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STRUCT[!RE CRISTALL!NE DE LA LEMOYNITE, (Na,K)z GaZr2$i1 eO: a, 5.6HzO

YVON LE PAGE,:. ET GUY PERRAULT
L)cole Polytechnique, c'ase Postale 6079, succ. A, Montrdal, eu6bec, canada H3c 3AZ

Sorurvrarns

_- l-1,]emoVnite correspond ir la formule simptfi6e
(Na,K)zCaZrzSi10O2o, 5-6HrO. I-es dimensions de sa
ma_ift9 crystalline sont: a 10.384(3), b L5.947(7),
c 18601(6)A e.t p 104.59(3)". Elle cristallise dans
le groupe spatial C2/c avec Z : 4, mais elle est
pseudo-sym6triq,rc (A/m, Z - 2 et c, = c/2). La
pseudostructure C2/m a d,abord 6t6 r6solue par
les m6thodes directes, et la structure C2/c a 

"nsuite6t6 6tablie par application de la fonction minimum
d la synthBse de Patterson des F;"6r, / impair seule-
ment. La structure cristalline a 6t€ affin6e avec des
coefficients d'agitation thermique anisotrope jus-
qu'A un indice R de 7.9Vo pour 4200 mesuris ind6-
pendantes d'intensit6. La structure cristalline com-
porte une armature ZrSi.Ols avec de larges tunnels
oi se logent les atomes Na, K, Ca et les mol6cules
H2O. L'armature ZrSi5Og contient des couches
6paisses (74) d'hexagones de groupements silica-
t6s: les feuilles sont li6es par des atomes de Zr bexa-
coordonn6s. Ces arrangements hexagonaux de t6_
traidres Si sont inclin6s par rapport au plan de la
couche (001), et l'architecture de ces couches esr
nouvelle. Les t6traidres Si des couches sont li6s b
deux., trois ou quatre tetraedres voisins, violant ainsi
la rbgle de parcimonie de pauling, violation ob-
serv6e pour la premiire fois dans une structure de
silicate.

ABSTRACT

Lemoynite has the simplified formula (Na,K),
CaZreSiroOru, 5-6HrO. The unit cell parameters are:
a t0.384(3), b 15.947(7), c 18.601(6)4, p 104.59(3)..
Its space group is C2/c with Z - 4, but it is pse,udo
C2/m with Z - 2, c, - c/2. The C2/m pseudo-
structure was solved by direct methods. and the
C2lc superstructure was established by applyine
the minimum function to Patterson syntnesis of
Fns, I odd. only temrs. The crystal structure lilas re-
fined with anisotropic temperature factors, to an un_
weighted r€sidue of. 7,9Vo from 4200 independent
intensities. The crystal structure consistJ of a
ZrSi5Ols framework with wide open tunnels where
Na, K, Ca atoms and H2O molecules are located.
The Zrsisora frame comprises thick (7A) hyers 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 tle 7A sheets aie bound to
two, three or four other silicon tetrahedra. a viola-

tion of pallling's rule of parsimony observed for
the first time in silicate structures.

INrnooucrroN

La lemoynite a 6t6 d6couverte ) St-Hilaire
(Qu6bec, Canada) et mentionn6e sous l'indicatif
de UK-13 par Chao et al. (L967). L'espdce a
6t6 d6finie par Perrault et al. (1.969) et a regu la
sanction de la Commission des Nouveaux Noms
de I'Association Internationale de Min6ralogie.

Perrault et al. (1969) proposent pour la le-
moynite, la formule chimique (Na,Ca)ZrdieOrr.
8HrO et 6tablissent que le groupe d'espace ap-
partient ) l'aspect C'! (probablement Cz/m),
que les parambtres cristallins sont d L0.48, b
76,2O, c 9.Q74 et B I05"2U et que la maille
6l6mentaire contieni deux formulei chimiques.

PARTTE Exp6nrlvreNrer-E

A I'aid" des cristaux restant aprbs l'6tude
ayant men6 i Ia d6finition de I'espd-ce et prove-
nant d'un m€me gite, nous avons obtenu de nom-
breux clich6s de rotation, de Weissenberg, de
pr6cession et d'axe de c6ne, puis nous avons af-
fin6 les dimensions de la maille 6l6mentaire d
l'aide d'un diffractomdtre automatique. I*s 16-
sultats obtenus sont les suivants: groupe d'es-
pace C2/c, a 1O.384*0.003, b I5.947!A.OO7,
c 18.601:!O.006A, 0 104.5910.030, z:4.

Nous avons observ6 une pseudo-p6riodicit6 c'
:c/2 ainsi qu'un pseudo-gtoupe d'espace C2/nt
correspondant i la rnaille d6crite par Perrault
et aI. (7969). Nous avons observ6 ce doublement
de la p6riodicit6 sur la dizaine de cristaux que
nous avons rnont6s.

Des cristaux provenant d'un deuxibme gite
ont fourni un diagramme de diffraction identi-
que. Environ 10O mg de lemoynite qui nous a
sembl6 totalement pure ont 6t6 pr6lev6s dans
ce deuxidme 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 6t6 6tablie par fluorescence X et absorption
atomique (Iableau 1). En normalisant i 40
atomes de silicium par maille, on peut en d6-
duire la formule chimique simplifi6e (Na,K):
ClrrSloozu, 5-6H0" rnenant iL une densit6
calcul6e de 2.38, alors que la densit6 observ6e
est 2.29 g/cm".

Nous avons mesur6, i I'aide du diffractom&re
automatique Picker FACS I de Sir George Wil-
liams University, environ 4200 intensit6s ind6-
pendantes par la m6thode d/2d. Nous avons
utilis6 la radiation MoKa monochromatis6e par
un cristal de graphite. L'6chantillon utilis6 avait
une forme parallbl6pipedique, allong6e suivant
c, de dimensions 0.31x0.15x0.12mm. Etant
donn6 le coefficient d'absorption p: I6cn:r',
nous noavons pas effectu6 de correction d'ab-
sorption. La correction de Lorentz-polarisation
a 6t6 effectu6e au moyen du programme PREP
(Professeur P. Bird, Sir George Williams Uni-
versity).

Risor,Ur:rON er AnnrNeI4ENT DE r A STRUCTURE

La structure a 6t6 r6solue en deux 6tapes: la
pseudo-structare C2/ m i l'aide des m6thodes
directes (addition symbolique, Karle & Karle
1966), et la diff6rence entre la structure et la
pseudo-structure ir l'aide de la fonstion mini-
mum @uerger 1959).

L'application des m6thodes directes d l'en-
semble des donn6es i l'aide du programme
PHASE du systbme X-RAY 67 (Stewart L967)' a
fourni une solution des phases pour les diffrac-
tions d'indice I pair, Cest-i-dire celles de la
pseudo-structure C2/ m. L'affinement de cette
solution dans le groupe d'espace C2/c a cora'
verg6 jusqu'i un r6sidu de 20/o sur tous les
facteurs de structure et de l2Vo sur les facteurs
de structure ayant un indice / pair. Cette solu-
tion partielle montrait essentiellement une ax-
mature ZrSisOn qui est rest6e inchang6e par la
suite.

Nous avons ensuite appliqu6 la fonction mini-
mum de Buerger (1959) e h synthBse de Pat-
terson des facteurs de structure ayant un indice
/ inr,pair. Ceci nous a fourni la distribution des
atomes de calcium, se correspondant i laide d'un
miroir glissant c, et un l6ger d6placement du
zirconium i partir de sa position sp6ciale sur un
centre de sym6trie dans le groupe d'espace
C2/m. Un affinement de ce moddle, suivi de
synth6ses diff6rentes, nous a fourni les ions al-
calins et les mol6cules d'eau dans les tunnels.
Nous avons utilis6 les facteurs de diffusion de
Cromer & Waber (1965).

TABLEAU 
'I. 

AIIALYSE CHIIiIIQUE DE LA LEMOYNITE

Perrault Ce texte Atoms Par mi l le

9!'- -q!' v' Kubat A I 'anatvse Affinenent(1969)  ana lys te

s t02

A1203

lfi2
Nb^0.

T i02

Ca0

l4n0

Fe203*

" '2 "3
Zn0

Cu0

Sr0

M9o

47.32 55.40
-  0 . 2 2

23.23 20.30

2 . 1 8  0 . 8 7

0.43  0 .49

5.06  4 .40

0 . 1 0  0 . 0 4

1 . 6 1  0 . 5 7

1 .  1 8  < l

-  0 . 1 9
-  0 .08
-  0 .07
-  0 , 1 6

4.75  3 .02
-  0 , 0 3

] 3 . 3 3  9 . 5 0

9 9 . 1 9  9 9 . 0 4

7  . 61

22.71

1 03.36

si4t 39.8r

A l -  0 . 1 9

40.00  140.00  s l

zr4t 7.l l
Nb" 0.28

T i -  0 .26

, st 7.84 Zr

Ca-  3 .39

ttnZ* o.o2

Fe"  0 .31

zn?+ o . lo

cu2t o.o4

sr2+ o, 02

t1g2* o. l 7

4,06 3.84 Ca

C 3.3e
Na'  4 .21

Rb' o, ol

4 .00  K

4.96 lta

8 ,96

21 .54 120

+l04.o0 02-

K?0

Na20

bzo

Hzo

Total

Hzo

02-

*Fer total exprin5 en FerO1. **Ensilble des terrcs rares. tFlx6
)  I 'a f f in f f in t .

FORiIULE slttPLlFlEE: (Na,K),CaZr,si 1 ̂0r4, 5-6Hr0.

Le r6sidu global, aprbs affinement non pon-
dar6, 6lait de 7.9Vo, soit 6.3Vo sur les termes
d'indice I pair et 10.8% sur les termes d'indice
I impair. Les termes d'indice / impair contribuent
autant que les terrnes d'indice I pair i la somme
des ertreurs, alon qu'ils contribuent 'moins b la
somme des facteurs de structure observ6s en
raison de la psendo-translation c/2.

TABLEAU 2, PosITIollS ATol'llquEs ET FACTEUR DToCCUPATIoN.

c g r occupatlon

.24187(4) .24647(3) .98

.0967( l )  .1201( l )  I  ( f i xd)

.2067(1)  . r363( l )

.2920( r \  .13520)

.3977(r ) ,1224(1\

.3037( r )  .oo l r ( r )

.3912( l  )  1 /4  .e6
,0887(7)  .0767(5)  .57
.0064(3)  .1e6 i (4 )  r .oe
.?6s7(3)  . r86s(3)  1  ( f i xe)
. r348(3)  . r949(3)
.3103(3)  . r833(3)
.2268(31 .r723(3)
.3574(3)  .1e33(3)
. r8or (3 )  . r742(3)
. r 1 s 5 ( 3 )  . 1 1 5 7 ( 3 )
.3584(3) .0453(3)
.2535(4)  .0567(3)
.1328(4) .0458(3)
.2602(4' .0524(3)
.3819(3)  .  r235(3)
.0028(3) . ' ,t204(3)
.4330(6)  . r339(6)  r .o l
.0408(6)  1 t4  r .05
.037( r )  .oe40)  .60

(a)

7r BJf
s|I 8f,
s l 2 B f ,
Sl 3 8JP
s t 4 8 t
s J 5 8 f
Ca 4e
NaK It
Na(0 Bf
0 r 8 f
0 2 8 t
0 3 8 f
0 4 8 1
0 5 8 f
0 6 8 f
o 7 8 l
0 8 8 f ,
0 e B f
0 l 0 8 f
0 r'l Bf
0 r2 8f
0 13 Bf
lHrol I 8f
fH;O'l 2 43
lr2ol s BF

.25326 (6)

.7093(2)

.9462(2)

.4500(2)

.2132(2)
- .0007(2)

0
.225(1)
.0917(6
.8777 (5
.6828(5
.5981 (5
.365t  (5
. r75r  (5
.0971 (5
.s596(5
.1248(5
.9340(6
.6100(6
.4515(6
.3678(5
.6927(5
.855 ( r  )

1 /2
.047(2)

.Le chlffre entre pamthases donne l' 5cart noml
(a) flultlpllcltg et synbole de {yckofi.
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FIc. 1. Projection suivant bt010l de la structure atomique de la lemoynite. Seulement la moiti6 des aro-mes sotr! r?rtuent6s (0.0 ( y 3.0.19); on pelt obtenir les autres atomes par le plan i<o,t 
--p;, 

f u_mature zrsi6o$ ou le plan n (/a,3/a) poui les chalnes des tunnels. tes ictraaaies si rd,"i'rJp*.entet
9lr gts et la cote de chaque atome de Si, exprio€e eq oentidmes de D, est inscrite sur la couchd du bas.ks octaddres Zr sont ponctu6s (leur cote ei voisine de 25). f'encnainement des atomes de Ca, Na, Ket des mol6cules d'eau (D + G 

'de 
la Fig- 3) est mis en 6viAen"e Jar bs traits de liaison.
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TAELTAU 3. COEFFICIEI{Ts D'ACITA'TION THTMIOUE ANISOIROPE

,23! 1 3"33,22, 1 1

] . 8 6 ( r )  0  0 . 9 0 ( r )  0
0 .86(4)  0 .06(2)  a ,29(2)  0 .13(21
r . 0 5 ( s )  0 . r 7 ( 6 )  0 . 3 7 ( 6 )  0 . 0 e ( 6 )

3:3l13j -3:',i[3] 3:Xl[3] :3:13{31 a)
0 . 8 5 ( 8 )  - 0 . 0 6 ( 6 )  o . 2 s ( 6 )  o . o 6 ( 6 )
0 . 6 7 ( 7 )  0 . 0 7 ( 6 )  0 . 3 0 ( 6 )  0 . 0 2 ( 6 )
6 . 2  ( 5 )  -  r  . 2  ( s  )  4 . 4  ( 5 )  - 0 . 7  ( 4 )

r 3 . 8 ( 7 )  - 0 . 6 ( 2 )  r . 6 ( 3 )  - r . 6 ( 3 )
r . r ( 2 )  - 0 . 2 ( 2 )  0 . 6 ( 2 )  0 . 1 0 ( 2 )
r . 5 ( 2 )  - 0 . 5 ( 2 )  r . ? 1 2 )  - 0 . 6 ( 2 )
2 . 0 ( 2 )  - o . r  ( 2 )  a . z Q )  o . o ( 2 )
t , 7 ( 2 )  - 0 . r ( 2 )  0 . 7 ( 2 )  0 . 1 ( 2 )
1 . 2 ( 2 )  0 . 3 ( 2 )  0 . e ( 2 )  0 . 4 ( 2 )
1 . 7 ( 2 )  o . o ( 2 )  0 . 4 ( 2 )  - 0 . 4 ( 2 )
r .e (2)  -0 .2 (2)  0 .6 (2)  -0 .4 (2)
r .3 (2)  -0 .8 (2)  0 .0 (2)  -0 .212)
o . e ( 2 )  - 0 . 5 ( 2 )  0 . 6 ( 2 )  0 . 2 ( 2 )
r . 4 ( 2 )  o . e ( 2 )  - 0 . 3 ( 2 )  0 . 6 ( 2 )
1 . 3 ( ? )  0 . 2 ( 2 )  r . 0 ( 2 )  - 0 . 7 ( 2 )
r . 8 ( 2 )  - o . 2 ( 2 )  0 . 8 ( 2 )  o . o ( 2 )
3 . 3 ( ? )  o . o ( 2 )  0 . 8 ( 2 )  o . o ( 2 )
5 , 7 ( 1 )  r . 3 ( 6 )  - 3 . 0 ( 6 )  o . e ( 5 )
5 . 0 ( 7 )  0  3 . 7 ( 5 )  o
4 . 3 ( 8 )  4 . 1 ( B )  3 . r ( 7 )  t . r ( 7 )

C a  l . 1 9  1 . 5 6 { l l
Z r  0 .75  1 .00(4)
s r r  o .79  1 .34(8)
s i i  0 .86  t .  t9 (8 )
s r ;  0 .86  r .29(8)
s i i  0 . 1 4  l . 1 6 ( 8 )
S i S  0 , 7 7  1 . 2 3 ( 8 )
N a (  6 . 6  1 3 . 4 ( 9 )
NaKo 5 .8  5 .5 (3)
0 1  1 . 0 5  1 . 8 ( 2 )
0 i  1 . 3 e  r . e ( 2 )
0 a  t . 3 2  1 . 3 ( 2 )
0 i  r . l 8  r . i ( 2 )
0 s  1 . 0 8  1  . 2 1 2 )
0 e  I  . 3 0  1 . 2 ( 2 )
o i  r .  1 3  r . 0 ( 2 )
0 e  1 . 2 9  1 . 6 ( 2 )
o ;  l . s 5  2 . 9 ( 3 )
o in  1 .63  2 .213\
o i  i  r  .63  2 .  s (3 )
0 r z  1 .  1 5  1  . 4 ( 2 )
oii 1.24 ',t.212\
t i ; o l , 6 . 0  r z . B h 2 i
lu )o l i  : . s  5 .4 i7 ) '
l H i o l ; 4 . 5  6 . 4 ( l o )

)  r .
0 .' I  

. l
I . 0 1
0 .
l .

2 . 7
l . l
1 . 9
'I . l

' t .4

2 , 0

2 . 1
1 . 2
0 . 2
4 . 3
2 . 8

E-"t ; ; ;G"rq@. d. i l , tJ '  .of t  Nlt lp l  i6es par 100. Llexpresr ion
utf l l t& pour la Qorrect lon de tef,pgrature est r  E exp l-2nzl lha*\2u,,  +
(1&1)2v22 + ( lar)2y33 +'2da'b*q2 + zhla*c'ul  3 + 2k7,b, cr vn)).

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 ind6pendants.

Le Tableau 4'! contient la liste des facteurs
de structure observ6s et calcul6s aprEs l'affine-
ment final.

DnscnptloN ET DrscussloN DE LA Stnucrune

La structure cristalline de la lemoynite (Fig.
1) pr6sente une armature de silicate de zirco-
nium contenant dans ses larges tunnels des ions
alcalins et de l'eau.

L'armature, de formule r6duite ZrSlOra, est
form6e de couches 6paisses d'hexagones de
group€ments silicate. Ces couches sont paralleles
au plan (0O1) et unies entre elles par des atomes
de zirconium. Les hexagones partagent un cdt6
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-
clin6s d'environ 60 degr6s sur le plan de la cou-
che, donnant ainsi i la couche une 6paisseur
d'environ 7A, d'oxygbne iL oxygbne. Les atomes
de zirconium contribuent I la rigidit6 de la
couche en liant des hexagones diff6rents. L,a
Figure 2 est une sch6matisation de ces couches
oir des hexagones r6guliers, formant un pavage
plan incomplet, ont 6t6 inclin6s autour de leurs

*I-e tableau 4 n'est pas reproduit ci-aprbs: il est
disponible au: Depository of Unpublished Data,
National Science Library, National Research Coun-
cil, Ottawa, Ontario, Canada.

Ftc. 2. Repr6sentation sch6matique des feuillets
d'hexagones d'atome de Si. Le feuillet peut 6tre
obtenu par un pavage incomplet d'hexagone
b), comprim6 suivant le plan de pavage: les
hexagones sont incluin6s autour de leurs cdt€s
communs aJ.

c6t6s communs. Dans la lemoynite, ces hexa-
gones sont irr6guliers, mais la topologie des
couches est la meme.

L'armature laisse libres de larges tunnels
paralldles a [00], [101] et [O0l]. Dans ces tun-
nels viennent se placer des ions alcalins et de
l"eau: le calcium, en position sp6ciale sur l'axe
2, vient se coller contre deux oxygdnes O(1) et
deux oxygbnes O(5), li6s i des atornes de zir-
conium sur la m6rne paroi du tunnelo et s'en-
toure dans le tunnel de trois mol6cules d'eau qui
orientent probablement leurs dipOles de fagon
i minimiser l'6nergie du champ 6lectrostatique
entre le calcium charg6 positivement et la paroi
lui faisant face, charg6e n6gativement.

Les atomes de calcium sont le point de d6-
part d'une chaine que nous interpr6tons comme
suit dans le groupe d'espace Cc (Fig. 3): elle ne
possdde pas l'axe de sym6trie 2 de la structure:
elle peut 6tre D ,(absences b droite du lieu de
I'axe 2) ou G (absences i gauche du lieu de
l'axe 2). La pr6sence 6galement abondante de
I'un et de l'autre r6tablit laxe 2 de la chaine,
rend la structure (G + D) statistiquement C2/ c

b)
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D 
pistances ([)

s t ( l ) - o ( 2 )  1 . 6 0 4 ( 6 )
- 0 ( 7 )  1 . 6 2 1 ( 6 )
- 0 ( r 0 )  1 . 6 0 e ( 5 )
_o( .13)  .1 .595(5)

l,loyenne I.607

TABLEAU 5. DISTAIICES IN]EMTOMIQUES ET ANGLES DE LIAISON DANS LA
LEMOYNITE.

o(2) -s

3 t,i
3t,l
o( ro )

Angles (")

r ( 1 ) -0 (7 )  10e .e (3 )
0 ( r0 )  n3 .3 (3 )
0 (r  3)  r  0e.4(3)
0 ( r0 )  107 .2 (3 )
0 (13 )  108 .7 (3 )
0 ( r3 )  108 .2 (3 )

G
sr (2)-0(r )

0 (7  )
0 (e )
0  ( 6 )

Iloyenne

0( r  ) -s r  (2 ) -o (7)
o( r  )  o (e)
0 ( l  )  0 ( 6 )
o ( i )  0 ( e )
o ( 7 )  0 ( 6 )
o ( e )  0 ( 6 )

' r .6r ' r  (6)
r  .661 (5)' r .635(6)
l . o u c t r , /

1.628

r  0e .7 (3 )' r08.2 (3)
l r 5 . r  ( 3 )
I  05.3(3)' r  06.9 (3 )' r  r  1 . 2 (3 )

s r  ( 3 ) - o ( 3 )  l . 5 e e ( 5 )
0(4)  1 .624(6)
0 ( 1 1  )  1 . 6 2 7 ( 6 )
0 ( r 2 )  1 . 6 s 4 ( 5 )

0 ( 3 ) - s r  ( 3 ) - 0 ( 4 )  i l 5 . 3 ( 3 )
0 ( 3 )  0 ( i l )  1 1 0 . 4 ( 3 )
0 ( 3 )  0 ( 1 2 )  1 0 7 . e ( 3 )
o ( 4 )  o ( l l )  1 0 e . 8 ( 3 )
0 ( 4 )  0 ( 1 2 )  1 0 7 . 1  ( 3 )
0 ( 1 r )  0 ( 1 2 )  1 0 5 . 8 ( 3 )

D+G s i (4) -o[5]  l :3 ! f [3
o ( 1 2 )  1 . 6 2 0 ( 6
0( r3)  r .60r  (5

0 ( 5 ) - s i ( 4 ) - 0 ( 8 )  1 i l . 8 ( 3 )
0 ( 5 )  o ( 1 2 )  l t 2 . l ( 3 )
o ( 5 )  0 ( r 3 )  1 i l . 0 ( 3 )
o ( 8 )  0 ( r 2 )  1 0 6 . 8 ( 3 )
o ( 8 )  o ( r 3 )  1 0 8 . 7 ( 3 )
0 ( 1 2 )  0 ( 1 3 )  1 0 6 . 2 ( 3 )

e  C o

s r (5 ) -0 (8 )  l . 6 l l ( s )
0 (e )  r . s8s (6 )
0 ( r0 )  1 .605 (6 )
0 ( r1 )  r . 596 (6 )

l.'loyenne I .600

0(8)-s i  (5)-0(e)
0 (8 )  0 ( r0 )
0 (8 )  0 ( r ' r )
o (e )  o ( ro )
0 (9 )  0 ( l  I  )
o ( 1 0 )  0 ( r l  )

1  1  1  . 3 ( 3 )
r07 .e(3)'r  08.6(3)
1 08 .2  (3 )
1  09 .8  (3 )' i l r ,0 (3 )

Frc. 3. La chaine des atomes Ca Na, K et des mo-
l6cules HzO des tunnels de I'armature ZrSiuOg de
la lemoynite. Projection sur (010) cote en centi-
dmes de b. L'enchainement atomique ne possdde
pas d'axe de sym6trie 2, mais la pr6sence 6ga1e-
ment abondante de I'un (D) et de I'autre (G) des
homologues donne cet axe 2 d leur somme (D
+  G) .

$ rgnd intelligible les occupations partielles
(tant6t Na, K tant6t HrO) et la ..subJtitution"
(Na,K) par [HOrO]. Les atomes dans les tunnels
semblent faiblement li6s i l'armature. Leur agi-
tation thermique apparente est intense et leur
r6le principal semble 6tre de neutraliser des
charges r6parties sur les parois des tunnels.

Dans I'affinement, nous avons appeld NaK le
site (Na+o.xK+o.x!o.ro) et NaKO le iite [Na*o.rr-
trG.*(IIrO)0..1. Le Tableau 5 contient la liste des
distances interatomiques et des angles dans la
lemoynite. Les t6traddres de coordinence des
atomes de silicium sont li6s les uns aux autrs
par deux, trois ou quatre liens Si-O-Si et les
longueurs moyennes de liaison Si-O des t6tra-
ddres (Iableau 5) refltstent bien cet 6tat de chose.
Ainsi les t6trabdres Si(2) et Si(3) sont chacun
li6s i deux t6tra0dres Si et leurs longueurs

zr-0(a)
0 (5  )
0  ( 6 )
0 ( l )
0 (2 )
0 (3  )

Moyenne

2.030(6)
2 . 1  s 0  ( 5  )
2.076(5)
2 .09e (6 )
2 .045(5)
2 .065 (5 )

2.077

ca-0(s)
0 ( l )
l 'HzO ll
lnioiz
o( t  )
Ifz9ltuI i , l

!{oyenne

(Na,K)-0(a)
0(6)
ftr919
Lh2u l  I
0(T8)

Itloyenne

moyelnes Si-O sont respectivement de 1.628 et
1.6264. Les t6trabdres Sl(t) et Si(4) sont chacun
li6s i trois tdtraddres Si et leurs longueurs

0(a)-zr-0(5)  e0.2(2,
0 (6 )  8e .5 (2 )
0(1 )  173.3(2\
0(?)  95.7(2)
0 (3 )  e1 .6 (2 )

o ( s )  0 (6 )  88 .  I  ( z )
0 ( r  )  83 .8 (2 )
0 (2 )  174 .1 (21
0(3) 88.5(2)

0 (6 )  o (1  )  87 .3 (2 )
0(2) e2.612)
0(3) 176.4(2\

0(r  )  o(2\  eo.4(2,
0(3)  et .2(2,

o(2)  0(3)  eo.7(2)

o
I

n

q7

o

0(5)-ca-0( l  )  87 .e(2)
[Hzo] l  s2.4(4)
[Hr0]2 r 03. r (l )
0 ( l  )  7 r  . 0 (2 )
[H20]r  e4.s(4)
o (5 )  1s3 .8 (2 )

o(r)  lHzo]r  7{ .6(3)
lH;012 143.1 ( t  )
0( I )  73.8(2)
lHz0l l  l4 l . l  (3)
o (5 )  71 .0 (2 )

lttzoll [ttz0]2 73.8(2)
0 ( r  )  141  . 1  ( 3 )
lHzo) l  147.7(4\
o (5 )  e4 .e (4 )

[ t t r0]2 0( l  )  143.1 ( l  )-  
[H20]t  73.8(2)
0 ( 5 )  t 0 3 . 1 ( l )

N o , K

N a , K ,  O C C U P A T I O N  0 . 5

Hzo

H 2 0 ,  O C C U P A T I O N  0 . 5

r - f
[ ruo ,  r ,  x2o l

2.382(61
2.502(5)
2.3e5(10)
2 .385 ( r0 )
2.502 (5)
2.395 (  r  0)

2.42'l
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TAELEAU 6. LONGUEUR (A) Er VALENCE (a.u.) DEs LIAISONS DAIIS LA LEMOYNITE.*

r37

0 1  2 . 0 e e ( 6 )  1 . 6 1 1 ( 6 )'  0 . 6 4 1 ( 6 )  1 . 0 3 4 ( l l )

0 ,  2 .045(5)  1  .604 (6 )
-  0 . 7 0 5 ( 6 )  1 . 0 0 6 ( l 0 )

01  2 .065(5)
"  0 .681 (5 )

0 ,  2 . 0 3 0 ( 6 )'  0 .724(7)

0 .  2 . 1 5 0 ( 5 )3  0 .582 (  5 )

o "  2 . t J 7 6 ( 5 )  r . 6 0 5 ( 5 )
"  0 . 6 6 8 ( 5 )  r . 0 4 7 ( l o )

o ,  1 . 6 2 r  ( 6 )  r . 6 6 r  ( 5 )
'  0 .e74(  r0 )  0 .934(9)

o8

o"  1 .635(6)
"  0 .986(9)

u , ^  1 . 6 0 9 ( 5 ), "  0 . e 9 7 ( 9 )

o t t

orz

0 , "  1 . 5 s 5 ( 5 ), "  1 . 0 2 4 ( 9 )

lHzolr

IHzo]z

lHzol:

, ,  l ' 10y .  2 .077 1 .607 1 .628
, .  Max.  2 .650 2 .1  30  2 .  1  30
P (exp . )  3 .629 3 .075 3 .234
v  Q)  4 .00 /6  4 .00 /4  4 .0014
F d c t .  o . q q q  r . o o o  o . g g g
Nom.
I  va  4 .000 4 .000 4 .000

s i r  S i z  s i g  s i o Sis Ca (Na,K)172 (Na,K,H2o)

2x
2.s02(5)
0 .2570  )

2.936(7)
0 .  1  89  (5 )

2 .BBo( lo )

2x  0 .072(6)

2.382(61
0.299(2)

3 . r 0 r ( r 2 )  3 . 0 0 6 ( 7 )
0 .027(0)  0 .133(3)

3 . 1 9 7 ( 7 )
0 .01  9  (0 )

2.970(12)
0 .0s4(  l  )

1 .599 (5 )
r  .056 (1 0)
r . 624 (6 )
r . 004 (10 )

1 .604 (6 )
r  . 0  r 4  ( r ' l  )

r . 62 r  ( s )  1 .6 i l  ( 5 )
0 .982 (e )  0 .e80 (9 )

' r .58e(6)
' 1 . 021 (9 )

1 .605 (6 )
0 . 9 9 r ( r r )

1 .527 (6 )  r . s96 (6 )
0.  ee8(]  o)  1 .  oo8 (1 r  )
r  .655(5) r  .620(6)
0.942(9) 0.e84(10)

1 .60 r  ( 5 )'1.020(9)

1 . 6 2 6  l . 6 1 1  1 . 6 0 0
2 . 1 3 0  2 . 1 3 0  2 . 1 3 0
3.?28 3 ,108 3 .021
4.0014 4.00/4 4.00/4

1 . 0 0 0  1 . 0 0 0  1 . 0 0 0

4.000 4 .000 4 .000

2.e70(7)
o . r 5 e ( 4 )

2x
2 . 3 9 5 0 0 )  2 . 7 e 5 ( 1 3 )
0 .294(3)  0 .090(3)

2 .385 ( r  0 )
0 .298(3)

2.410(?0)
0 .258(18)

2 ,420 2 .831 3 .027
3.250 3 .230 3 ,230
2.978 7 .099 14 .931
2.00/7 0.50/5 0.50/4

0 .999 0 .998 1 .000

2.000 0 .500 0 .500

, v 6

1 . 9 3 2 ( 1 4 )

l  . 7 1  1  ( r 2 )

1.926(12)

l  .800(  1  3 )

1 . 8 9 s ( r 3 )

1 . 8 7 5 (  1 2 )

1  .927 (14)

2 .01  6(  I  3 )

2.007 (121

2.988(14)

2 .006 (1  5 )

2 .085 (  1  5 )

2.044(121

0.384(4)

0 .2e8(3)

0 .258(18)

Llalson Valence
hydrcgene

2.A3 2.082
0 . 1 5 0
2.A0 1 .876
0 . i 6 5

1,926

1.800

1 . 8 9 5

2 . 7 0  1 . 9 8 0
0 . 1 0 5
2.46 2.09-1
0.1  70

2 . 0 1 5

2.007

I .988

2.006

2.045

2.O44

2.83  0 .234
- 0 .  t 5 0

2 . 8 0  0 . 1 3 3
-0 .1  65

2.70-2.46 -0.O1'l
-0,275

Arms - 0.101

*D'apr!s la methode de calculs de Donnay & Allmnn (1970).
;h;;; '";;#;;luii"ir ' l i i-aiit i"r i;;orbre sup&rieui est ta lonsueur de l lalson en i et le nombre lnf6rleur est la valence de l ialson
en unit6s de valence. Les l ialsons doubles sont lndlquees par 2x.

moYennes Si-O sont respectivemer.t de 1.607 et
1.6114. Finalement le t6trabdre Si(5) est li6
aux quatre autres et sa longueur moyenne SaO
est de 1.6@A. Donc plus le nombre de t6tra-
ddres Si voisins est grand, plus la longueur
moyenne Si-O est petite. Cette relation est v6ri-
fi6e de fagon g6n6rale pou.r la plupart des s,truc-
tures connues de silicates: Smith & Bailey (1963)
proposent m6me une distance moyenne Si-O
voisine de 1.61A dans les charpentes tridimen-
sionnelles de t&raddres Si et une distance
moyenne Si-O voisine de 1.63A dans les t6-
traBdres isol6s.

La pr6sence, dans une m6me structure cristal-
line de trois types de t6trabdres, li6s i deux, trois
et quatre autres t6traedres constitue une viola-
tion de la rbgle de parcimonie de Pauling. C'est
la premibre fois qu'une telle violation est obser-
v6e dans un silicate.

Par ailleurs, les t6trabdres de coordinence des
atomes de silicium sont assez r6guliers, sau'f la
distance Si(2)-O(7) : 1.66A qui est trbs longue

et la distance Si(5)-o(9) : 1'594 qui est trbs
courte.

t'octabdre de coordinence du zirconium est
6galement presque r6gulier, quoique la distance
Zr-O(5):2.154 d6passe la moyenne des autres
de prbs de 0.1A.

Le calcium a la coordinence 7: deux atomes
d'oxygBne et trois mol6cules d'eau forrnant un
pentagone plan d peu prbs r6gulier, les deux
autres atomes d'oxygbne voisins se trouvent sur
une perpendiculaire au plan du pentagone, mais
non sw son axe.

Les ions alcalins n'ont pas de v6ritable poly'
ddre de coordinence. Ils ont une liaison courte
avec une mol6cule d'eau dans le tunnel et des
liaisons trds ldches avec les oxygbnes des pa-
rois. Ils forment donc une chalne avec les mo-
ldcules d'eau.

Le bilan des valences de liaison dans la lemoy'
nite, i la manibre de Donnay & Allmann (1970),
permet de confirmer (Iableau 6) que les ions
O(1) A O(13) sont des O-', alors que [Hrolr
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[H:O]a et [HrO]s sont des mol6cules d'eau.
L'analyse des valences explique certaines li-

aisons particuliBrement longues: les liaisons les
plus longues du zirconium i I'oxygbne sont Zr-
o(!.= 2.oe9l^ et Zr-o(5):2.1i0A. or o(1)
et O(5) regoivent de substantielles contributions
du calcium, ce qui explique que le zirconiunr
contribue moins i leur valence qu,i celle de ses
autres voisins.

La- grande longueur des liaisons Si(2)-O(7) -
1.66A et Si(3)-O(12) : 1.655A tient du fait
que les anions O(7) et O(12) sont chacun reli6s
i deux atomes de silicium, ce qui leur donnerait
une valence -2 si les t6trabdres 6taient r6guliers.
De plus, ces anions regoivent une contribution
de I'ion NaKO, dans le cas de O(12), et un lien
hydrogdne dans le cas de O(7). Ces contribu-
tions suppl6mentaires les forcent i recevoir une
contribution moindre de leurs voisins siliciuur,
donc i allonger leurs distances de liaison avec
ces atomes.
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