans le cas 
des deux pseudomorphes A et B de la pre- 
miere famille (Fig. 10,a et b). La distinction 
de deux orientations types semble done jus- 
tifiee. L’examen du Tableau VI montre que 
les relations de comcidence les plus simples 

FIG. 9. (a) Positions de I’axe de fibre [I lo], par rap- 
port ?I la direction [001]2 telles qu’elles ont 6t6 trouvdes 
pour diff&ents pseudomorphes de la famille “A.” (b) 
Positions de I’axe de fibre [OOl], par rapport B la direc- 
tion looil, telles qu’elles ont CtB trouvkes pour dif%- 
ents pseudomorphes de la famille “E.” 

sont celles trouvees dans le cas des cris- 
taux A et E. Celles-ci seront considerees 
comme representatives, respectivement, 
du premier et du second groupe (on parlera 
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FIG. 10. Projections stereographiques montrant I’orientation relative des reseaux des phases 
BaC204,2H20 et BaC204,H20: (a) et (b) dans les pseudomorphes A et B (orientation type “A”); (c) 
dans le pseudomorphe E (orientation type “E”). 0 poles associes aux ran&es dans le reseau de 
BaC204,2H20. A poles associes a celles de BaC204,H20. Les deux orientations types “A” et “E” se 
distinguent notamment par la position relative des deux plans (OOl), et (OO1)l. Dans l’orientation type 
“A” ces deux plans sont quasiment perpendiculaires, alors que darts l’orientation type “E” ils sont 
pratiquement pat-alleles. 
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TABLEAU VI 

E 

\ 
/I 
4 
\ 

Rangkes moii,~/[1101, 

Plans (ioo),//(ill), -- 
(010)~//(111), 
(oli),//(l ii), 

wo12m1111 

(i20)2moi), 
(lzo),//(ilo), 
(oZi),/wo), 

piiizzq 

Rangkes [2i3]2//[O011, 

Plans (lil,,//(l lch 
(121)2//(011), 

[Pseudomorphel 

Rang&es [loii,//[oiii, 

Plans (010)2//(411), -- 
(102)*//(01 11, 

(120)2//(ilo), 
(141Mmm 

w01*mm 
(2IO)*//(OlO), 

IPseudomorphe 

Rangees [10012//[i421, 

Plans (141hww1 
(ii l)2//(ol 11, 

[Pseudomorphe 

-- 
Rangtes [10i12//(1121, 

Plans 

darts la suite des orientations (ou familles) 
“A” et “,M). 

A i’inte’rieur d’une m&me famille les de’vi- 
ations peuvent faire apparaitre la m&me 
coiitcidence entre plans sous deux formes 
voisines. binsi (Tableau VI), la relation 
(OlO)J/(41 I)1 trouvee dans le pseudomorphe 
E s’apparente a celle (141)2//(100)1 observee 
dans le cristal F; l’une et I’autre traduisent 
la comcidence entre les plans principaux 

(010)~ et (1OO)i caracteristiques de l’orienta- 
tion “E.” 

On remarquera enfin que chacun des 
pseudomorphes e’tudie’s prksente l’une ou 
l’autre des deux orientations. 11 ne faut ce- 
pendant pas exclure la possibilite de les 
trouver ensemble dans un mCme cristal 
transform& Bien qu’il n’ait pas CtC possible 
d’apporter la preuve experimentale de cette 
Cventualite, la complexite des diagrammes 
de diffraction obtenus dans de nombreux 
cas pourrait bien s’interpreter par la super- 
position des deux orientations. 

Discussion et conclusion 

Analogies entre les modes d’empilement 
des deux hydrates 

Si l’on admet que le rearrangement struc- 
tural qui accompagne les decompositions 
endothermiques est une transformation 
sans diffusion, on peut s’attendre a de 
fortes analogies entre l’edifice cristallin du 
solide produit et celui du solide initial. 
Cette parent6 structurale peut se traduire 
par la proximite de certaines distances 
reticulaires. 

C’est le cas des deux hydrates Ba 
C204,2H20 et BaC204,H20 pour lesquels 
les valeurs des parameres des mailles 
Clementaires sont cornparables (Tableau I): 

a2 # h b2 # al et c2 # cl. 

Les projections orthogonales des motifs 
des deux hydrates sur les plans (001) rev& 
lent la similitude des deux modes d’empile- 
ment (Fig. 1 l), similitude a laquelle on peut 
associer les relations d’orientation reticu- 
laires suivantes: 

L’analogie entre les environnements ca- 
tioniques (Figs. 3 et 6) previsible dans la 
mesure oh le nombre des atomes d’oxygbne 
coordinant les Ba2+ est le meme dans les 



LA REACTION BaC204,2H20 + BaC204,H20 + H20 227 

FIG. 11. La projection orthogonale des motifs des mailles de chaque hydrate r&Ye que dans I’un et 
I’autre, les ions Ba2+ et (C204)2- ferment des couches qui altement le long de l’axe de proejction z* 
(axe rkiproque). Le nombre indiqud entre parentheses correspond &la tote z (lire 0,29 pour 29. . .). 

deux structures (10 atomes) n’apparait ce- cas, trois groupements Cz04 qui jouent le 
pendant bien que si l’on pro&de a la com- role de coordinats bidentes; (ii) dans l’un et 
paraison des differentes faces des deux po- l’autre des polyedres deux molecules Hz0 
lyedres en tenant compte de trois forment une at&e; (iii) chaque polybdre est 
particularites (10): (i) il y a, dans les deux constitue de deux faces planes rectangu- 
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laires ou quasi-rectangulaires et de quatre 
pinacdides construits sur six atomes. Leurs 
dimensions sont comparables d’un hydrate 
& l’autre. 

Sur la Fig. 12 les empilements des deux 
oxalates sont represent& B l’aide des polye- 
dres de coordination. Leur comparaison 
met en evidence la nature du rearrangement 
de l’environnement cationique et le role des 
molecules Hz0 dans cette reorgankation. 

On constate en effet que dans Ba 
C204,H20 comme dans BaC204,2Hz0 les 

L\ couche BY-0 

BaC@, ,2 H@ 

polyedres s’associent par deux de leurs are- 
tes pour former des chaines ininterrompues 
paralltles a yl et x2, respectivement. Ces 
chaines sont elles-memes unies les unes 
aux autres, dans la direction du troisieme 
axe de la maille, par une de leurs faces 
(faces hachurees Fig. 12), la geometric de 
celle-ci n’est pratiquement pas modifiee par 
la transformation. 

La modification essentielle qui resulte de 
l’elimination d’un tiers des molecules d’eau 
de la structure de BaCz04,2H20 apparait 

i couche a X. 0.21 

BaC@, H,O 

FIG. 12. La prksentation, i partir des projections orthogonales sur les plans (OOl), des environne- 
meids cationiques, donne une autre illustration du rkwrangement atomique qui accompagne l’elimina- 
tion d’un tiers des molkules d’eau de la maille de BaCz04,2H20. 
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dans le resserrement des couches de polye- 
dres dans la direction y2//xI . 

Les molecules d’eau, seuls elements 
reellement mobiles de l’edifice, jouent 
un role majeur dans le rearrangement. C’est 
en effet par leur intermediaire que se fait 
l’association des couches qui se succedent 
le long de y2. 

L’existence dans BaC204,2H20, entre les 
couches de polyedres des molecules d’eau 
W(2), relativement libres et en nombre juste 
suffisant (l/3) peut laisser croire a l’elimina- 
tion preferentielle de ces molecules lors de 
la deshydratation BaC204,2H20 + Ba 
CZO~,HZO. La manibre selon laquelle les 
molecules d’eau semblent intervenir dans la 
reorganisation structurale exclut cette 
eventualite. 

Parente’ structurale et orientations 
reticulaires vraies 

La projection stereographique 1Oc revele 
que dans le cas des pseudomorphes du type 
E, les plans (001) des deux phases sont 
quasiment parallbles et que les axes [lOO], 
et [OiO], s’ecartent d’environ 20” des ran- 
gees [010]2 et [10012, respectivement. Cette 
orientation s’apparente a celle de- 
duite de la simple comparaison des struc- 
tures de BaC204,2H20 et BaC204,H20, ce 
qui prouve que les analogies structurales 
mises en evidence ne sont pas fortuites. 

Cependant le nombre et la nature des re- 
lations d’orientation deduites de l’examen 
radiocristallographique des pseudomorphes 
(Tableau VI) revelent les limites de l’ana- 
lyse topologique cornparke des edifices cris- 
tallins. Celle-ci montre bien que l’edifice du 
monohydrate est “inscrit” dans celui du di- 
hydrate et que le rearrangement structural 
ne doit faire intervenir que des mouve- 
ments atomiques cooperatifs et d’amplitude 
limitee des atomes de la maille de Ba 
C204,2H20. Mais cet examen qui ne prend 
en consideration que ce qui est geometri- 
quement le plus remarquable dans chaque 
empilement s’avere ici insuffisant car il ne 

peut tenir compte des modifications qui re- 
sultent de la dynamique de la transforma- 
tion. 

Partant de cette constatation il convi- 
ent de tirer des resultats de l’analyse radio- 
cristallographique les renseignements qu’ils 
apportent sur le me’canisme vrai du rear- 
rangement structural. Ces indications sont 
contenues dans les reponses aux trois ques- 
tions que suscitent les observations experi- 
mentales: 

(i) Quelle est l’origine des deux orienta- 
tions types diffkrentes A et E? 11 n’est pas 
rare, de trouver, pour le meme pseudo- 
morphe plusieurs orientations differentes 
du reseau du produit de la transformation 
par rapport a celui de la phase initiale (11) 
(12) (13) (14). 11 s’agit tres souvent, d’orien- 
tations Cquivalentes et equiprobables dont 
l’existence est like au degre de symetrie des 
deux reseaux concern&. 

Dans le cas de la reaction Ctudiee l’ori- 
gine est differente puisque la symetrie des 
reseaux de BaC204,2H20 et BaC204,H20 
ne permet pas d’expliquer la possibilite 
pour la maille du monohydrate de s’orienter 
de deux man&es “quasi-orthogonales” 
l’une de l’autre par rapport a la maille du 
dihydrate . 

(ii) Quelle est l’origine des de’viations ob- 
serve’es duns l’orientation relative des deux 
re’seaux d l’inte’rieur d’une m&me famille? 
On sait que, dans le cas des decompositions 
topotactiques, l’orientation de chaque cris- 
tallite de la phase finale autour de la direc- 
tion de l’axe de fibre est generalement tres 
imparfaite. Cette d&orientation qui peut 
Ctre plus ou moins grande selon les cas 
(15, 16) est like Q l’importance de la con- 
traction de volume et du flux gazeux qui 
accompagnent la transformation. 

Par contre, la multiplicite des orienta- 
tions que peut prendre le reseau de BaC204, 
Hz0 par rapport a celui de BaC204, 2H20, 
beaucoup plus inattendue, ne peut pas s’ex- 
pliquer a partir de considerations ana- 
logues . 
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(iii) Les relations de coincidence entre 
plans (Tableau VI) designent les plans 
(d’indices simples) dont l’orientation est in- 
changee au tours de la transformation 
(plans invariants) Quef r6le faut-il attri- 
buer aux plans invariants duns la re’organi- 
sation structurale? 

11 existe, d’ailleurs, deux types de plans 
invariants. Les plans que l’on peut qualifier 
de “parfaitement invariants” parce qu’ils 
satisfont egalement a au moins une relation 
de coincidence entre les rangees. C’est le 
cas de la plupart des plans dans les pseudo- 
morphes A et E. Les plans “imparfaite- 
ment invariants” sont ceux pour lesquels la 
relation de coincidence entre les rangees 
n’est pas verifiee. C’est le cas des plans 
dan_s B, F, et G (par exemple, les rangees 
[001]2 et [ 11011 dans les plans (120)~ et (1 lo), 
de B font entre elles un angle de 17” alors 
qu’elles sont colineaires dans A). 

Si l’on suppose que le rearrangement 
structural s’apparente a une transformation 
parcisaillement certains des plans invento- 
ries peuvent jouer le role d’interfaces co- 
herentes entre les deux phases solides lors 
de l’avancement de la reaction. 

Pour repondre a ces questions, l’analyse 

4 11 convient d’insister sur la notion de “plan invari- 
ant.” I1 s’agit d’un plan du reseau direct de la phase 
initiale qui, lors de la transformation, et sans changer 
d’orientation (et pour l’essentiel de composition 
atomique), devient un plan du reseau direct de la phase 
finale. Le fait d’identilier un plan (khl) comme plan 
invariant pour un pseudomorphe dune famille don- 
nee, n’impose nullement qu’il soit 6galement un plan 
invariant dans la transformation de tous les pseudo- 
morphes de cette famille. On remarquera que le plan 
invariant defini dans le cristal E par la cdincidence 
(010)#(4li), est dtfini dans le cristal F de la meme 
famille par la comcidence (141)t//(100),. 
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