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Structure Cristalline et Polymorphisme du Nitrate de Cadmium Anhydre
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Cd(NO3), undergoes a phase transition at 160°C. The high temperature form is cubic and iso-
morphic with M(NQO3), (M = Ba, Ca, Sr, Pb). The crystal structure of the low temperature phase
has been solved by X-ray diffraction at 20°C, using 774 independent reflections collected with a 4-
circle diffractometer. The dimensions of the orthorhombic unit cell are: a ~ ¢ = 7.5073 (1) A, b=
15.3692 (35) A, Z = 8, space group Pca2,. The structure has been refined to the final weighted R =
0.044. The cadmium atoms are nearly in a face-centered arrangement. Each cadmium is octa-
hedrally surrounded by six oxygen, the Cd-O distances varying from 2.34 to 2.46 A, Each nitrate
group belongs through its three oxygens to three different octahedra. The structural change cubic
Cd(NO3), — orthorhombic Cd(NQO,;), is characterized by a small rotation of NO; groups in their
plane; the face-centered array of cadmium atoms is only slightly modified. The coordination of
cadmium atoms changes from 12 to 6, and the approximate doubling of parameter (b) as well as the
difference of symmetry can be explained by two different directions of rotation of the NO; groups

situated in the same plane.

Introduction

Le nitrate de cadmium anhydre Cd(NOs;),
subit une transformation polymorphique
réversible a 160°C (/). La variété stable a
haute température, isomorphe des nitrates
des métaux bivalents M(NQO,), (M = Sr, Ca,
Ba, Pb) (2-4). est de symétrie cubique m3,
alors que la phase stable a température
ambiante cristallise dans le systéme ortho-
rhombique. Le présent article rend compte de
la structure cristalline de Cd(NO;), a 20°C
et des relations cristallographiques entre les
deux phases.

Partie Experimentale et Données Cristallo-
graphiques

Les cristaux de Cd(NQO;), ont été préparés a
partir des données du systéme ternaire
Cd(NO,),-HNO,-H,0 a 50°C (5), dans un
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dessicateur contenant de I’anhydride phospho-
rique. Ce sont de fines plaquettes incolores,
trés hygroscopiques, ne dépassant pas 0.2
mm dans leur plus grande dimension. Pour
I'étude radiocristallographique, un mono-
cristal a été introduit dans un tube de Linde-
mann scellé contenant de 'huile de paraffine
parfaitement desséchée. Les paramétres cris-
tallins, déterminés sur chambre de Weissen-
berg et de précession, ont été affinés selon une
méthode de moindres carrés, aprés indexation
du diagramme de poudre.

Données cristallographiques

Cd(NO,),, M =236.4, groupe de Laiie,
mmm. Paramétres: a~c=7.5073 (14) A:
b=15.3692 (35) A, V=12866.2 A% d,=3.61
(3), dege=361 gxem™. Z=8; groupe
spatial Pca2,.

Les intensités diffractées ont été enregistrées
sur diffractométre automatique NONIUS



232 LOUER, LOUER ET GRANDJEAN

CAD-4, avec la radiation K& du molybdéne
(0.71069 A). Caractéristiques de I'enregistre-
ment:
—monochromateur graphite,
—balayage w — 20,
—angle de balayage:
tg 0 (en degrés),
—ouverture du compteur: D =250+
0.50 rg 0 (en mm).

Sur 1273 intensités mesurées, 774 sub-
sistent aprés moyenne des réflexions équiva-
lentes et rejet des taches pour lesquelles
o(l)/l > 0.5. La moyenne et les corrections de
Lorentz-polarisation ont été effectuées a
I'aide du programme Maxe (6), en négligeant
les corrections d’absorption.

S=1.40+0.35

Determination et Affinement de la Structure

Les atomes de cadmium ont été localisés
par résolution de la fonction de Patterson
tridimensionnelle. Les coordonnées relatives
des atomes d’oxygéne et d’azote ont été
obtenues par la méthode de I'atome lourd et
interprétation de la fonction densité élec-
tronique tridimensionnelle.

La structure a ¢été affinée a I'aide d’'un
programme dérivé de SFLS-5 (7). Les facteurs
de diffusion atomiques sont calculés d’apres
la relation: f,; = Aexp(—asin®0/4?) + Bexp
(—bsin?6/72) + C (8), les constantes 4, B, C,
a, b étant tabulées par Moore (9). Les correc-
tions de dispersion anomale ont été appliquées
aux atomes de cadmium, avec les coefficients
Af” et Af” extraits de “‘International tables for
X-ray crystallography™ (/0). Le schéma de
pondération utilisé est fondé sur les statistiques
de comptage (/7).

L’affinement des coordonnées atomiques
des 18 atomes de l'unité asymétrique, avec
des facteurs de température isotropes, con-
duit a une valeur R = 0.09. L’introduction des
facteurs de température anisotropes pour les
deux atomes de cadmium et les corrections
d’extinction secondaire selon la méthode de
Larson (12) conduisent & un facteur R final de
0.052; le facteur R pondéré (R" =[S w(|F,| —
K|F.)?/2 w|F,|?1"?) est de 0.044. Les para-
métres atomiques des 18 atomes indépendants
sont indiqués dans le Tableau I.!

'La liste des facteurs de structure observés et
calculés est disponible aupres des auteurs.

TABLEAU |

PARAMETRES ATOMIQUES FT ECARTS-TYPES (ENTRE PARENTHESES)

Bas- 10-4 /)'12‘~'10<4 /f13~1o—4 /lesam 4

ﬁzznlo 4

/’711,/\10‘4

—-7(2)

64 (5) -7(2) —13(6)
—2(2) —11(5)

34 (6)

18 (1)

0.1245(2) 0.2500 (0) 98 (5)
59 (4) 19(1H

0.9729 (4)
0.4824 (4)

0.3785 (2)

5(2)

0.2698 (3)

0.8709 (27)
0.8414 (21)
0.7832 (30)
0.9820 (30)
0.1731 (36)
0.2060 (30)
0.0315 (38)
0.2789 (33)

0.78 (0.31)

0.2928 (13)

0.3426 (26)

1.27 (0.36)
1.39 (0.29)
2.35(0.43)
2.49 (0.39)

0.5959 (27)
0.7337 (22)
0.5754 (32)
0.4714 21)
0.9242 (32)

0.2128 (15)
0.2544 (11)
0.1448 (13)

N
0,
Os

2.35(0.39)
2.56 (0.44)
1.9 (0.30)
1.24 (0.41)

0.6312 (24)
0.7459 (35)
0.5623 (30)

0.3611 (14

0.2683 (11)

0.2422 (23)
0.3156 (28)

0.2428 (12)

0o

0.5926 (22)
0.9380 (29)
0.8083 (25)
0.9742 (28)
0.0254 (21)

0.2472 (12)

0.4661 {26)

1.43 (0.42)
2.29(0.42)

0.0479 (17)
—0.0062 (15)

Na

0.5537 (16)

0.1731 (35)
0.1972 (26)
0.2800 (28)
0.0333 (35)

0.7958 (30)
0.0152 (23)
0.9521 (32)

Oy

1.48 (0.31)

0.5051 (13)

2.30(0.41)
2.67 (0.48)

0.0428 (14)

Oll

1.65 (0.36)
1.91 (0.38)

0.6086 (15)

0.1088 (18)

O,

0.5425(13)
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Description de la Structure légerement déformé (Fig. la). L’écart maxi-
Les atomes de cadmium sont disposés mum aux plans des faces du cube schématisé
suivant un arrangement cubique faces centrées  en pointillés sur la figure est de 0.09 A: le

— e :
|
° o
L
O ca cores 0255 027 L—T O m core 0
Cd coles 0,753 0,77 M cote 05

(a) {b)
F1G. 1. Comparaison entre la disposition des atomes métalliques dans la variété orthorhombique (a) et dans la
variété cubique (b).
TABLEAU 11

DISTANCES INTERATOMIQUES ET ANGLES DE L1AISON®

Environnement des atomes de cadmium

Moyenne 2.333 A Moyenne 2.344 A
Cdl1,;08, 2.348 (23) A Cd2,,05, 2.363 (21)
Cdl1;,012, 2,416 (24) Cd2,,07y 2.338(16)
Cd1,;;03, 2.272(18) Cd2,i04,y 2.385 (20)
Cd1,Olly,,  2.209(19) Cd2,Ol,v 2.397(17)
Cd1miO% 2.465 (17) Cd2,;06,1, 2.236(18)
Cdl;010;y 2.286 (23) Cd2,,02y, 2.343(22)

Moyenne 3.120 A Moyenne 3.118 A
Cdl1;,07, 3.093 (16) Cd2,,04, 3.012(19)
Cdl1,,010, 3.158 (22) Cd2,,09,v 3.073(17)
Cdl1,,011, 3.076 (17) Cd2,,06,v 3.170 (18)
Cd1,;,012,,, 3217 (24) Cd2,,02,y 2.940 (21)
Cd1mO8yyy 2.928 (23) Cd2,05,n 2.156 (21)

Cdl,Oll,y 3.253(20)

Cd2,,03;; 3.157(17)

Groupements nitrate

N1,01, 1.206 (29) A O1,N1,02, 118.7° (1.5)
N1,02, 1,188 (30) O1,N1,03, 118.2 (1.6)
N1,03, 1.199 (27) 02,N1,03, 123 (2)

N2,04, 1.241 (29) 04,N2,05, 1204 (1.7)
N2,05, 1.196 (33) 04,N2,06, 116.8 (2.5)
N2,06, 1.250 (34) 05,N2,06, 122.8 (2.6)
N3,07, 1.236 (26) 07,N3,08, 116.3 (2.3)
N3,08, 1.246 (30) O7,N3,09, 121.3 (1.9)
N3,09, 1.305 (28) 08,N3,09, 122.3 (2.3)
N4,010, 1.298 (33) O10,N4,011, 121.4 (2.4)
N4,011, 1.267 (36) O10,N4,012, 119.1 (1.5)
N4,012, 1.246 (37) O11,N4,012, 119.4 (1.6)

7 Les écartes types sont donnés entre parenthéses. Code de symétrie:
l—xyz; Il —xvi+z; Il — 3 — xyb + z; IV =% + xyz.
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Fi1G. 2. Environnement du cadmium.

déplacement maximum dans la face du cube,
par rapport aux positions 000 et £ 1 0 est de
0.2 A.

Le Tableau II reproduit les valeurs des
distances Cd-O pour les deux atomes de
cadmium indépendants. Cette liste montre
I'existence de deux sortes de distances: 6

Fic. 3. Disposition cubique faces centrées des
atomes de cadmium.

distances Cd-O de valeur moyenne 2.333 A
pour Cd, et 2.344 A pour Cd, et 6 distances de
valeur moyenne 3.120 A pour Cd, et 3.118 A
pour Cd,. La différence relativement impor-
tante entre ces deux valeurs conduit a adopter
la coordination 6, suivant un octaédre trés
déformé, pour chaque atome de cadmium
(Fig. 2). Chaque groupement nitrate participe,
par ses 3 atomes d’oxygéne, & 3 octaédres
différents. Ces derniers, ne mettant en commun
ni sommet, ni aréte, sont donc reliés entre eux
par les atomes d'azote. La Fig. 3 représente
une vue en perspective d’une face du cube
schématis¢ Fig. la (les atomes d’azote n'y
sont pas représentés).

Les groupements nitrate, liés identiquement
par leurs 3 atomes d’oxygéne, ne subissent
pas de déformations, dans les limites de la
précision expérimentale, par rapport aux
distances et angles caractéristiques de I'ion
NO; (13; Tableau II).

Relations Cristallographiques entre les Phases
Cubique et Orthorhombique de Cd(NO5),

Les analogies entre les diagrammes de
diffraction des rayons X de Cd(NOy),
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FiG. 4. Plan (111) de Cd(NO;), cubique.

cubique (a=7.6167 (8) A a 165°C) et les
nitrates M(NO;), (M = Ba, Pb, Sr, Ca) de
symétrie m3, permettent de supposer que ces
sels sont isostructuraux. A partir de cette
hypothése, et en tenant compte de la relation
linéaire existant entre le rayon ionique du
cation M et le coté de la maille cubique (14),
nous avons déterminé les parameétres atomi-
ques approximatifs des atomes d’azote et
d’oxygéne. Les atomes de cadmium sont en
position cubique faces centrées (d|Cd-Cd| =
5.38 A; Fig. 1b). Les groupements NO; sont
disposés réguliérement dans les plans (111)
(écart approximatif au plan +0.05 A), ainsi
que le représente la Fig. 4. Les atomes d’oxy-

géne sont presque le long des lignes Cd-Cd, a
mi-distance, de sorte que chaque atome de
cadmium est lié a 12 atomes d’oxygeéne. L’-
atome d’azote occupe le centre du triangle
équilatéral formé par trois Cd.

Les plans (111), tous identiques, constituent
le motif caractéristique de cette structure
(Fig. 4).

Le plan correspondant de la maille ortho-
rhombique est représenté sur la Fig. 5. Les
atomes de cadmium et les groupements NOj;
s’en écartent légérement (écart maximum
0.2 A). Les distances entre atomes de cadmium
sont comprises entre 5.03 et 5.60 A, la valeur
moyenne 5.34 A étant comparable a celle

FiG. 5. Cd(NO;), orthorhombique: plan correspondant au plan représenté Fig. 4.
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observée dans la variété cubique, aux défor-
mations de [’arrangement cubique faces
centrées et a celles dues a la dilatation ther-
mique prés. Sur la Fig. 5, chaque atome est
affecté de deux indices, le premier repré-
sentant le numéro de la position indépendante
et le deuxiéme celui de la position équivalente.

L’examen des Fig. 4 et 5 permet de dégager
deux remarques essentielles (outre la légére
déformation de l'empilement des cations):

(1) Dans la variété orthorhombique,
chaque atome d’azote reste équidistant de
trois atomes de cadmium (d|N-Cd| = 3.10 A),
mais les trois atomes d’oxygéne des groupe-
ments nitrate subissent une légére rotation,
dans leur plan, de facon a lier préférentielle-
ment chacun d’eux a un seul atome de cad-
mium, ce qui entraine I'existence des deux
sortes de distances Cd-O signalées précédem-
ment.

(2) Cette rotation des groupements nitrate
ne s’effectue pas toujours dans le méme sens
(groupements N;;; et Njy par exemple),
vraisemblablement pour des raisons d’ordre
stérique. En effet, sur la base d’une rotation
dans le méme sens de tous les groupements
NO; appartenant a un méme plan, dans la
variété cubique, le calcul des distances
interatomiques oxygeéne-oxygéne met en évi-
dence des liaisons relativement courtes (2.60
A).

Ces deux sens de rotation entrainent la
perte de la symétrie d’ordre 3 (Fig. 5) et, dans
ces conditions, la symétrie du solide passe
directement de m3 a mmm.

11 est possible également de comprendre les
relations paramétriques existant entre les
deux variétés, en définissant par:

—a,, b,, & les vecteurs du triedre tri-
rectangle de la variété cubique haute tempé-
rature.

—d,%, Byt, &° les vecteurs d’un triédre de
type hexagonal de cette méme variété. (¢,°
dirigé suivant I’axe ternaire, d@,° et b,° situés
dans le plan (111)) (Fig. 4).

—d,, b,, & les vecteurs du triédre tri-
rectangle de la variété orthorhombique basse
température.

Le passage de la symétrie m3 4 mmm que
nous avons montré précédemment, impose la
méme orientation aux deux systémes d,, b, ¢,

LOUER, LOUER ET GRANDJEAN

&= %
cfeeR
/I/ N / QAc=a,
-7 ,>\
~
S b N € = q®
Ve by, c 7 h™"h
e /
e /
rd _1/
k- ————
bh bo

FiG. 6. Correspondance entre systémes de type
hexagonal, cubique et orthorhombique.

et d,, b,, ¢, L’examen des Fig. 4 et 5 montre
que 'on peut définir, pour la variété basse
température, un systtme d'axes noté @’
by’, ¢y°, de méme orientation que les axes
as’, by, ¢,° et tel qu’il vérifie les relations para-
métriques suivantes:
[EPIIE
puisque les deux sens de rotation des groupe-
ments NO; imposent le doublement du para-
métre b,°.

Dans ces conditions, la Fig. 6 montre que,
pour rendre compte d'un tel réseau en axes
trirectangles, les relations suivantes doivent
étre vérifides:

|8°] = |a,°];

|&n°] = 12ac]

b, =2a,,

Ainsi, la légére rotation dans leur plan des
groupements NO, explique le passage direct
de la symétrie cubique a la symétrie orthor-
hombique lors de la transition et rend compte
de la quasi identité des paramétres a et ¢
observée expérimentalement (1).

a,=a,, C, =d,.
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