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Cd(NO,)z undergoes a phase transition at 160°C. The high temperature form is cubic and iso- 
morphic with II~(NO~)~ (M = Ba, Ca, St-, 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 N c = 7.5073 (14)& h = 
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(NO& --f orthorhombic Cd(NO,), is characterized by a small rotation of NO3 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 (h) as well as the 
difference of symmetry can be explained by two different directions of rotation of the NO3 groups 
situated in the same plane. 

Introduction 

Le nitrate de cadmium anhydre Cd(NO& 
subit une transformation polymorphique 
reversible a 160°C (I). La variete stable a 
haute temperature, isomorphe des nitrates 
des metaux bivalents M(NO& (M = Sr, Ca, 
Ba, Pb) (24), est de symttrie cubique m3, 
alors que la phase stable a temperature 
ambiante cristallise dans le systtme ortho- 
rhombique. Le present article rend compte de 
la structure cristalline de Cd(NO,), a 20°C 
et des relations cristallographiques entre les 
deux phases. 

Partie Experimentale et DonnCes Cristallo- 
graphiques 

Les cristaux de Cd( NO& ont et& prepares a 
partir des donnees du systeme ternaire 
Cd(NO&HN03-H,O a 50°C (5), dans un 
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dessicateur contenant de l’anhydride phospho- 
rique. Ce sont de fines plaquettes incolores, 
tres hygroscopiques, ne depassant pas 0.2 
mm dans leur plus grande dimension. Pour 
l’ttude radiocristallographique, un mono- 
cristal a Cte introduit dans un tube de Linde- 
mann scellt contenant de I’huile de paraffine 
parfaitement dessechee. Les parametres cris- 
tallins, determines sur chambre de Weissen- 
berg et de precession, ont CtC affines selon une 
methode de moindres cart&, apres indexation 
du diagramme de poudre. 

Don&es cristallographiques 

Cd(NO&, A4 = 236.4, groupe de Laiie. 
mmm. Parametres: a 2 c= 7.5073 (14) A; 
b = 15.3692 (35) A, I’= 866.2 A”. d,,, = 3.61 
(3) &a,c = 3.61 g x cmm3. Z = 8 : groupe 
spatial Pca2,. 

Les intensites diffractees ont ete enregistrees 
sur diffractometre automatique NONIUS 
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CAD-4, avec la radiation KE du molybdene 
(0.71069 A). Caracteristiques de I’enregistre- 
ment : 

-monochromateur graphite, 
-balayage w - 20, 
-angle de balayage: S = I .40 + 0.35 

tg 0 (en degres), 
-ouverture du compteur: D = 2.50 + 

0.50 tg 0 (en mm). 
Sur 1273 intensitts mesurees, 774 sub- 

sistent apres moyenne des reflexions Cquiva- 
lentes et rejet des taches pour lesquelles 
a(/)// B 0.5. La moyenne et les corrections de 
Lorentz-polarisation ont ete effect&es a 
I-aide du programme Maxe (6) en negligeant 
les corrections d’absorption. 

Determination et Affinement de la Structure 
Les atomes de cadmium ont CtC localises 

par resolution de la fonction de Patterson 
tridimensionnelle. Les coordonnees relatives 
des atomes d’oxygene et d’azote ont CtC 
obtenues par la methode de I’atome lourd et 
interpretation de la fonction densitt elec- 
tronique tridimensionnelle. 

La structure a Cte affinee a I‘aide d’un 
programme derive de SFLS-5 (7). Les facteurs 
de diffusion atomiques sont calcules d’aprts 
la relation: J;), = A exp(-asin20/1.‘) + Bexp 
(-bsin’O/i’) + C (8) les constantes A, B, C, 
a, h Ctant tabulees par Moore (9). Les correc- 
tions de dispersion anomale ont CtC appliquees 
aux atomes de cadmium, avec les coefficients 
d,f” et 4f” extraits de “International tables for 
X-ray crystallography” (10). Le schema de 
ponderation utilise est fondt sur les statistiques 
de comptage (I I). 

L’affinement des coordonnees atomiques 
des 18 atomes de I’unitt asymetrique, avec 
des facteurs de temperature isotropes, con- 
duit a une valeur R = 0.09. L’introduction des 
facteurs de temperature anisotropes pour les 
deux atomes de cadmium et les corrections 
d’extinction secondaire selon la methode de 
Larson (12) conduisent a un facteur R final de 
0.052; le facteur R pond&C (R” = [I u(jF,,I - 
KIF,02/> wIF~~~]~/~) est de 0.044. Les para- 
metres atomiques des I8 atomes independants 
sont indiques dans le Tableau I.’ 

’ La liste des facteurs de structure observes et 
calcuk est disponible aup& des auteurs. 

- N 
,3u”l 
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Description de la Structure kgkrement dCformC (Fig. la). L’lcart maxi- 
Les atomes de cadmium sont disposks mum aux plans des faces du cube schCmatisi 

suivant un arrangement cubique faces centrkes en pointilk sur la figure est de 0.09 A: le 

-------a------ 

Cd COlel 0,25 b 427 
Cd CdCI cl,75 a 477 

(01 ib) 
FIG. I. Comparaison entre la disposition des atomes metalliques dans la variete orthorhombique (a) et dans la 

variete cubique (b). 

TABLEAU 11 

DISTANCES INTEKATOMIQUES ET ANGLES DE LIAISONS 

Environnement des atomes de cadmium 

Moyenne 2.333 8, Moyenne 2.344 A 
Cd1,dX 2.348 (23) A Cd2,,05, 2.363 (21) 
CdlmOl2, 2.416 (24) CG07,v 2.338 (16) 
Cdl 111031 2.272 (IS) CdLOb 2.385 (20) 
Cdln,Oll,n 2.209 (19) Cd&,0 1 IV 2.397 (17) 
CdlnO%, 2.465 (17) Cd2,,06,,, 2.236 (18) 
Cdl,,,O~O,v 2.286 (23) CdW.%, 2.343 (22) 

Moyenne 3.120 A Moyenne3.118A 
Cdlm07, 3.093 (16) Cd2,,04, 3.012 (19) 
CdlmOlO, 3.158 (22) Cd-LO% 3.073 (17) 
CdlmOll, 3.076 (17) Cd2,,06,, 3.170 (IS) 
Cdl,,,Ol&,, 3.217 (24) Cd2,,02,v 2.940 (21) 
CdlmOh 2.928 (23) CdLO5m 2.156 (21) 
Cdl,,,Oll,v 3.253 (20) Cd2d% 3.157 (17) 

Groupements nitrate 
--.___ 

Nl,Ol, I.206 (29) A Ol,Nl,02, 118.7 (1.5) 
Nl,02, I.188 (30) OltNl,03, 118.2 (1.6) 
Nl,03, I .I99 (27) 02,N 1,03, 123 (2) 
N2,04, I.241 (29) 04,N2,05t 120.4 (I .7) 
N2,05, 1.196 (33) 04,N2,06, 116.8 (2.5) 
N2,06r I.250 (34) 05,N2,06, 122.8 (2.6) 
N3,07, I .236 (26) 07,N3,08, 116.3 (2.3) 
N3,08, 1.246 (30) 07,N3109, 121.3 (1.9) 
N3,09, I.305 (28) 08,N3,09, 122.3 (2.3) 
N4,010, I .298 (33) OlO,N4,011, 121.4 (2.4) 
N4,011, I .267 (36) OIO,N4,012, 119.1 (1.5) 
N4,012, 1.246 (37) 01 l,N4,012t 119.4 (I .6) 

a Les Ccartes types sent donnes entre parentheses. Code de symetrie: 
I-xyz;1l-~.~~+z;rll-~-xy~+z;IV=~+x~z. 
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Flc.. Environnement du cadmium 

deplacement maximum dans la face du cube, 
par rapport aux positions 000 et 4 4 0 est de 
0.2 A. 

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

(4 
@%i- I 

d 

/@ h 
h 

FIG. 3. Disposition cubique faces centrees 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. I I8 A 
pour Cd2. La difference relativement impor- 
tante entre ces deux valeurs conduit a adopter 
la coordination 6, suivant un octaedre trts 
deform& pour chaque atome de cadmium 
(Fig. 2). Chaque groupement nitrate participe, 
par ses 3 atomes d’oxygene, a 3 octatdres 
differents. Ces derniers, ne mettant en commun 
ni sommet, ni a&e, sont done relies entre eux 
par les atomes d’azote. La Fig. 3 represente 
une vue en perspective d’une face du cube 
schematise Fig. la (les atomes d’azote n’y 
sont pas represent&). 

Les groupements nitrate, lies identiquement 
par leurs 3 atomes d’oxygene, ne subissent 
pas de deformations, dans les limites de la 
precision experimentale, par rapport aux 
distances et angles caracteristiques de I’ion 
NO, (13; Tableau IJ). 

Relations Cristallographiques entre les Phases 
Cubique et Orthorhombique de Cd(NO& 

Les analogies entre les diagrammes de 
diffraction des rayons X de Cd(NO,), 
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e 0 e 0 

FIG. 4. Plan (111) de Cd(NO,), cubique. 

cubique (a = 7.6167 (8) ii B 165°C) et les 
nitrates M(NO,), (M= Ba, Pb, Sr, Ca) de 
symktrie m3, permettent de supposer que ces 
sels sont isostructuraux. A partir de cette 
hypothkse, et en tenant compte de la relation 
1inCaire existant entre le rayon ionique du 
cation M et le cBtC de la maille cubique (Id), 
nous avons dCterminC les parametres atomi- 
ques approximatifs des atomes d’azote et 
d’oxygkne. Les atomes de cadmium sont en 
position cubique faces centrkes (dlCd-Cd] = 
5.38 A; Fig. lb). Les groupements NO3 sont 
disposks rkgulikement dans les plans (111) 
(&art approximatif au plan kO.05 A), ainsi 
que le reprksente la Fig. 4. Les atomes d’oxy- 

gene sont presque le long des lignes Cd-Cd, g 
mi-distance, de sorte que chaque atome de 
cadmium est lit B 12 atomes d’oxygkne. L’- 
atome d’azote occupe le centre du triangle 
kquilatkral form& par trois Cd. 

Les plans (11 l), tous identiques, constituent 
le motif caractkristique de cette structure 
(Fig. 4). 

Le plan correspondant de la maille ortho- 
rhombique est reprtsentk sur la Fig. 5. Les 
atomes de cadmium et les groupements NO, 
s’en Ccartent lkgkrement (&art 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 Ctant comparable a celle 

FIG. 5. Cd(NO,), orthorhombique: plan correspondant au plan represent& Fig. 4. 
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observke dans la variktC cubique, aux dtfor- 
mations de I’arrangement cubique faces 
centrkes et B celles dues ti la dilatation ther- 
mique p&s. Sur la Fig. 5, chaque atome est 
affect6 de deux indices, le premier reprB 
sentant le numCro de la position indkpendante 
et le deuxitme celui de la position tquivalente. 

L’examen des Fig. 4 et 5 permet de dkgager 
deux remarques essentielles (outre la l&g&e 
deformation de l’empilement des cations): 

(I) Dans la variCtt orthorhombique, 
chaque atome d’azote reste Cquidistant de 
trois atomes de cadmium (dl N-Cd 1 = 3. IO A), 
mais les trois atomes d’oxygkne des groupe- 
ments nitrate subissent une leg&e rotation, 
dans leur plan, de faGon SI lier prkfkrentielle- 
ment chacun d’eux g un seul atome de cad- 
mium, ce qui entraine l’existence des deux 
sortes de distances Cd-O signalkes prkCdem- 
ment. 

(2) Cette rotation des groupements nitrate 
ne s’effectue pas toujours dans le mCme sens 
(groupements N,,, et NJnl par exemple), 
vraisemblablement pour des raisons d’ordre 
sthique. En effet. sur la base d’une rotation 
dans le mCme sens de tous les groupements 
NO, appartenant g un mtme plan, dans la 
variktC cubique, le calcul des distances 
interatomiques oxygkne-oxygkne met en tvi- 
dence des liaisons relativement courtes (2.60 
A). 

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

11 est possible Cgalement de comprendre les 
relations paramktriques existant entre les 
deux variCtCs, en dkfinissant par: 

-ii,, F,, L’, les vecteurs du triedre tri- 
rectangle de la varittk cubique haute tempt- 
rature. 

-Z,,c, ghc, i.,,c les vecteurs d’un trikdre de 
type hexagonal de cette mCme variCtC. (the 
dirigC suivant I’axe ternaire, a’*” et g,,’ situ& 
dans le plan (111)) (Fig. 4). 

---a’,, F,, co les vecteurs du tribdre tri- 
rectangle de la varittk orthorhombique basse 
tempkrature. 

Le passage de la symktrie m3 5 mmm que 
nous avons montrk prkkdemment, impo_se la 
mCme orientation aux deux systtmes a’,, b,, F, 

FIG. 6. Correspondance entre syst&nes de type 
hexagonal, cubique et orthorhombique. 

et u’,, F,, E,. L’examen des Fig. 4 et 5 montre 
que I’on peut dkfinir, pour la varittC basse 
temperature, 
bhO, FhO, 

un systkme d-axes note Zho, 
de m&me orientation que les axes 

&I=, ghc, Zhc et tel qu’il verifie les relations para- 
mktriques suivantes : 

puisque les deux sens de rotation des groupe- 
ments NO, imposent le doublement du para- 
mktre bhc. 

Dans ces conditions, la Fig. 6 montre que, 
pour rendre compte d’un tel rCseau en axes 
trirectangles, les relations suivantes doivent 
Ctre vkrifites : 

a, = a C? b, = 2a,, c, = a C. 

Ainsi, la leg&e rotation dans leur plan des 
groupements NO, explique le passage direct 
de la symktrie cubique SI la symCtrie orthor- 
hombique lors de la transition et rend compte 
de la quasi identitk des parametres a et c 
observke exptrimentalement (1). 
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