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STRUCTURE CRISTALLINE DE LA LEMOYNITE, (Na,K)>CaZr.Si1 0024, 5-6H.0
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SOMMAIRE

La lemoynite correspond & la formule simplifiée
(Na,K).CaZr,8i;(0y, 5-6H,0. Les dimensions de sa
maille crystalline sont: a 10.384(3), b 15.947(7),
c 18601(6)A et 8 104.59(3)°. Elle cristallise dans
le groupe spatial C2/c avec Z = 4, mais elle est
pseudo-symétrique (C2/m, Z = 2 et ¢ = ¢/2). La
pseudostructure C2/m a d’abord été résolue par
les méthodes directes, et la structure C2/c¢ a ensuite
été établie par application de la fonction minimum
a la synthése de Patterson des Fr,; | impair seule-
ment. La structure cristalline a été affinée avec des
coefficients d’agitation thermique anisotrope jus-
qu'a un indice R de 7.9% pour 4200 mesures indé-
pendantes d’intensité. La structure cristalline com-
porte une armature ZrSi;O,; avec de larges tunnels
ol se logent les atomes Na, K, Ca et les molécules
H,0. L’armature ZrSisO,; contient des couches
épaisses (7A) d’hexagones de groupements silica-
tés: les feuilles sont lides par des atomes de Zr hexa-
coordonnés. Ces arrangements hexagonaux de té-
tracdres Si sont inclinés par rapport au plan de Ia
couche (001), et larchitecture de ces couches est
nouvelle. Les tétra¢dres Si des couches sont liés &
deux, trois ou quatre tétraddres voisins, violant ainsi
la régle de parcimonie de Pauling, violation ob-
servée pour la premiére fois dans une structure de
silicate.

ABSTRACT

Lemoynite has the simplified formula (Na,K},
CaZr,8i;0046, 5-6H;0. The unit cell parameters arc:
a 10.384(3), b 15.947(7), ¢ 18.601(6)A, B 104.59(3)°.
Its space group is C2/c with Z = 4, but it is pseudo
C2/m with Z = 2, ¢’ == ¢/2. The C2/m pseudo-
structure was solved by direct methods, and the
C2/c superstructure was established by applying
the minimuom function to Patterson synthesis of
Fuei, 1 0dd only terms. The crystal structure was re-
fined with anisotropic temperature factors, to an un-
weighted residue of 7.9% from 4200 independent
intensities. The crystal structure comsists of 2
ZrSi;Oy; framework with wide open tunmnels where
Na, K, Ca atoms and H,O molecules are located.
The ZrSi;0,; frame comprises thick (7A) layers of
hexagons of silicate groups; the sheets are bound
together by Zr atoms in 6-fold coordination. These
hexagons are tilted with respect to the layer plane
(001) and the architecture of these layers is new.
Silicon tetrahedra of the 7A sheets are bound to
two, three or four other silicon tetrahedra, a viola-

tion of Pauling’s rule of parsimony observed for
the first time in silicate structures.

INTRODUCTION

La lemoynite a été découverte a St-Hilaire
(Québec, Canada) et mentionnée sous I'indicatif
de UK-13 par Chao et al. (1967). L’espéce a
été définie par Perrault et al. (1969) et a regu la
sanction de la Commission des Nouveaux Noms
de I’Association Internationale de Minéralogie.

Perrault et al. (1969) proposent pour la le-
moynite, la formule chimique (Na,Ca)sZr:SigOs:*
8H.O et établissent que le groupe d’espace ap-
partient & l'aspect C* (probablement C2/m),
que les parameétres cristallins sont a 10.48, &
16,20, ¢ 9.07A et B 105°20/ et que la maille
élémentaire contient deux formules chimiques.

PARTIE EXPERIMENTALE

A Taide des cristaux restant aprés Détude
ayant mené a la définition de I'espéce et prove-
nant d’'un méme gite, nous avons obtenu de nom-
breux clichés de rotation, de Weissenberg, de
précession et d’axe de cdne, puis nous avons af-
finé les dimensions de la maille élémentaire i
l'aide d’'un diffractométre automatique. Les ré-
sultats obtenus sont les suivants: groupe d’es-
pace C2/c, a 10.384%=0.003, b 15.947%+0.007,
¢ 18.601%0.0064, g 104.59*0.03°, Z=4.

Nous avons observé une pseudo-périodicité ¢’
=c/2 ainsi qu'un pseudo-groupe d’espace C2/m
correspondant & la maille décrite par Perrault
et al. (1969). Nous avons observé ce doublement
de la périodicité sur la dizaine de cristaux que
nous avons montés.

Des cristaux provenant d’un deuxiéme gite
ont fourni un diagramme de diffraction identi-
que. Environ 100 mg de lemoynite qui nous a
semblé totalement pure ont été prélevés dans
ce deuxitme gite. La composition chimique en

*Address actuelle: Department of Geological Sci-

ences, F. D. Adams Bldg., McGill University, Mont-
real, Canada.
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a été établie par fluorescence X et absorption
atomique (Tablean 1). En normalisant & 40
atomes de silicium par maille, on peut en dé-
duire la formule chimique simplifiée (Na,K):
CaZrsSi;0s, 5-6H.0, menant & une densité
calculée de 2.38, alors que la densité observée
est 2.29 g/cm?.

Nous avons mesuré, i I'aide du diffractométre
automatique Picker FACS I de Sir George Wil-
liams University, environ 4200 intensités indé-
pendantes par la méthode 6/26. Nous avons
utilisé 1a radiation MoKo monochromatisée par
un cristal de graphite. L’échantillon utilisé avait
une forme parallélépipédique, allongée suivant
a, de dimensions 0.31X0.15x0.12mm, Etant
donné le coefficient d’absorption w = 16 cm™,
nous n’avons pas effectué de correction d’ab-
sorption. La correction de Lorentz-polarisation
a été effectuée au moyen du programme PREP
(Professeur P. Bird, Sir George Williams Uni-

versity).

RESOLUTION ET AFFINEMENT DE LA STRUCTURE

La structure a été résolue en deux étapes: la
pseudo-structure €C2/m & l'aide des méthodes
directes (addition symbolique, Karle & Karle
1966), et la différence entre la structure et la
pseudo-structure & l'aide de la fonction mini-
mum (Buerger 1959).

L’application des méthodes directes a I'en-
semble des données A l'aide du programme
PHASE du systéme X-RAY 67 (Stewart 1967), a
fourni une solution des phases pour les diffrac-
tions d’indice ! pair, c’est-d-dire celles de la
pseudo-structure C2/m. L’affinement de cette
solution dans le groupe d’espace C2/c¢ a con-
vergé jusqua un résidu de 20% sur tous les
facteurs de structure et de 12% sur les facteurs
de structure ayant un indice / pair. Cette solu-
tion particlle montrait essentiellement une ar-
mature ZrSisOi qui est restée inchangée par la
suite.

Nous avons ensuite appliqué la fonction mini-
mum de Buerger (1959) & la synthése de Pat-
terson des facteurs de structure ayant un indice
! impair. Ceci nous a fourni la distribution des
atomes de calcium, se correspondant 4 U'aide d’'un
miroir glissant ¢, et un léger déplacement du
zirconium & partir de sa position spéciale sur un
centre de symétrie dans le groupe d’espace
C2/m. Un affinement de ce modele, suivi de
synthéses différentes, nous a fournij les ions al-
calins et les molécules d’eau dans les tunnels,
Nous avons utilisé les facteurs de diffusion de
Cromer & Waber (1965).
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TABLEAU 1. ANALYSE CHIMIQUE DE LA LEMOYNITE
Perrault Ce texte Atomes par maiile
et. al. V. Kubat
(1969) analyste A 1'analyse Affinement
510, 47.32  55.40 si** 39.81
A1,0, - 0.22 m¥ 0.9
40.00  +40.00 Si
0, 23.23  20.30 oA BB
N0 2.18 0.87 nw 0.28
Ti0, 0.43 0.49 % _0.26
7.66 7.84 Ir
Ca0 5.06 4.40 ca®*  3.39
Hn0 0.10 0.08 w2t 0.02
Fe 05 1.61 0.57 Fe¥*  0.31
IR0, %% 108 <1
273 2+
n0 - 0.19 %" 0.10
Cuo - 0.08 e 0.08
sro - 0.07 sr?* 002
Mgo - 0.16 nt* 0.7
2.06 3.84 Ca
%,0 - 3.70 K 3.39 4.00 K
Na,0 4.75 3.02 na" s 4.96 Na
Rb,0 - 0.03 't 0.01
7.61 8.96
Hy0 13.33 9.50 HO 22,77 21.54 H,0
Total 99.19  99.04 0% 103.36 +104.00 0%~
*Fer total exprimé en Fe,0,. **Ensemble des terres rares. +Fixé

3 T*affinement.
FORMULE SIMPLIFIEE: (Na,K)ZCaZr251]0026,5-6H20.

Le résidu global, aprés affinement non pon-
déré, était de 7.9%, soit 6.3% sur les termes
d’indice ! pair et 10.8% sur les termes d’indice
! impair. Les termes d’indice / impair contribuent
autant que les termes d’indice ! pair i la somme
des erreurs, alors quils contribuent moins & la
somme des facteurs de structure observés en
raison de la psendo-translation ¢/2,

TABLEAU 2. POSITIONS ATOMIQUES ET FACTEUR D'OCCUPATION*

(a) x ¥ 2 occupation
Ir 8f .25326(6)  .24187(4) .24647(3) .98
51 1 8f L7093 2; .0967(1 120001 1 (Fixé)
S 2 8f .9462(2 .2067(1 .1363(1 v
k3 3 8f .4500(2) .2920(1 .1352(1 won
Si 4 8f .2132(2) .3977(1 122401 won
si 5 gf -.0007(2)  .3037(1 L0011(1) L]
Ca 0 .3912{1 1/4 .96
NaK 8r .225(1) .0887(7 .0767(5 .57
NaK0 8f .0917(6) -.0064(3 J1967(4 1.09
0 1 8r 8777 5; .2657(3 .1865§3 1 (fixe)
0 2 8f .6828(5 .1348(3 .1949(3 oo
0 3 85 .5981(5} .3103(3 1833(3 “
Q 4 87 .3651(5) .2268(3 1723(3 o
0 5 81 L1751(5) .3574(3 1933(3 “o"
0 6 8f .0971(5 .1801(3 1742(3 oo
0 7 8f .8596(5 .1185(3 1157(3 oo
0 8 8f .1248(5 .3584(3 0453(3 oo
0 9 8r .9340(6 .2535(4 0567(3 “on
Q 10 87 .6100(6 .1328(4 0458(3 woe
0 n 8f .4515(6 .2602(4 0524(3 oo
0 12 8 .3678(5 .3819(3 .1235(3 oo
0 13 8f .6927(5 ~.0028(3 .1204(3 oo.
H0] 1 87 .855(1) .4330(6 .1339(6 1.03
H0! 2 4e 172 .0408(6 1/4 1.08
Ho0] 3 8f .047(2) .037(1) .094(1) .60

*Le chiffre entre parenth2ses donne 1' écart normal
(a) Multiplicité et symbole de Wyckoff.
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Fic. 1. Projection suivant b[010] de la structure atomique de la lemoynite. Seulement la moitié des ato-
mes sont représentés (0.0 < y < 0.50); on peut obtenir les autres atomes par le plan ¢(0,%2) pour I'ar-
mature ZrSi;Oy ou le plan n (%, 3% ) pour les chaines des tunnels. Les tétraddres Si sont représentés
en gris et la cote de chaque atome de Si, exprimée en centidmes de b, est inscrite sur la couche du bas.
Les octaédres Zr sont ponctués (leur cote est voisine de 25 ). L’enchainement des atomes de Ca, Na, K
et des molécules d’eau (D 4 G de la Fig. 3) est mis en évidence par les traits de liaison.
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TABLEAU 3. COEFFICIENTS D’AGITATION THERMIQUE ANISOTROPE

¥ 22 K] M1z Hi3 Y23
Ca 1.19 1.56511) 1.10&10) 1.86(11) O 0.90(2) 0
r 0.75 1.00{4)" 1.00{4) ©0.86{(4)  0.06{2) 0.29(2) 0.13{2)
Siy 0.79 1.34&8 0.63(8)  1.05(8)  0.17 e; o.37£s) 0.09(6}
Sip 0.86 1.19(8) 1.17(8) 0.91(83 -0.25(6)  0.41(6) -0.75(6)
si3 0.86 1.29(8) 1.01(8)  0.95(8 0.04 s} 0.45(6) -0.08(6)
Siy 0.74 ].]6§8 0.79 8; 0.85(8) -0.06(6) 0.29(6) 0.06(6)
Sig 0.77 1.23(8) 1.02(8 0.67(7)  0.07(6) 0.30(6) 0.02(6)
NaK 6.6 13.4 9g 5.1(5) 6.2(5) -1.2&5; 4.4{5; -0.754)
Nako 5.8  5.5(3 2.7{2) 13.8(7} -0.6(2 1.6(3) ~1.5(3)
0 1.05  1.8(2 1.1{2 1.1(2 -0.2{2 0'5{2} 0.10{2)
0 1,39 1.9(2 1.9{2 1.5(2)  -0.5(2 1.2(2)  -0.6(2)
03 .32 1.3(2 1.7{2 2.0(2)  -0.1{2 0.2(2)  0.0(2
0 1.8 L.7(2)  1.1{2) 1.7(2)  -0.1{2) 0.7(2) 0.1(2
05 1.08 1.2 23 1.7{2) 1.2(2) 0.3(2)  0.9(2) 0.4(2
0 1.30  1.2(2 1.7{2) 1.7(2) 0.0(2)  0.4(2) ~0.4(2)
07 1,13 1.0{2)  1.4(2) 1.9(2)  -0.2(2)  0.6(2) -0.4(2)
0g 1.29  1.6(2)  2.0(3) 1‘3(2; -0.8(2 o.oEz -o.zéz)
0g 1.55 2.9(3g 2.1(3) 0.9(2 -0.5(2 0.6{2 0.2(2}
070 1.63  2.2(3 2.6(3) 1.4(2) 0.9(2) -0.3(2 0.6{2)
011 1.63 2.8(3; 2.1(3 1.3(2) o.zgz 1.6(2) -0.7(23
012 1,15 1.4(2 1.2(2 1.8(2)  -6.2(2 0.8(2)  0.0{2
043 1.24 1.2§2) 0.2(2 3.3(2) o.ogz 0.8(2 0.0(2)
Ha0ly 6.0 12.8(12) 4.3(6 5.7(7) 1.3(6)  -3.0(6 0.9(5)
Hp0], 3.5  5.4(7) 2.8(5 5.0%7) 0 3.7(5 0
Hp0l3 4.5  6.4(10) 6.5(10)  4.3(8) 4.1(8)  3.1(7 1.1(7)

Les valeurs numériques des pij sont multiplifes par 100. L:expresgion
utﬂigée pour la Sorrecﬂon de tempfrature est T = exp [-202{ {Ba*} it
(kb*)eupp + (1o*)2u33 + Zhka*biuyy + 2hia*cruyg + 2kib*c*uz3)l.

Les Tableaux 2 et 3 contiennent respective-
ment la liste des positions atomiques et celle
des coefficients d’agitation thermique anisotrope
pour les 25 atomes indépendants.

Le Tableau 4* contient la liste des facteurs
de structure observés et calculés aprés Paffine-
ment final.

DESCRIPTION ET DISCUSSION DE LA STRUCTURE

La structure cristalline de la lemoynite (Fig.
1) présente une armature de silicate de zirco-
nium contenant dans ses larges tunnels des ions
alcalins et de I'eau.

L’armature, de formule réduite ZrSizOu, est
formée de couches épaisses d’hexagones de
groupements silicate. Ces couches sont paralléles
au plan (001) et unies entre elles par des atomes
de zirconium. Les hexagones partagent un co6té
avec chacun des hexagones voisins dans la cou-
che. On peut distinguer deux types d’hexagones:
ceux qui ont deux hexagones voisins et ceux qui
en ont quatre. Les plans des hexagones sont in-
clinés d’environ 60 degrés sur le plan de la cou-
che, donnant ainsi & la couche une épaisseur
d’environ 7A, d’oxygéne 4 oxygéne. Les atomes
de zirconium contribuent & la rigidité de la
couche en liant des hexagones différents. La
Figure 2 est une schématisation de ces couches
ol des hexagones réguliers, formant un pavage
plan incomplet, ont été inclinés autour de leurs

*Le tableau 4 n’est pas reproduit ci-aprés: il est
disponible au: Depository of Unpublished Data,
National Science Library, National Research Coun-
cil, Ottawa, Ontario, Canada.
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Fic. 2. Représentation schématique des feuillets
d’hexagones d’atome de Si. Le feuillet peut étre
obtenu par un pavage incomplet d’hexagone
b), comprimé suivant le. plan de pavage: les
hexagones sont incluinés autour de leurs cotés
communs a).

cOtés communs. Dans la lemoynite, ces hexa-
gones sont irréguliers, mais la topologie des
couches est la méme.

L’armature laisse libres de larges tunnels
paralléles 4 [100], [101] et [001]. Dans ces tun-
nels viennent se placer des ions alcalins et de
I’eau: le calcium, en position spéciale sur I'axe
2, vient se coller contre deux oxygenes O(1) et
deux oxygénes O(5), liés & des atomes de zir-
conium sur la méme paroi du tunnel, et s’en-
toure dans le tunnel de trois molécules d’eau qui
orientent probablement leurs dipbles de fagon
3 minimiser Pénergic du champ électrostatique
entre le calcium chargé positivement et la paroi
lui faisant face, chargée négativement.

Les atomes de calcium sont le point de dé-
part d’'une chaine que nous interprétons comme
suit dans le groupe d’espace Cc (Fig. 3): elle ne
posséde pas I'axe de symétrie 2 de la structure:
elle peut &tre D (absences & droite du lieu de
l’axe 2) ou G (absences & gauche du lieu de
l’axe 2). La présence également abondante de
lun et de lautre rétablit 'axe 2 de la chaine,
rend la structure (G + D) statistiquement C2/c
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O a0

<O HpO0, OCCUPATION 0.5
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Fro. 3. La chaine des atomes Ca, Na, K et des mo-
lécules H,O des tunnels de I'armature ZrSi;O,s de
la lemoynite. Projection sur (010) cote en centi-
¢émes de b. L’enchainement atomique ne posséde
pas d’axe de symétrie 2, mais la présence égale-
ment abondante de I'un (D) et de l'autre (G) des
homologues donne cet axe 2 & leur somme (D
+ G).

et rend intelligible les occupations partielles
(tant6t Na, K tantdt H.0) et la “substitution”
(Na,K) par [HO:0]. Les atomes dans les tunnels
semblent faiblement liés & I'armature. Leur agi-
tation thermique apparente est intense et leur
rdle principal semble &re de neutraliser des
charges réparties sur les parois des tunnels,

Dans I'affinement, nous avons appelé NaK le
site (Na+o,2sK+o.%Do,5o) et NaKoO le site [Na*p.as-
Ko.25(H20)0.50]. Le Tableau 5 contient la liste des
distances interatomiques et des angles dans la
lemoynite. Les tétraddres de coordinence des
atomes de silicium sont liés les uns aux autres
par deux, trois ou quatre liens Si-O-Si et les
longueurs moyennes de liaison Si-O des tétra-
édres (Tableau 5) refldtent bien cet état de chose.
Ainsi les tétraddres Si(2) et Si(3) sont chacun
liés 4 deux tétraédres Si et leurs longueurs

STRUCTURE CRYSTALLINE DE LA LEMOYNITE

TABLEAU 5. DISTANCES INTERATOMIQUES ET ANGLES DE LIAISON DANS LA
LEMOYNITE.

Distances (£) Angles (°)

Si(1)-0 23 1.604(6) 0(2§-51(1)-0(7) 109.9(3)
-0(7 1.621(6) o(z 0(10) 113.3(3)
-ogw 1.60935) 0(2 0513) 109.4&3)
-0(13 1.595(5) 0 ;g g(}gg }%s(gg

Moyenne 1.607 0{10) 0{13) 108.2(3)
- 1.611(6 0(1)-51(2)-0(7 109.7(3

si@) 393 1.66155% o&% @ 0593 108.2§3§

WO W o8 u
. oo e
Moyenne 1.628 .
1(3)-0(3 1.599(5 0(3)-51(3)-0(4) 115.3(3)
sia-4 4; 1.524553 oEs) 0 113 110.4(3}
dy @8 B o
o R
Moyenne 1.62 .
si(4)-0(5 1.604(6 0(5)-51(4)-0(8) 111.8(3)
@ oEsg 1.62125; 0(53 0512) nz‘]§3)
0(12)  1.620(6) o§5 0(13) 111.0(3)
0513) 1.601(5) 0 8; o(12) 106.8(3)
M 1.611 3%18%) 883% %32583
loyenne . .

31(5)-0(8; 1.611(5) 0(8)-51(5)-0(9) 111.3(3)
08 1.589(6) o(8) 0(10 107.9(3)
0{10 ].605%6) 0(8) 0(11) 108.6(3)

0 ng 1.596(6) 0(9} 0{10) 108.2(3)
ogg) {11} 109.8(3)
Moyenne 1.600 0{10) 0{11) 111.0(3)
r-0(4 2.030(6) 0(4)-2r-0(5) 90.2(2)
ogsé 150§5) 0(6) 89.5 2;
i 9
3“23 3132555) 0(3) 91.6 23
ogs) 2.065(5) 0(s) g&ag ggéé;
2 178.1(2
Moyenne 2.077 8&3% &l 2)
I .
03 176.4(2
o) 0§2§ 90.4§z§
o{3 9.2(2
o2) o3 90.7(2)
N . ~ca-0(1 87.9(2
06 5051 08)-Ce %‘42&%1 97.0a)
Enzon 2.395(10) [H0]2 103.1(1)
Hz072 2.385(10) %(12)]] 7914(; i)
0(1) 2.502(5) o . §
.395(10 0 153.8(2
o e e
Moyenne 2.421 o) 73.8(2)
[Hg0" 141.7(3)
[He011 ?»Sgt):]z 78 53
Tl
o 94.9(1)
[M0]2 © 13 143.1(1)
[Hg01 73.8(2)
(5 103.1(1)
W)~ 2.880(9
(Ha.k) gm XTI
EHZ(T 2.411 215
H0]1  2.795(13
ofs)  2.e73012
Moyenne 2.832

(Na,K,0)-0(6)  3.006{7)
[H;o]s 1.969(16)

0 g 3.197(7
0{3) 2.937(7
0 ]2% 2.974(7

[H001 3.372 15;
(Na,K,0) 3.076(11

Moyenne 2.933

moyennes Si-O sont respectivement de 1.628 et
1.626A. Les tétraddres Si(1) et Si(4) sont chacun
liés a trois tétraédres Si et leurs longueurs
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TABLEAU 6. LONGUEUR (R) ET VALENCE {w.v.) DES LIAISONS DANS LA LEMOYNITE.*

r Siy S, Sig Siy Sig ca (Na,K)y 7y (HasKoHp0) I Ve hbngge Valence
2x
o, 2.099563 1.611%6) z.soz(sg 1.932(14)  2.83 2.082
0.641(6 1.034(11) 0.257(1 0.150
0, 2.045(5) 1.604(6) 1.711012)  2.80 1.876
0.705(6) 1.006(10) 0.165
0, 2.065%5) 1‘59925) 2.935§7) 1.926(12) 1.926
0.681(5) 1.056(10) 0.189(5)
0, 2.03026; 1.62426) 2.880510) 1.800(13) 1.800
0.724(7 1.004(10) 0.072(6)
2x
05 z.gggsg 1.604%6 ) 2.382%6; 1.895(13) 1.895
0.582(5 1.014(1 0.299(2
0 z.o7s§53 1.505&5) 3.101%12) 3.005&7; 1.875(12)  2.70 1.980
0.668(5 1.047(10) 0.027(0) 0.133(3 0.105
0, 1.62156)) 1.66]&5% 3.197%7; 1.927(14) 2.;:? 2.097
0.974{10) 0.934{9 0.019(0 0.170
0y ’ 1.621(5) 1.61125§ 2.970512) 2.016(13) 2.016
0.982(9)  0.980(9 0.054(1)
0y 1.635(6g 1.539{5; 2.007(12) 2.007
0.986(9 1.021(9
99 1.609(5) 1.60526) 2.988(14) 1.988
0.997(9) 0.991(11}
o 1.62756) 1.59555) 2.006(15) 2.006
0.998(10) 1.008(11)
0 1.655%5) 1.620(6) 2.970(7)  2.085(15) 2.085
0.942(9)  0.984(10) 0.159(4)
03 1.595(5) 1.60125) 2.044(12) 2.044
1.024(9) 1.020(9) 2
[Hy014 2.395%10) 2.795(13) 0.384(4) 2.83 0.234
0.294{3)  0.090(3} ~0.150
[1,01, 2.385(10) 0.298(3) 2.80 0.133
0.298(3) -0.165
2.410(20) 0.258(18)  2.70-2.46 -0.017
[H2013 0.258(18) ~0.275
L. Moy. 2.077 1.607 1.628 1.626 1.611 1.600 2.420 2.831 3.027
L. Max.  2.650 2.130 2.130 2.130 2.130 2.130 3.250 3.230 3.230 by = 0.101
P (exp.) 3.629 3.075 3.234 3.228 3,108 3.021 2.978 7.098 14.931
v (1) 4.00/6  4.00/4 4.00/4 4.00/4 4.00/4 4.00/4 2.00/7 0.50/5 0.50/4
ﬁgﬁ; 0.999 1.000 0.999 1.000 1.000 1.000 0.999 0.998 1.000
I Va 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 4.000 2.000 0.500 0.500

*D'aprds la méthode de calculs de Donnay & Allmann (1970).

Chague entrée au tableau est double: le nombre supérieur est la longueur de

en unités de valence. Les liaisons doubles sont indiquées par 2x.

movennes Si-O sont respectivemert de 1.607 et
1.611A. Finalement le tétraddre Si(5) est lié
aux quatre autres et sa longueur moyenne Si-O
est de 1.600A. Donc plus le nombre de tétra-
&dres Si voisins est grand, plus la longueur
moyenne Si-O est petite. Cette relation est véri-
fiée de fagon générale pour la plupart des struc-
tures connues de silicates: Smith & Bailey (1963)
proposent méme une distance moyenne Si-O
voisine de 1.61A dans les charpentes tridimen-
sionnelles de tétracdres Si et une distance

moyenne Si-O voisine de 1.63A dans les té-
traédres isolés.

La présence, dans une méme structure cristal-
line de trois types de tétraddres, liés & deux, trois
et quatre autres tétraédres constitue une viola-
tion de la régle de parcimonie de Pauling. C’est
la premiére fois qu’une telle violation est obser-
vée dans un silicate,

Par ailleurs, les tétraédres de coordinence des
atomes de silicium sont assez réguliers, sauf la
distance Si(2)-0O(7) = 1.66A qui est trés longue

Tiaison en & et le nombre inférieur est la valence de liaison

et la distance Si(5)-0(9) = 1.59A qui est trds
courte.

L’octaddre de coordinence du zirconium est
également presque régulier, quoique la distance
Zr-0(5) = 2.15A dépasse la moyenne des autres
de prés de 0.1A.

Le calcium a la coordinence 7: deux atomes
d’oxygéne et trois molécules d’eau formant un
pentagone plan & peu prés régulier, les deux
autres atomes d’oxygéne voisins se trouvent sur
une perpendiculaire au plan du pentagone, mais
non sur son axe.

Les ions alcalins n’ont pas de véritable poly-
&dre de coordinence. Ils ont une liaison courte
avec une molécule d’eau dans le tunnel et des
liaisons trés liches avec les oxygenes des pa-
rois. Ils forment donc une chalne avec les mo-
lécules d’eau.

Le bilan des valences de liaison dans la lemoy-
nite, & la manidre de Donnay & Allmann (1970),

rmet de confirmer (Tableau 6) que les ions
O(1) & 0O(13) sont des O alors que [H:Ol:
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[H:O]s et [H-OJ: sont des molécules d’eau.

L’analyse des valences explique certaines li-
aisons particulidrement longues: les liaisons les
plus longues du zirconium i Toxygéne sont Zr-
O(1) = 2.099A et Zr-O(5) = 2.150A. Or O(l)
et O(5) regoivent de substantielles contributions
du calcium, ce qui explique que le zirconium
contribue moins & leur valence qu’d celle de ses
autres voisins.

La grande longueur des liaisons Si(2)-O(7) =
1.66A et Si(3)-0(12) = 1.655A tient du fait
que les anions O(7) et O(12) sont chacun reliés
2 deux atomes de silicium, ce qui leur donnerait
une valence -2 si les tétraddres étaient réguliers.
De plus, ces anions regoivent une contribution
de I'ion NaKO, dans le cas de O(12), et un lien
hydrogéne dans le cas de O(7). Ces contribu-
tions supplémentaires les forcent i recevoir une
contribution moindre de leurs voisins silicium,
donc 3 allonger leurs distances de liaison avec
ces atomes.
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