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The structural transformation that occurs in the cadmium hydroxide decomposition reaction has the 
morphological and crystallographic character of a martensitic transformation. The authors predict the 
shape of the oxide crystallites produced during the reaction, viz., small platelets developed parallel to the 
(1 11) oxide planes. The difficulty in assessing their shape by analysis of X-ray diffraction line profiles is 
discussed. Electron microscope and X-ray diffraction results are presented and it is shown that the oxide 
crystallite shape is dependent on whether the precursor is hydroxide or carbonate. 

I. Introduction ation par germination-croissance: 

C’est l’etude du mode de transformation 
structurale associe a la reaction de dicom- 
position d’un solide cristallin mineral selon le 
schema. 

conservation de l’ordre d’empilement 
atomique,’ 

Solide cristallin 1 + Solide cristallin 2 + 
Gaz qui nous a amen& a rechercher la 
morphologie des cristallites du solide 2. 

La reaction ttudiee est la decomposition de 
l’hydroxyde de cadmium Cd(OH), en oxyde 
Cd0 et accessoirement celle des hydroxydes 
isotypes Ca(OH), et Mg(OH), en oxydes 
correspondants. 

dimensions constantes des cristallites 
produits quel que soit le degri d’avancement 
de la reaction et quelle que soit la vitesse de 
celle-ci, lorsqu’elle est rtalisee dans des con- 
ditions experimentales telles qu’aucun 
phlnomene d’evolution ne soit associt a la 
formation des cristallites. 

11 a tte montrt (I) que la transformation 
structurale a les caractkristiques morphologi- 
ques et structurales d’une transformation par 
cisaillement et non celles d’une transform- 

Dans une transformation par cisaillement, 
dont I’exemple type est la transformation 
martensitique, les cristallites de la nouvelle 
phase s’individualisent en arritre du plan de 

* Correspondence must be addressed to Dr. J. C. 
Niepce. 

’ La transformation structurale Cd(OH), + Cd0 est 
topotuctique. Certains auteurs ne donnent pas ce 
quahficatif a une transformation de type martensitique 
car il n’y a pas &change de matike; elle est appelee 
endotactique (13, 14). 
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FIG. 1. (a) Ensemble de deux couches paralkles d’ions OH- emprisonnant une couche de cations Cd2+ dans 
Cd(OH),. Proiection coke SW (OOl)... (b) Ensemble de deux couches paraWes d’ions 02- emprisonnant une couche 
de catiois Cd;+ dans CdO. Projkctidi cbtke sur (111)“. 

cisaillement lorsque la cohtrence entre les deux 
rkseaux cristallins n’est plus possible; ce sont 
done des raisons micaniques qui limitent la 
taille dkfinitive des cristallites produits. 

Une premibe analyses des consiquences 
d’un tel mode de transformation nous a 
conduits i envisager, puis A mettre en kvidence 
expkrimentalement, l’existence de dimensions 
critiques maximales directionelles des cristal- 
lites d’oxyde (2, 3). L’objet de ce travail est de 
p&enter les rksultats obtenus concernant la 
forme des cristallites d’oxyde ayant ces dimen- 
sions maximales et de montrer que cette itude, 
bien que plus dklicate que celles des dimen- 
sions, a un int6rSt fondamental pour l’ktab- 
lissement du mode de transformation.* 

II. Prevision de la forme des cristallites d’ox- 
yde Cd0 par comparaison des structures de 
l’hydroxyde et de l’oxyde 

Corre’lation fxtre les structures cristallines. 
L’hydroxyde de cadmium p a une structure 
cristalline du type CdI,. Perpendiculairement 1 
l’axe [OOllH3 les atomes de cadmium occu- 
pent les sites octakdriques compris entre deux 

* Dans le cas de la d&composition de Ni(OH), en NiO 
et grlce B des mesures d’aires sptcifiques des auteurs 
(15) viennent d’obtenir des rkultats expkrimentaux tout 
6 fait en accord avec ceux qui sont dkvelopp.$ dans cet 
article. 

’ La lettre H ou 0 en indice infkieur disignera ce qui 
est relatif B l’hydroxyde ou i l’oxyde. 

couches hexagonales d’ions OH- (Fig. la), A 
raison d’un plan cationique sur deux totale- 
ment lacunaire (Fig. 2a). 

Dans l’oxyde cubique faces centrkes type 
NaCl, l’arrangement atomique, perpendicu- 
lairement g l’axe [ 11 ll,, prksente une grande 
analogie (Fig. lb) mais toutes les cavitks 
octakdriques situ&es entre les atomes d’oxy- 
gbne sont occupltes par les atomes de 
cadmium (Fig. 2b). 

La Fig. 2 rend compte des modifications 
structurales intervenant lors de la transfor- 
mation. Elle est caractkriske par une trks forte 
contraction de la structure suivant l’axe 
ternaire, la pkiode rCelle passe de 14.106 B 
8.13 A. Dans le plan des couches hexagonales 
la contraction est trk faible, la pkriode passe 
de 3.496 g 3.320 A. L’Cvolution morphologi- 
que macroscopique associke i cette trans- 
formation est illustrke par le cliche de mic- 
roscopie kiectronique A balayage de la Fig. 3 
obtenu avec un cristal d’hydroxyde de calcium 
dkomposk. 

Fragmentation directionnelie de 1’6d$ce 
cristallin. Nous avons prCsentC (2, 4, 5)4 un 
modkle de schCma rkactionnel selon lequel les 
cristallites d’oxyde rksultent de deux fragmen- 
tations successives, la premikre dtie A la 
crbation de lacunes d’oxygkne et la deuxiime 
associke h la transformation structurale pro- 

4 Dans ces trois articles sent don&es les rkkences 
aux travaux de divers auteurs s’ttant prkoccup&s du 
mtcanisme rtactionnel. 



DECOMPOSITION DE Cd(OH), 343 

a> b> 
. Cd** , ~3 OH- , 0 02- 

FIG. 2. (a) Coupe de la structure Cd(OH), selon [OOl], dans le plan (1 l?!O),. (b) Coupe de la structure Cd0 selon 
[ 111 lo dans le plan (2iO),. 

prement dite. La forme des cristallites d’oxyde, 
fruit de la fragmentation globale, est done 
conditionnie par les correlations structurales 
et par l’intensitl des contraintes associees au 
depart de l’eau des sites occupis par les ions 
OH-. 

Considkrons, dans un cristal du solide 
initial, une direction cristallographique sur 
laquelle se rep&tent des sites equivalents (Fig. 
4). La creation d’une lacune engendre une 
contrainte F sur le type de site considere et le 
plus proche de la lacune. Supposons mainte- 
nant que n lacunes contigues aient kte c&es 
dans cette direction; en extremiti du domaine 
lacunaire les contraintes exercies sur les sites 
sont representees par f = fl(n + 1)/2, F), 
fonction croissante de n et de F. 

11 y aura rupture de la chaine atomique si 

f((n + 1)/2,fl > T, 

oti T designe la resistance maximale que peut 
exercer dans cette direction le reseau infini et 
parfait sur un site de ce type. 

En raison de la symetrie cristalline de 

est la msme que suivant b car 
F, = Fb et T, zs Tb. 

Elle s’ecrit 

f((n, + 1)/Z Fo’,) > T,. 
Suivant c cette condition s’lcrit 

fl(n, + 114 F,> > T,. 

FIG. 3. Cristal d’hydroxyde de calcium dCshydratC. 
La contraction de la structure suivant I’axe [OOII, a 
provoqut un clivage important parallilement B (004, et 

l’hydroxyde, la condition de rupture suivant a visible sur les faces (MO),. 
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FIG. 4. Contraintes rksultant de la crkation de 9 lacunes contiguts sur une direction cristallographique d’un cristal 
schkmatique. (G) reprksente un site occupk 

De plus, on remarque que: 

F, > Fa car la creation des lacunes entre 
les feuillets engendre une contrainte assez 
faible dans le plan des feuillets mais bien plus 
importante perpendiculairement a ceux-ci. 

et T, < T, car les liaisons dans le plan des 
feuillets sont beaucoup plus fortes que celles 
qui existent entre les feuillets. Cette proprietl 
est revelee, par exemple, par l’existence de 
plans de clivage paralleles aux feuillets. 

/?Cd(OH),. La symktrie hexagonale qu’il revele 
ainsi que l’absence d’anneau de Debye- 
Scherrer montrent que tous les cristallites 
produits presentent un axe ternaire suivant le 
faisceau d’electrons et que l’orientation de ces 
cristallites est unique a (2k + l)(n/3) pres 
autour de cet axe. Les plaquettes d’oxyde sont 
done developpees perpendiculairement A un 
des axes ternaires. 

La comparaison des quatre inegalites pre- 
cedentes montre que 

n, s-n, 

c’est-i-dire que le nombre de lacunes contigues 
que peut supporter la structure avant qu’une 
rupture ne se produise est beaucoup plus grand 
dans le plan des feuillets hexagonaux que dans 
la direction perpendiculaire. 

Les cristallites d’oxyde obtenus par dtkom- 
position de l’hydroxyde devraient done &re 
des petites plaquettes dkveloppkes parallzle- 
ment aux plans des feuillets (OOl), c’est-&dire 
auxplans (ill),. 

11 est bien evident qu’il ne faut pas confon- 
dre les “grains” observes par microscopic 
electronique avec les “cristallites” dont les 
dimensions sont accessibles par la diffraction 
des rayons X. Toutefois, des calculs trbs 
approximatifs, deduits de la formule de Scher- 
rer, conduisent a trouver un diamktre moyen 
d’environ 240 8, et une epaisseur moyenne 
d’environ 80 A pour les cristallites de l’oxyde 
qui a servi i l’obtention de ces cliches. On 
constate que l’ordre de grandeur des diametres 
des “grains” determines sur les cliches est a 
peu pres le m&me. Cette identite de taille 
suggere que les “grains” observes en mic- 
roscopie electronique soient en majorite 
monocristallins monolithes. 

III. Resultats obtenus par microscopic et 
diffraction electronique 

La Fig. 5 represente des cliches de mic- 
roscopie et de diffraction electronique d’oxyde 
de cadmium Cd0 ex-Cd(OH),. La fragmen- 
tation des cristallites d’hydroxyde apparait sur 
les cliches a et b de cette figure et conduit i des 

IV. Recherche directe de la forme par analyse 
des profils des raies de diffraction des rayons 
X 

Dans certains cas, l’analyse des profils de 
raies de diffraction des rayons X de plusieurs 
reflexions d’un diagramme de poudre permet 
de caractiriser la forme des domaines de 

grains elementaires d’oxyde en forme de. diffraction cohirente. C’est le cas, par exem- 
plaquette dont certains semblent presenter une pie, des hydroxydes cristallisant darts le type 
symetrie ternaire (Fig. 5b). Le cliche de brucite (6) dont /3Cd(OH),. Ceci est di? au fait 
diffraction electronique (Fig. 5c) est relatif a que les cristallites ont la forme de prismes 
l’ensemble des cristallites d’oxyde Cd0 form&s hexagonaux, d’axe principal parallele a l’axe 
aux d&pens d’un seul monocristal de ternaire ou s&ire du reseau hexagonal. Par 
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FIG. 5. (a) Cliche de microscopic electronique par 
transmission de cristaux d’hydroxyde de cadmium 
decomposes en oxyde. (b) Cliche a un grossissement 
suptrieur au precedent montrant la forme particuliere des 
grains d’oxyde. (c) Cliche de diffraction electronique 
d’un cristal d’hydroxyde decompose en oxyde CdO. 
Faisceau d’electrons //[OO 1 I,//[ 1111,. 

contre, dans le cas de Cd0 ex-Cd(OH),, le 
probleme s’avere beaucoup plus complexe. En 
effet, tome la multiplicite des plans (hkl) 
associie a la symktrie de la classe cristalline 
participe au phenomene de diffraction. Les 
dimensions moyennes apparentes E deduites de 
l’analyse d’une reflexion sont done des valeurs 
moyennes des dimensions dans les differentes 
directions perpendiculaires aux plans (Ml). 
Des lors, l’effet combine de la haute multi- 
plicite, de la dispersion des dimensions des 
cristallites dans une meme direction et des 
irregularites dans la forme tend a reduire la 
dependance de E avec hkl et rend plus delicate 
l’utilisation des constantes de Scherrer cal- 
cultes par Wilson (7) pour certaines formes 
regulieres. A ces difficult& thioriques s’ajoute 
le chevauchement de certaines raies, en raison 
de l’etat de division de l’oxyde. Aussi, avons- 
nous limit6 a une etude qualitative l’analyse du 
profil des raies, visant a verifier l’hypothese 
d’une morphologie en plaquettes des cristal- 
lites. 

Considerons les trois premieres raies de 
diffraction X de l’oxyde Cd0 d’indices 111, 
200 et 220. Dans le Tableau I sont donnees les 
familles de plans equivalents structuralement, 
sur lesquels s’effectuent les reflexions pour ces 
trois raies. Les angles entre les normales i ces 
familles et l’axe 11111, perpendiculaire a la 
plaquette se calculent aisement. 

La Fig. 6 represente une coupe, selon le plan 
(220), de la plaquette monocristalline d’oxyde, 
d’tpaisseur e et de diametre 4. Elle fait 
apparaitre la dimension du cristallite perpen- 

TABLEAU I 

FAMILLES DE PLANS EQUIVALENTS PAR- 
TlClPANT AUX RbiFLEXlONS 111, 200 ET 

220 

Raies 

111 

200 

220 

Families de plans 

(iii), (ill), (iii), (iii) 

(2OOh (02Oh (002) 

(22Oh (2021, (022) 
(220), (203, (022) 
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k------q. 
FIG. 6. Coupe d’un ctistallite lamellaire de Cd0 selon 

(2%)” 

diculairement a chacune des familles de plans 
consider&es. Les valeurs correspondantes sont 
don&es dans le Tableau II. 

On constate done que les raies de diffraction 
1 I1 et 220 sont la somme de plusieurs raies 
correspondant a des far&es de plans 
rkticulaires Cquivalentes structuralement mais 
perpendiculairement auxquelles le cristallite 
n’a pas la m&me dimension. Ainsi la raie I1 1 
est la resultante de quatre reflexions: trois 
(I 11, 111 et 111) doivent ktre identiques et 
plus fines que la quatrieme (111). La Fig. 7 
schematise ces resultats dans le cas oii il n’y 
aurait pas d’orientations prlferentielles dans 
l’ichantillon. 

La confrontation entre ces previsions et un 
enregistrement fin vont cependant dans le sens 
de l’existence de cristallites d’oxyde en forme 
de plaquettes. D’apres le raisonnement qui 
precede, la largeur a mi-hauteur de la raie 111 
doit etre inferieure a la largeur a mi-hauteur de 
la raie 200, par contre l’etalement de la 
premiere raie doit 2tre superieur a celui de la 
seconde. C’est effectivement ce que semble 

TABLEAU II 

DIMENS~ONSMAXIMALESP,,~,DESCRISTAL- 

LITES PERPENDICLJLAIREMENTAUX 

DIFFkRENTESFAMILLESDE PLANS(/lkl) 

WI PM 

(111) 
(ili),(lii),(iii) ~COSVZ~~ 

(200),(020),(002) elcos 6~ 1.73 e 

(220),(202),(022) &OS N 1.225 e 

(220), (2OZ),(O22) # 

- raie 111 somm 

---- raiedwd;loreflexim 
svr les pkns(111) 

I; ! I  ____ raiedueirkreflexion 
surlesplans(ll1) , 

(111) et (115) 

FIG. 7. Allure schbmatique previsible de la raie 111 de 
I’oxyde Cd0 ex-Cd(OH),. 

montrer l’experience, de facon tout a fait 
reproductible. La Fig. 8 reproduit l’enregistre- 
ment experimental des raies 111 et 200 d’un 
oxyde Cd0 ex-Cd(OH), (decomposition sous 
vide 8 x 10e5 Torr a 16 1 “C). 11 a bte verifie 
que la dtpendance entre la fonction reprksen- 
tative des aberrations du diffractomktre et 
l’angle de Bragg ne permet pas d’interpreter les 
differences entre les deux profils de raie. 

I1 est inttressant de noter les resultats 
obtenus par Guilliatt et Brett (8) pour MgO 
ex-Mg(OH),. En utilisant la mkthode de la 
variance, ces auteurs concluent que les 
domaines de diffraction coherente n’ont pas la 
forme de cubes, ni d’octaedres, ni de tktraedres, 
c’est-g-dire aucune des trois formes carac- 
teristiques du systeme cubique. 

L’hypothese suivante, bien que trop sim- 
plificatrice (2, 9) permet neanmoins de donner 
un ordre de grandeur des dimensions que 
pourraient avoir ces cristallites en forme de 
plaquette: la dimension moyenne calculee a 
partir de la largeur a mi-hauteur de la raie 
enregistrbe est la moyenne arithmktique des 
dimensions moyennes que l’on calculerait a 
partir de chacune des raies composantes5 

Nous reproduisons dans le Tableau III les 
valeurs ainsi calculles pour l’oxyde de la Fig. 
8. 

’ Cette hypothese ne peut etre appliquee que lorsque 
les facteurs de structures calcults pour les diverses 
familles de plans reticulaires contribuant 1 la meme raie 
de diffraction sont les mbmes, c’est-a-dire uniquement 
dans le cas ou ces familles de plans sont tquivalentes 
dans le groupe de symktrie du cristal. 
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FIG. 8. Profils compares des raies 111 et 200 de I’oxyde Cd0 ex-Cd(OH),. (Les valeurs numeriques portees sur 
cette figure ont kte obtenues sur un graphique a grande echelle (etalement 160 mm/“20) en reportant tous les 

comptages effect& tous les 2/100 O20.) 

TABLEAU III 

DIMENSIONS MOYENNES APPARENTES D,,, ET DIMENSIONS MOYENNE~ VRAIES,BPAISSEUR e ET DI.~~II?TRE (, DES 
CRISTALLITESDEL'OXYDE Cd0 DELA F1c.8” 

Hydroxyde 

e (4 # 6) 

Oxyde 

DI,, (A) e (4 40, (-4 e (4 4m (4 / = 2 D,,,, - 1.22 e (A) 

346 590 138 58 122 70 106 144 

0 Les dimensions moyennes correspondantes de I’hydroxyde prkurseur sont egalement donnees. 

V. Determination indirecte de la forme par 
diffraction des rayons X: Etude de la texture 
du pseudomorphe obtenu apres rehydration de 
l’oxyde 

L’oxyde CaO presente sur MgO et Cd0 
l’avantage de pouvoir se rehydrater tres 
facilement en hydroxyde Ca(OH),. On peut 
done realiser la double transformation sui- 
vante 

Ca(OH), -P CaO -+ Ca(OH),. 

Les deux clichb de la Fig. 9 montrent que 
les deux transformations successives sont 

parfaitement orienties. Les caracteristiques de 
ces deux cliches sont les suivantes: 

Cliche a: Cliche de monocristal oscillant 
obtenu avec un monocristal de Ca(OH), 
month avec l’axe 100 11, parallele a l’axe de la 
chambre cylindrique (27~ R = 240 mm. 
Radiation MO Kcr). 

Cliche b: Cristal de Ca(OH), decompose 
tres lentement et partiellement en oxyde puis 
rehydrate lentement. 11 a conserve sa forme et 
a &txC month de manike identique au cristal qui 
a servi i l’obtention du cliche a. On observe 
une orientation parfaite des cristallites d’hyd- 
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FIG. 9. (a) ClichC de cristal oscillant obtenu avec un cristal de Ca(OH),, I’axe [OOl], &ant parallirle 1 I’axe de la 
chambre cylindrique. (b) Cristal de Ca(OH), partiellement d&compost en CaO puis rehydratt en Ca(OH),. Clichk 
enregistrlt pour une faible oscillation du pseudomorphe autour de I’axe LOO1 I,, du cristal initial. 

roxyde obtenus et identique d celle du cristal 
initial. Les taches de diffraction relatives au 
cristal initial d’une part et aux cristallites 
produits d’autre part se superposent parfaite- 
ment. 

Sur ces deux cliches considlrons l’anneau 
001 c’est-i-dire le premier anneau 1 partir du 
centre du cliche. 

ClichC a: Les taches 001 et OOi n’ap- 
paraissent pas. Un raisonnement elementaire 1 
I’aide de la construction d’Ewald en rend 
compte. 

Cliche b: Ces deux taches apparaissent 
de manike tres intense sur l’anneau 001 qui 
est faiblement marque. Bien qu’interdites dans 

le cliche du cristal initial elles apparaissent ici 
pour deux raisons : 

les cristallites produits sont tris petits 
(quelques dizaines d’Angstr6ms). Le domaine. 
de reflexion entourant le noeud reciproque 
OOl* est done assez large et penetre la sphere 
d’Ewald, m2me si son centre n’est pas sur 
celle-ci. 

une legbe d&orientation des cristal- 
lites permet a certains noeuds OOl* d’&re sur 
la sphere. 

Demandons-nous maintenant quelles sont 
les taches qui devraient apparaitre sur l’an- 
neau 001 si la structure seule gouvernait les 
relations d’orientation. 
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Nous avow choisi d’etudier cet anneau car 
on devrait y constater la presence de plus de 
deux taches. En effet dans l’etape de formation 
de l’oxyde, l’axe 11111, des cristallites est 
confondu avec l’axe [OOll, du cristal initial 
(8). Dans l’etape suivante, de rehydratation de 
l’oxyde, l’axe [llll, devient l’axe [OOll, des 
cristallites d’hydroxyde qui se forment. Cela 
parait simple et presque evident i premiere 
vue; mais en fait dans l’oxyde, 
structuralement, les plans (11 l), (11 I), (1 I 1) 
et (i 11) jouent exactement le mZme role; ils 
sont constitues du meme assemblage atomi- 
que. Si la structure seule gouvernait les 
relations d’orientation de la transformation 
oxyde-hydroxyde, les cristallites d’hydrox- 
yde devraient presenter dans I’espace quatre 
orientations dt@rentes de telle manike que 
leur axe [OOll, soit parallele i I’une ou a 
l’autre des quatre directions 111 II,, [ f 1 ll,, 
[iill, ou [iii],. L’allure de l’anneau 
001 devrait done etre celle schematiske sur la 
Fig. 10b dans le cas dune oscillation d’angle 
important. Dans le cas d’un cliche enregistre 
avec le cristal immobile on aurait toujours les 
taches 1 et 4 mais seules 6 et 3 ou 2 et 5 
pourraient apparaitre simultanement. 

Le fait que seules deux taches apparaissent 
au lieu des six qui sont possibles conduit d 

axe [OOfJ H 

du cristal initial 

axe [Ool], 

du cristal initial 

b) 
FIG. 10. Allure de l’anneau de diffraction 001 de 

l’hydroxyde de calcium. (a) Cristal d’hydroxyde ayant 
subi la double transformation Ca(OH), + CaO + 
Ca(OH),. (b) Allure schematique de l’anneau si la 
structure settle gouvernait les relations d’orientation dans 
la double transformation et si l’on effectuait une rotation 
complete autour de l’axe 100 1 I,, du cristal initial. 

faire des suppositions concernant la forme des 
cristallites d’oxyde. 

Nous voyons qu’en fait seule l’orientation 
parallelement i 11 111, se manifeste. Dans 
l’oxyde issu de l’hydroxyde la famille de plans 
(11 l)o joue done un role privilegie par rapport 
aux familles (ill),, (lil), et (Iii),. NOUS 

pensons que la forme des cristallites peut &re 
responsable de ce role priviligie des plans 
(11 I),. En effet si les cristallites d’oxyde sont 
tres dtveloppes suivant (11 l& et tres peu 
suivant les plans structuralement equivalents, 
la reaction de rehydratation qui se fait dans 
ces couches compactes se fera aisement dans 
les plans (11 l). et ne pourra pas progresser 
dans les plans equivalents. Cette forme aplatie 
que nous supposons tire celle des cristallites 
d’oxyde expliquerait le nombre reduit de 
taches sur l’anneau 001. 

Nous ne devons cependant pas exclure 
qu’un autre facteur puisse contribuer egale- 
ment i cet effet; il se peut que I’oxyde CaO 
obtenu de man&e intermediaire contienne des 
defauts, des tensions intemes, qui rendent non 
Cquivalentes, du point de vue de la reactivite, 
des familles de plans reticulaires qui devraient 
1’8re structuralement. 

VI. La fome des cristallites d’oxyde depend 
de la nature du solide initial 

Comme d’une part il ne nous a pas kte 
possible, jusqu’a present, de prouver de 
manike absolument irrefutable la forme en 
plaquette des cristallites d’oxyde ex-hydroxyde 
et comme d’autre part la geomltrie des 
cristallites peut &tre un element caracteristique 
du mode de transformation il nous a semble 
interessant de chercher i comparer, du point 
de vue de la forme, des cristallites d’oxyde 
d’origines differentes. 

En effet le rtsultat de l’analyse que nous 
avons faite dans le paragraphe II depend 
etroitement de la correlation entre les struc- 
tures de l’hydroxyde et de l’oxyde. Un resultat 
different peut Ctre deduit de la correlation entre 
la structure du carbonate de cadmium CdCO, 
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TABLEAU IV 

LARGEUR k MI-HAUTEUR ET RAPPORTS DES LARGEURS A MI-HAUTEUR DES RAIES DE DIFFRACTION X DE L'OXYDE 

Cd0 OBTENUbr PARTIRDEL'HYDROXYDE Cd(OH), POURDIVERSESCONDITIONSDED~COMPOSITIONU 

Conditions d’obtention k, k, 

vide - T= 130°C 0.625 0.700 0.863 0.89 0.725 
P = 5 Torr - T= H2O 172OC 0.406 0.456 0.556 0.89 0.73 
P = 5 Torr - T = H20 232°C 0.469 0.519 0.650 0.90 0.72 
P = 5 Torr - T = H~O 330°C 0.387 0.437 0.544 0.885 0.71 

0 Les largeurs i mi-hauteur 420,,,, ont ktk mesurtes sur des graphiques rkalists avec l’ktalement 160 mm par 

(structure isotype de celle de la calcite) et celle 
de l’oxyde CdO. La forme des cristallites 
d’oxyde Cd0 doit done changer si le pricur- 
seur change. 

Nous avons montrk qu’il serait tr6s difficile 
de prkiser la forme des cristallites de Cd0 ex- 
hydroxyde 1 partir des profils des raies de 
diffraction des rayons X; mais il est par contre 
plus ai& de montrer i partir des diagrammes 
de diffraction que les cristallites d’oxyde ayant 
deux origines diffkrentes n’ont pas la m&me 
forme. 

ConsidCrons les rapports des largeurs & mi- 
hauteur des raies d’un m&me diagramme de 
diffraction. Dans des cas exceptionnels 
comme ceux de Cd(OH), ou de Ca(OH),, ces 
rapports renseignent directement sur la forme 
des cristallites. Dans le cas plus gkkral ils 
ne permettent pas de prkciser la forme. 
Cependunt ils demewent fonction d’elle. Pour 
des Cchantillons d’origines assez semblables il 
est logique de penser que si les rapports des 
largeurs B mi-hauteur des raies de diffraction- 
demeurent constants c’est que la forme est 
conservke. Par contre si ces rapports se 
modifient c’est que la forme des cristallites 
change. 

Nous avons effectuk un travail systkmatique 
dans ce sens (Ii, 12) lors de l’ktude de 
l’influence des conditions expkimentales de la 
d&composition sur les dimensions des cristal- 
lites produits: les rapports des largeurs B mi- 
hauteur ont BtC calculCs pour chaque 
diagramme de diffraction enregistrk (soit 
environ deux cents diagrammes). Les largeurs h 

mi-hauteur, done les dimensions des cristallites 
dloxyde ex-hydroxyde, dkpendent des con- 
ditions expirimentales. Par contre les rapports 
de ces largeurs h mi-hauteur n’en dipendent 
pas. Nous avons rassembli: g titre d’illustration 
dans le Tableau IV les largeurs B mi-hauteur 
A213,,, des raies d’oxydes obtenus sous vide et 
sous pression de vapeur d’eau dans divers 
domaines de tempkatures pour lesquels les 
dimensions sont diffkrentes. Nous prksentons 
dans ce mime tableau les rapports 

k, = A28,, ,/A28,,, et 
k, = A2O,,,/A28,,,. 

Si l’oxyde est prkparl B partir du carbonate 
des rksultats analogues g ceux relatifs i 
I’oxyde ex-hydroxyde sont obtenus: les lar- 
geurs ti mi-hauteur des raies dkpendent des 
conditions expkrimentales mais les rapports de 
ces largeurs n’en dkpendent pas B l’erreur 
expkrimentale prks. 

TABLEAU V 

VALEURS MOYENNES DES RAPPORTS k, ET k, POUR LES 
OXYDES Cd0 DESDEUXORIGMES" 

AW,, 
k, = - 

4%,, 

Cd0 ex-Cd(OH), 0.894 (11) 0.721 (9) 
0.87492 0.7so.73 

Cd0 ex-CdCO, 0.985 (29) 0.901 (38) 
0.95- 1.03 0.85-0.97 

LI Les &carts-type sont don&s entre parenthkses. Les 
valeurs en plus petits caractires sont les valeurs 
extkmes prises par ces rapports. 
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Compte tenu de ces resultats experimentaux 
il y a done de fortes presomptions pour que la 
forme des cristallites soit la m&me lorsque 
l’oxyde provient d’un m&me solide initial. 

Dans le Tableau V nous presentons les 
valeurs moyennes des rapports k, et k, pour 
les oxydes des deux origines. On constate que 
les valeurs obtenues pour ces rapports ne sont 
pas les memes pour les oxydes ex-hydroxyde 
et ex-carbonate. 11s sont tres voisins de 1 dans 
le deuxieme cas alors que pour l’oxyde ex- 
hydroxyde ils sont tres inferieurs a cette 
valeur. 

A la lumit?re de ces r&Mats il est done 
vraisemblable que la forme des cristallites de 
Cd0 n’est pas la m&me lorsqu 71s sont produits 
par d&composition de l’hydroxyde ou du 
carbonate. 

VII. Conclusion 

La transformation structurale accompag- 
nant la decomposition de cristaux d’hydroxyde 
de cadmium suffisamment gros &ant de type 
martensitique nous avons montre que les 
cristallites d’oxyde resultant de la fragmen- 
tation de l’edifice cristallin de l’hydroxyde 
doivent 6tre des plaquettes developpees per- 
pendiculairement i un des axes ternaires de la 
structure cubique. 

Nous avons lgalement montre qu’en raison 
de cette forme particuliere, l’analyse des profils 
des raies de diffraction X de l’oxyde dans le 
but de determiner les dimensions moyennes 
vraies des cristallites d’oxyde ltait delicate. 

Les cliches obtenus par microscopic et 
diffraction Clectronique d’une part et ceux 
obtenus par diffraction X avec des cristaux 
d&hydrates puis rehydrates d’autre part sont 
cependant tres en faveur de cette forme 
presumee. 

Enfin une etude faite i partir des rapports 
des largeurs i mi-hauteur des raies de diffrac- 
tion X a montre que la forme des cristallites 
d’oxyde Cd0 n’est pas la m&me lorsqu’ils sont 
produits par decomposition de l’hydroxyde ou 
du carbonate. Ce rtsultat, trls important, est 
tout a fait en accord avec l’existence d’un 
mode de transformation structurale de type 
martensitique. 
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