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binaire (2,) intervient aussi bien localement qu’a travers
tout Iédifice (avec une qualité moindre) pour tous les
atomes Cd, Cl et O; elle est détruite pour les atomes Ca
qui ne se trouvent pas dans le voisinage immeédiat de
’axe Oy de référence.

Ces propriétés pourraient expliquer I’existence d’une
macle répétée au sein des cristaux de ¢,. L’anomalie,
observee lors des affinements, peut s’interpréter dans le
cadre de cette macle répétée (nombreux individus): en
effet, les réflexions kK =2n+1, et elles seules, sont
affaiblies dans ce cas par rapport aux réflexions
homologues qui proviendraient d’un cristal de référence
constitué de deux individus ayant le méme volume et le
méme taux de macle a que le cristal éetudié; le
complément d’intensité est alors restitué sous la forme
de trainées diffuses [100], qui sont effectivement
observées sur les diagrammes; au sein du cristal, le
désordre causé par la macle répétée correspond a un
désordre des plans structuraux (100) du Ca. A partir
des valeurs de a et o' (¢f. Partie expérimentale) nous
avons déterminé que les réflexions k=2n+1
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subissaient une diminution relative d’intensité de ’ordre
de 20% par rapport aux réflexions homologues d’un
cristal de référence.
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Abstract

Cd,CaCl,,.11-5H,0, M, = 1234-5, P1,a = 11-086 (2),
b=7.6783(8), c=9-3783 (N A, 0 =89-96 (1), =
111-32 (1), yp=100-00(1)°, V=730-6A3, Z=1,
D, (flotation)=2.77(2), D,=2-81Mgm~3 MoKa,
A=0-71069 A, u=4.8mm=', F(000)=579, T=
293K, final R=0-053 for 4772 measured inde-
pendent reflections with 7> 36(f). The Cd coordi-
nation polyhedra are CdClg(4) and CdCl,0, (1)
octahedra; the Ca coordination polyhedra are CaO,
rhombohedra (a polyhedron shape not previously
reported in the literature). The structure consists of
infinite octahedra of double CdCl chains packed along
[010], connected by cross-bars of one CdCl,O0,
octahedron making up (001) layers linked by Ca
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polyhedra via O—H..-Cl and O—H---O hydrogen
bonds. Inside the double chains, the Cd and Cl atoms
show two-by-two correspondence by b/2 pseudotrans-
lation. The crystals display systematic [010] twins
which are explained through the pseudosymmetry of
the local atomic structure. Most crystals show diffuse
scattering along [100]* arising from structural Ca, Cd
(CdC1,0,) planar faults (100). Some crystals show
satellite reflections resulting from periodic antiphase-
ordered domains distributed along [ 100].

Introduction

Dans le systtme CdCl,~CaCl,-H,0, exploré par
Bassett & Strain (1952) a 298 K, nous avons isolé
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plusieurs phases cristallines hydratées et déterminé leurs
structures pour étudier notamment la coordination du
Cd et du Ca, les liaisons Cd—Cl, Cd—0, Ca—Cl,
Ca—O0, I'arrangement des polyedres de coordination des
deux cations au sein de ces hydrates ainsi que les
propriétés particulieres qu'ils présentent (pseudo-
symetrie, macles etc.). Les quatre phases CdCa,-
Cls.12H,0 (g¢,), Cd,Ca,Cl,;,.18H,0 (¢,), Cd,CaCl,.-
8,5H,0 (¢,), Cd,CaCl.6H,0 (¢,) ont fait I'objet de
publications (Leligny & Monier, 1978, 1982, 1983,
1989).

Nous proposons ici une étude de la phase
Cd,CaCl,,.11,5H,0 (¢;), mentionnée dans la thése de
Leligny (1987). Elle est obtenue sur une zone assez
étroite du diagramme en évaporant a la température
ambiante (~ 293 K) des solutions aqueuses des deux
sels introduits avec des rapports molaires [CaCl,|/
[CdCl,] couvrant lintervalle 0,41-0,68 (contigi a
I'intervalle d’existence de la phase ¢, Leligny &
Monier, 1989). Tous les cristaux issus de ces solutions
appartiennent a une phase cristalline unique et de
composition definie Cd,CaCl,,.11,5H,0, comme le
montrent les dosages du Ca, Cd par absorption
atomique, du Cl par AgNO,, de H,O par thermo-
gravimeétrie, et les mesures de densite par flottation
effectuées sur de nombreux échantillons.

Les diagrammes de diffraction X présentent les
caractéristiques suivantes: (a) Les reflexions hkl,
comme celles de ¢, (Leligny & Monier, 1989), se
partagent en deux groupes distincts de fortes intensités
pour k=2n et de plus faibles intensités pour k
=2n+ 1. (b) Les reflexions intenses peuvent étre
indexées dans un repére réciproque définissant une
maille monoclinique parfaite a’ = 2a + b/2, b’ =b/2,
¢’ =c¢. Ces reflexions possédent par ailleurs une
symeétrie qui ne peut étre distinguée de la symétrie
supérieure C2/m comme le montrent les résultats de
I'enregistrement. (c) Les réflexions k=2n+ 1, de
moyennes intensités pour /=2n+ 1 et de faibles inten-
sites pour /= 2n, sont deux fois plus serrées que les
autres reflexions (k=2n) le long des rangees [100]*.
Cet effet est observe sur tous les diagrammes et traduit
I’existence de macles systématiques au sein des cristaux.
L'ensemble des reflexions, issues de chaque individu de
I'edifice macle, implique pour les cristaux de ¢ la
symetrie triclinique.

Contrairement a ceux de ¢, les diagrammes de ¢,
présentent une certaine diversité, qui est indépendante
des conditions de croissance des cristaux. Cette
diversité se manifeste exclusivement dans les plans
(010)* avec k= 2n + 1, les positions et les intensités
des réflexions k = 2n étant similaires a travers tous les
diagrammes. Nous avons étudié plus particulierement
deux types de diagrammes; le premier fait intervenir, en
plus des reflexions de Bragg précédentes, des trainées
diffuses [100]* assez marquées, de moyenne intensité
pour / = 2n + 1 et de faible intensite pour / = 2n (Fig.

[Ca(H,0),](Cd,Cl,,(H,0),]...1,5H,0

1). Le second fait intervenir des réflexions de Bragg de
caracteristiques voisines des précédentes et des raies
satellites (Fig. 2), localisées le long des rangées [100]*
(k=2n+ 1), elles sont disposées par paires symetri-
quement par rapport aux reéflexions de Bragg R
(k=2n + 1) et seules les reflexions R de plus grandes
intensités /' sont accompagnees de raies satellites
d’intensités non négligeables i’ et i'’. Pour chaque paire
de raies satellites, i’ ~ i"’, et, pour un individu donné de
I’édifice macle, I'/i [i = (i' + i'")/2] est approximative-
ment constant a travers les différentes réflexions. Les
périodes de modulation, associées aux individus (1) et

Fig. 1. Diagramme de Weissenberg h1l (monochromateur, in-
tégration, Cu Ka) avec trainées de diffusion | 100]*, realisé avec
un cristal siége de desordres planaires (100).

Fig. 2. Diagramme de Weissenberg All (Cu Ka) avec raies satellites
(quelques unes sont montrées avec des fleches) realise avec un
cristal comportant des domaines antiphase périodiques.
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(2) de plus grand et de plus petit volume dans I’édifice
macleé, sont différentes: A(2) ~ 2A(1) avec A(1) ~ 6a.

Les cristaux de ¢, sont allongés selon [010] et sont
limités latéralement par les pinacoides {100}, {001} et
{101}; les faces en bout, mal formées, n’ont pu étre
identifiées. Les cristaux seraient le siége soit de macles
simples (deux individus) soit de macles répétées
(nombreux individus) comme le montre I’aspect des
diagrammes.

Partie expérimentale

Diffractomeétre CAD-4 Nonius, radiation Mo Ka isolee
par un monochromateur a lame de graphite. Cristal
correspondant au premier type de diagramme, issu de la
partie mediane des solutions ([CaCl,l/[CdCl,]| ~0,55)
et ayant subi une croissance lente, dimensions 0,17 x
0,17 x 0,80 mm, introduit dans un tube capillaire en
verre de Lindemann rempli d’huile de paraffine.
Enregistrement préalable d’un certain nombre de
réflexions & =2n + 1 issues des deux individus de
I’édifice maclé pour déterminer le taux de macle et mise
en évidence de raies de surstructure intercalées entre les
reflexions intenses k& = 2, impliquant pour le cristal réél
une périodicité selon [100] égale a 2a; les intensités de
ces raies de surstructure (72 mesurées) possédent en
moyenne des valeurs tres faibles (~ 400), seulement
deux raies avec intensités ~ 3000, alors que la réflex-
ion k=2n la plus intense vaut 10° Puis enregi-
strement (demi espace, repére a*, b*, c*) des réflexions
k =2n et des reflexions kK =2n + 1 les plus intenses.
Les paramétres de la maille ont été affinés par moindres
carrés a partir de 25 reflexions (10 < 8 < 27°). 4772
réflexions indépendantes mesurées avec I > 3o(l),
corrigées des facteurs de Lorentz et polarisation. Trois
reflexions de référence; pas de variation d’intensité
significative au cours du temps selon mesures toutes les
2000s. 2<60<37° -21<h<2l, —-12<k<12,
0<I/<17, amplitude de balayage (1 + 0,35tg6)°,
ouverture compteur (1,10 + tgd) mm, scan (w—46/3),
ordinateur: IBM 30-90.

Correction des intensités de ’effet de macle

On observe une corrélation (Fig. 3) entre les intensités
I, et I, des différentes paires de réflexions k= 2n + 1
qui en position se correspondent (mirage) par le plan
(010)§. La dispersion observée pour les rapports 1,/1,
est causée essentiellement par la présence de raies de
surstructure k = 2n + 1 qui existent également.

Par ailleurs, I’existence de trainées diffuses [100]*
limite la précision des intensités I, et I, Comme I’a
montré (Britton, 1972), ce sont les plus grandes valeurs
de 1,/I, qui conduisent a une estimation correcte du
taux de macle, s’il existe un nombre suffisant de paires
de réflexions qui ne résultent pas d’un effet de
superposition. Cela suppose que les intensités de
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certaines raies de surstructure (k =2n + 1), issues de
chaque individu monocristallin, soient nulles ou proches
de zéro. Dans ces conditions, on peut attribuer au taux
de macle de ce cristal la valeur o ~ 0,14 + 0,04 et I, .,
des reflexions k = 2n + 1 enregistrées est égal a I, ./
|—a, puisque les raies de surstructure k=2n + 1 de
Iindividu de plus petit volume (qui se superposent aux
réflexions k=2n+1 de lindividu de plus grand
volume) ont des intensités négligeables. Les réflexions
intenses k = 2n résultent d’un effet de superposition
rigoureuse des réflexions homologues provenant des
deux individus. Les intensités J, et J, observés,
associées a chaque paire de réflexions k=2n en
correspondance par le plan (010)F, ne présentent pas
dans leur ensemble de différences significatives; elles
n’ont donc pas €été corrigées. Les reflexions k = 2n + |
sont par suite les seules a traduire la symétrie triclinique
des cristaux.

Affinements

Nous avons d’abord déterminé la structure moyenne
(Fig. 4a) de la phase ¢, dans le cadre de la symétrie
C2/m en utilisant les seules réflexions intenses k = 2n;
les sites Ca et Cd extérieurs aux doubles chaines
d’octaédres CdCl, sont occupés a 50%. Dans I'édifice
réel (repére a, b, ¢), les quatre arrangements suivants
sont a priori possibles pour ces deux cations: (1) Cd,
Ca en 0,0,0, 0,4,4; (2) Cd, Ca en 0,1,0, 0,0,3; (3) Cd,
Ca en 0,0,0, 0,0,; et (4) Cd, Ca en 0,4,0, 0,3,1 si les

o
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Fig. 3. Corrélation entre les intensités /, et J, attachées aux paires de
réflexions k = 2n + 1 en correspondance par I’élément de macle.
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sites Cd (et Ca) sont deux a deux pseudo-équivalents
par la translation b/2. Ces deux cations peuvent donc, a
priori, réaliser au sein du cristal quatre configurations
planaires (100) notées respectivement (1), (2), (3) et (4).
C’est la premiére configuration (représentée en Fig. 4b)
qui apparait la plus probable dans ce cristal comme le
montre la comparaison des intensités observées I,
(corrigeées des facteurs de Lorentz et de polarisation) et
des intensités calculées, relatives aux réflexions k& =
2n + 1 issues de Pindividu de plus grand volume dans
I’édifice macle.

Ce modele de structure triclinique est d’abord affiné
(repére a, b, c; P1) par synthéses de Fourier difféerence
en adoptant une seule constants d’échelle. Les premiers
affinements révélent les caractéristiques suivantes: non
seulement les sites Cd et Ca de positions 0,0,0 et 0,3,1
considérés initialement sont occupés (avec des proba-
bilités voisines 1—p avec p < 1) mais également les sites
pseudo-équivalents (b/2) avec les probabilités voisines
complémentaires p. Sur les deux sites Ca pseudo-
équivalents, on observe un étalement important de la
densité électronique (dans la direction perpendiculaire a
b), chaque distribution étant résolue, sur une synthese
de Fourier ponctualisée, en deux pics distincts équiv-
alents. Les atomes d’oxygéne des molécules d’eau sont
fortement dédoublés. Nous avons alors réalisé des
affinements isotropes par moindres carrés des positions
atomiques et des taux d’occupation (sans leur appli-
quer de contraintes et a B fixés) des sites Cd (extérieurs
aux chaines d’octaédres CdCly), Ca et O, en tenant
compte des dédoublements précédents. Dans les
doubles chaines d’octaédres CdCl,, les positions atomi-
ques des deux groupes d’atomes, pseudo-eéquivalents
par la translation b/2, ont été affinés alternativement
pour atténuer U’effet des correélations.

Ca (b)

1 T {
Eéﬁ ® > o (a)
S > <
L

Double chaine

d'octaedres CdCI6

Fig. 4. (a) Edifice moyen de symétrie C2/m. (b) Edifice réel de
symétrie P1. Les molécules d’eau ne sont pas représentées.

[Ca(H,0),][Cd,Cl,,(H,0),]0.1,5H,0

En fin d’affinement (agitation thermique isotrope
pour les atomes O, anisotrope pour les autres atomes)
nous avons introduit un schéma de pondération en
sing/A (s), établi a partir du programme NANOVA de
Hamilton (non publié), w = (—23,4s + 14,5)~% pour
§<0,36, w=(—17,9s +12,5)2 pour 0,36 <s <045
et w=0,05 pour s>0,45, facteurs de diffusion
(Cromer & Waber, 1965), dispersion anomale de Cd,
Ca et Cl (Cromer, 1965). Malgré sa lenteur, la
convergence des parametres atomiques est assurée; les
facteurs d’accord ont pour valeurs finales R = 0,053,
wR = 0,059 (S = 1,02) pour I'ensemble des réflexions
(4772), R’ = 0,089 pour les 1113 réflexions k.= 2n + 1,
A/ pax = 0,30.

Quelques pics résiduels sont au niveau des sites Cd
des doubles chaines octaédres. Le plus important
correspond a une densité électronique de l'ordre de
4eA-3 le double de celle qui est habituellement
observée en fin d’affinement dans ce type de composé.

Pour certains atomes Cd, Ca et Cl, on observe des
déplacements quadratiques moyens assez élevés suivant
’'un des axes de leurs ellipsoides de vibration thermi-
que; des essais de dédoublements et d’affinements tentés
pour ces atomes, dans le cadre de la maille a, b, c et du
groupe PI, conduisent a des valeurs plus élevées des
facteurs R et wR.

Discussion
Aspects structuraux et macle [010]

Les coordonnées atomiques et B équivalents, et les
principales distances interatomiques sont rassemblées
dans les Tableaux 1 et 2.*

Sur la Fig. 5 est représentée, dans le cadre de la
maille 2a, b, ¢, une projection [001] de la structure se
rapportant a la configuration planaire (100) la plus
probable pour Cd(3) et Ca. L’entourage réel et
immédiat du Ca en oxygeénes a été reconstitué dans la
maille 2a, b, ¢ a partir des dédoublements atomiques
observés dans la maille a, b, ¢, en éliminant les positions
qui conduisaient, dans le polyédre, a des distances 0—O
inferieures a 2,70 A. Ces dédoublements atomiques
sont provoqueés par 'action des centres de symétrie de
P1 sur les positions atomiques réelles du cristal (de
maille 2a, b, ¢). L’arrangement atomique vrai pourrait
manifester la symétrie P1, mais les centres de symetrie
auraient des positions du type 40,0 (Fig. 5) et deux
doubles chaines d’octaédres CdCl, voisines seraient
alors indépendantes. L’écart a la symétrie 1 (1 en 0,0,0)
n’a pu étre précisé pour ces groupements atomiques.

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d’agitation
thermique anisotrope ont été déposées au dépdt d’archives de la
British Library Document Supply Centre (Supplementary Pub-
lication No. SUP 51456: 29 pp.). On peut en obtenir des copies en
s’adressant a: The Executive Secretary, International Union of
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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Tableau 1. Coordonnées atomiques et facteurs
d’agitation thermique équivalents

Les écarts types sont donnés entre parentheses. Beq = 2, 2,8,,a,.3;.

Taux
d’occupation x y z Bg,(AY
Cd(l) 1 041221 (6) —0,14516(7) 0,12833 (8) 2,05
Cd(2) 1 0,41105 (6) 0,35110(7) 0,12766 (8) 2,00
Cd(3) 0,852(2) 0 0 0 2,6
Cd(3) 0,148 (2) 0 0,5 0 27
Ca 0,76 (1,2) 0,0249 (6) 0,5056 (9) 0,4966 (9) 2,8
Ca 0,22 (1,4) 0,028 (3) 0,005 (5) 0,508 (6) 40
Ci(1) 1 0,1717(2) —0,2065 (3) 0,1016 (4) 37
C1(2) 1 0,1707 (2) 0,2923 (3) 0,1007 (4) 35
CI(3) 1 0,3559 (2) 0,0894 (2) —0,0917(2) 19
Cl(4) 1 0,3546 (2) 0,5884 (2) —0,0936 (2) 1.9
CI(5) 1 0,5104 (3) —0,1227(3) -0,3237(3) 2,5
Cie) 1 0,5140 (3) 0,3789(3) —0,3194 (3) 2,6
oy 1 0,009 (1) —0003(2) —0,258(2) 33
0(2) 1 0,016 (3) 0,539 (4) —0,238 (4) 6.1
0Q3) 1 0,159 (4) —0,220 (5) —0,399 (5) 1.6
0o4) 1 0,130(2) 0,288 (3) -0,361 (3) 5,0
o(5) 1 0,237 (2) 0,080 (3) 0,462 (3) 48
o) 082(3) 0,238 (4) 0,528 (5) 0,456 (4) 6,0
o 1 -0,021 (2) —-0,012 (2) 0,229 (2) 3,5
0(8) 1 —0,018 (2) 0,521 (3) 0,235 (3) 5.2
0(9) 1 —0,156 (2) -0,297 (3) 0,386 (2) 4,3
o(10) 1 —0,139 (2) 0,219 (2) 0,365 (2) 35
oun 1 —0,238 (3) —0,034 (4) —0,460 (3) 58
0(12) 0,69 (3) ~0,229 (4) 0412(6) 0,450 (5) 6,2
* L’autre possibilité:
X y z
o(l) 0,021 0,012 -0,229
o) —0,009 0,003 0,258

ne peut étre exclue.

Pour les paires atomiques Cd—Cd, CI-Cl des
doubles chaines d’octaédres CdCl, les écarts a la
périodicité b/2 sont petits mais néanmoins significatifs
(Tableau 1); la pseudo-périodicité b/2 est franchement
rompue pour les oxygénes des molécules d’eau.

Les polyédres de coordination du Cd sont des
octaédres CdCl, et CdCl,0,; les premiers forment des
doubles chaines infinies [010] de pseudo-périodicite
b/2; on observe une similitude remarquable des
distances Cd—Cl a travers les polyédres de Cd(1) et
Cd(2) (Tableau 2). L’interposition des atomes Cd(3)
sur la moitié des sites octaédriques (CdCl1,0,) extérieurs
aux doubles chaines (Fig. 6) détermine au sein du cristal
des couches (001). Les polyedres de coordination du
Ca (CaOQy) sont intercalés entre ces couches et isolés du

Fig. 5. Projection [001] de la structure vraie (maille 2a, b, c).
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Tableau 2. Distances (A) Cd—Cl, Cd—O et Ca—O
observées dans les polyédres de coordination du Cd et
du Ca

Les écarts types sont donnés entre parentheses.

Les nombres isolés représentent les sommes des forces de valence (en u.v.) 2,
calculées a TPintérieur des polyédres avec Scq_c = (1,95/R)*%, Scq_0
= (1,78/R)**2, 5¢,_o = (1,90/R)**! o R est la distance cation—anion. Nous
avons déterminé les constantes figurant dans ces expressions a partir des
valeurs R de la littérature, en utilisant le formalisme de Brown & Shannon
(1973). (1) Cd(3) en 0, 0, 0; (2) Cd(3) en O, 4, 0; (3) Ca en 0,025, 0,506,
0,497; (4) Ca en —0,025, 0,494, 0,503; (5) Ca en 0,028, 0,005, 0,508; (6) Ca
en —0,028, —0,005, 0,492.

Cd(1)-Ci(1) 2,544 (2) Cd(2)—ClI(2) 2,541 (2)
Cd(1)—CI(6Y) 2,558 (2) Cd(2)-Cli(6") 2,558 (2)
Cd(1)-CI(5) 2,564 (2) Cd(2)-CI(5) 2,564 (2)
Cd(1)-CI1(3") 2,677 (2) Cd(2)-Cl4®) 2,693 (2)
Cd(1)—CI(3) 2,709 (2) Cd(2)-CI(3) 2,703 (2)
Cd(1)-Cl1(4'") 2,740 (2) Cd(2)-Ci(4) 2,732(2)
2,04 2,04
Cd(3»-C1(2) 2,596 (2) x 2 Cd(3)-ClI(2) 2,601 x 2
Cd(3)>-CI(1) 2,602(2) x 2 Cd(3)-C1(1*) 2,608 x 2
Cd(3)-0(7) 2,24 (2) Cd(3)-0(8) 2,29
Cd(3)-0(1) 2,45(2) Cd(3)-0(2) 2,32
(1) )
2,02 2,04
Ca—0(8) 2,32(3) 255(3) Ca-0O(1v) 2,28 2,23
Ca—0(4") 2,34 (3) 2,53(3) Ca-0@4") 2,38 2,63
Ca-0(3%) 2,34(4) 2,63(4) Ca—0O(3") 2,41 2,78
Ca—0(6) 2,50(5) 3,07(5) Ca-0O(7) 247 2,50
Ca—0(Q2") 2,54 (4) 231(4) Ca-0(5) 2,48 3,01
Ca—0(10) 2,58 (2) 2,38(2) Ca-0(l0) 2,68 2,36
Ca—0(9*) 2,63(4) 235(2) Ca—0(9) 2,74 2,43
Ca-0(12") 3,00(5) 244(5) Ca—-0(11v) 3,03 2,50
(3) (4) (%) (6)
1,92 1,93 1,84 1,88

Code des notations: (i) 1—x, y, z; (i) 1—x, 1—y, z; (iil) x, y—1, z; (iv) x, »,
1+2; (v) x, 14y, 1+2; (vi) x, 1+, z; (vii) x, p, z—1; (viii) X, 3, z; (ix) X, 1—p,
z; (x) x, y—1, z; (xi) x— 1, , z; (xii) X, , —(1+2).

reste de la structure. Ils ont la forme de rhomboédres;
les distances Ca—O sont trés dispersées (Tableau 2) et le
Ca écarté de 0,28 A (selon [100]) du centre de son
polyédre. Cet effet pourrait étre lie a la dissymétrie du
réseau de liaisons hydrogéne qui s’établit entre les

Fig. 6. Arrangement des octaédres CdCl; et CdCl,0, en couches
(001).
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molécules d’eau et les atomes de Cl de deux chaines
voisines, indépendantes dans le cristal réel; par ailleurs,
le Ca reéalise, avec certains oxygénes, des liaisons plus
intenses dans cette configuration que dans la con-
figuration symeétrique (Ca au centre de son polyhédre).

Lorsque Cd(3) et Ca réalisent la séquence planaire
(1), les molécules d’eau associées a O(5) et O(11) (Fig.
5) sont libres; s’ils realisent la séquence (2), ce sont les
molécules d’eau associées a O(6) et O(12) qui sont
libres; s’ils réalisent la séquence (3), plausible du point
de vue structural (chaines infinies {001]. .. d’octaédres
CdC1,0, et de rhomboédres CaQ, joints par des
sommets oxygene) les sites O(6) et O(12) pourraient
étre vacants et les sites O(2), O(8) occupés par des
oxygeénes de molecules d’eau libres, ce qui expliquerait
les valeurs < 1 des taux d’occupation relatifs a O(6) et
O(12) (Tableau 1) et le degré d’hydratation moyen des
cristaux (11,5H,0).

La coheésion entre les couches d’octaédres (001) est
assurée par des liaisons hydrogéne O—H-.-Cl ou les
distances Cl—O sont assez grandes et des liaisons
O—H:--O ou les distances O—O preésentent les valeurs
moyennes habituelles (Tableau 3).

L’edifice atomique de ¢, manifeste localement une
pseudo-symeétrie monoclinique remarquable: tous les
atomes Cd, Cl et O du cristal, situés dans le voisinage
immediat de I’axe Qy, se correspondent deux a deux par
un pseudo-axe binaire [010] passant par I'origine des
coordonnées. Cette correspondance est illustrée dans le
Tableau 4 [repére a’”’ =a+ (b/4), b’ =b, ¢’ =c;
x'"=x, y" =y —0,2500x, z'' = z; code des notations:
¢f. Tableau 2]. Les plus grands écarts a la symeétrie
binaire concernent les deux paires O(1), O(7) (0,25 A)
et CI(5)—C(6"ii)) (0,045 A).

L’atome de Ca occuperait alors, dans le plan de
composition originel [probablement le plan (100) dans
la mesure ou les faces (100) du cristal sont les plus
développées] la position particuliere 0,1, (dans les
mailles voisines le Ca est écarté de cette position). La
pseudosymeétrie binaire locale de I'arrangement atomi-
que explique bien que les cristaux soient le siege de
macles systématiques.

Désordres planaires (100)

Les deux sites Cd(3) pseudo-équivalents et les deux
sites Ca pseudo-équivalents par la translation b/2 sont
occupes (Tableau 1) en accord avec [P’existence de
désordres planaires (100) dans le cristal (trainées
diffuses [100]*).

L’examen des taux d’occupation de ces sites permet
de tirer les conclusions suivantes: a I’extérieur des
chaines d’octaédres, il existe globalement un atome de
Cd pour un atome de Ca (Tableau 1) en accord avec la
formule chimique proposée pour les cristaux de ..
Etant donné que le taux d’occupation du site Cd(3) de
position 0,0,0 est significativement plus élevé que le

[Ca(H,0),][Cd,Cl,,(H,0),]c0.1,5H,0

Tableau 3. Distances (A) Cl—-O et O—O compatibles
avec lexistence de liaisons hydrogéne

Les écarts types sont donnés entre parentheses.

CI(2)-0(2) 3.24(4) 0(1)-0(11) 267(3)
CI(1')—0(8) 3.28(3) O(1)-0(4H) 2.76 (3)
Cl(4")-0(10) 3342) 0(3)-0(5*) 2.80 (5)
CI(4")~0(9) 336 (2) 0(5)-0(7) 2.86 (2)
CI(4)-0(4) 3,36 (2) O(10»-0(11") 2.86 (4)
CI(3"}—0(10) 3,39(2) 0(7)-0(10) 292 (3)
CI5"H—0(11) 3,39(3) 0(9)-0(11") 2.93 (4)
CI(3*"-0(7) 3.40(2) 0(4)-0(5*) 297 (4)
Cl(6M)—-0(6) 3,40 (4)

CI(6™)—0(6) 3.41(4)

CI(3)~0(4) 3.42(2)

CI(4™)—0(8) 342(2)

Cl(49—0(3) 342(4) CI(5)-0(5) 3.46 (3)
CI(1"Y-0(2) 3.43(3) CI(5")—-0(12) 3.46 (4)
CI(24)-0(8) 344 (2) CH6"-0(12) 3,46 (6)
CI(3)-0(9) 3.44(2) C2-0(8) 3.50 (3)
Cl(4)-0(2) 3.44(3) CI(3)-0(3) 3.51(3)
CU5H—-O(11) 344 (3) CH1Y)—0(12) 3.52(5)
Cl(6™)—-0(5) 345(2) Cl(31-0(1) 3.53 (D)

taux d’occupation du site Ca de position 0,025, 0,50,
0,50 et qu’un effet inverse intervient sur les sites
pseudo-équivalents, les deux cations Cd(3) et Ca
réalisent au sein de ce cristal a priori les quatre
configurations planaires (100) définies précédemment
(¢f. Affinements), (1), (2), (3), (4) avec les probabilitiés
respectives y, J, & { On obtient alors: <y—6>=0,62
et <e—&> =0,08; avec y+ d+ ¢+ {=1; dans le cas
géneral, ces probabilités ne peuvent étre déterminées de
fagon univoque. Cependant, on peut considérer les deux
combinaisons particuliéres (1), (2), (3) et (1), (3), (4)
compatibles avec les conditions y>d et £>{ et
calculer dans ces deux cas l'intensité diffusée I, le long
des rangées [100]*. Nous nous plagons dans I’approxi-
mation ou les Ca ont des positions idéalisées et ou les
différentes configurations planaires (100) Cd(3), Ca
laissent invariantes les positions des autres atomes.
Nous supposons également que ces séquences planaires
sont réparties au hasard le long de [100] {lintensité
diffusée (Fig. 1) est peu modulée suivant [ 100]*}.

Dans ces conditions ¢, = (| F1?>— | {F >|? repré-
sente la contribution principale a I, F designant le
facteur de structure associé a une configuration
planaire.

Pour la combinaison (1), (2), (3) on obtient:

0, =415(1=9) ¢4 + Y(1=))fE, — 2(=1)ydfcafcs)
sik=2n+1
¢,=0sik="2n,
et pour la combinaison (1), (3), (4):
0, = 4My(1—=y) + e(1—&) — 2yl f2q + €(1 — &)f%,
+ 2(=1)le(1 — &) — yel feafcal

si k=2n+1; ¢,=0 si k=2n (fiy et f, sont les
facteurs de diffusions de Cd et Ca).

Seule la combinaison (1), (2), (3) donne un résultat
en accord avec I'observation; en effet le rapport calculé
D=0, 3,.1/0,,_ 2, €St supérieur & 1 quelque soit la
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Tableau 4. Mise en évidence de la pseudosymétrie locale monoclinigue dans Cd;,CaCl,,.11,5H,0 (¢;)

Dans les colonnes (1) et (3) figurent en vis & vis les atomes en pseudo-correspondance monoclinique avec leurs coordonnées. Dans la colonne (2) sont
rassemblées les coordonées x4', py', z}' obtenues a partir des coordonnées x}', y}’, z’ en effectuant une rotation de 7 autour de I’axe [010] passant par I'origine.

(1 ) 3)
xy »w zy xy' ' zy Xy 373 2y
Cd(1) 04122 -02482 0,1283  —04122 —0,2482 —0,1283 —04110 —0,2483 —0,1277  Cd(2'")
Ci() 01717 —02494 0,1016  —0,1717 —0.2494 —0,1016 ~0.1707 —0,2496 —0,1007  CI(2")
CI(3) 03559 00004 —0,0917  —03559 0,0004 00917 —0,3559 —0,0004 00917  CI(3")
Cl(4) 03546 04997 —0,0936  —03546 04997 00936 —03546 05003 00936  CI(4")
CI(5) 05104 -02503 —03237  —05104 —0,2503 03237 —05140 —0,2504  0,3194  CI(6)
o(1) 0009 0005 —0,258 —0009 —0005 0258 —0021 -0,007 0229  O(7)
0(2) 0016 0535 —0238 —0016 0535 0238 —0018 0525 0235  O@®)
0(3) 0,159 —0,260 —0,399 0159 0,260 0399 -0,156 —0,258 038  O(9)
0®) 0,130 0255 —0,361 0,130 0,255 0,361 0139 0254 0365  0(10)
o(5) 0237 0021 0462 ~0237 0021 —0462 0238 0025 —0460  O(l1)
o(6) 0,238 0468 0456 0238 0468 —0456 —0229 0469 —0450  O(12)

valeur de sin/A [la combinaison (1), (3), (4) conduit a
D < 1 quelque soit sinf/A].

Cependant, il n’est pas possible de distinguer la
combinaison (1), (2), (3) d’une combinaison voisine (1),
(2, (3), (4 ou la configuration (4) aurait une
probabilité faible a trés faible comparée a celles des
autres configurations; en effet, I, ne peut étre mesurée
avec la preécision suffisante pour /= 2n. Enfin, le fait
que l'une des configurations (1) soit plus probable que
les autres et favorisée au sein du cristal rend compte de
Pexistence des réflexions k = 2n + 1.

riques I et i des réflexions de Bragg kK =2n + 1 et des
raies satellites (4,04 < longueur de cohérence des RX)
dans les trois cas suivants: modulations symétriques,
M =6 et M =12 (1= Ma) étendues a tout le cristal;
I = |Fl%os*(kn/2), i = |F1%4/Mlsin¥(nn/2)/
sin2(mn/M)sin2(kn/2), F=foq + fea€”™¥ ), o0 n est
Pordre des raies satellites; modulation non symeétrique,
M =6, étendue a tout le cristal ou le premier type de
domaines posséde selon [100] uue largeur 4a et le
second type une largeur 2a; I =|F|31-8in%(kn/2)],
i = 31 F1? [sin%(27n/3)/sinX(7n/6)] sin*(kn/2).

Modulation [100]

Pour expliquer l'origine des raies satellites, décrites \—, \ -
précédemment (cf. Introduction), nous supposons qu’il e* X3
existe au sein du cristal (il est distinct du cristal choisi T— 0415
pour établir la structure de la phase ¢,) deux types de T o — 0055
domaines se répétant périodiquement dans la direction — 0030
[100]. — o {a) (b)

A Tinterieur de chaque domaine, le Cd et le Ca, % % 0
extérieurs aux doubles chailnes d’octaédres CdCl, \ ‘ — 0085
réaliseraient la méme configuration planaire (100), soit  0s — o415
la configuration (1), soit la configuration (2) (Fig. 7). La 0ars
modulation [100] qui en résulte peut étre décrite comme — 0444 -

une modulation transversale d’amplitude 4=} (en
fraction de maille) associée aux déplacements relatifs
(selon {010]) des différentes mailles. En appliquant la
meéthode proposée par Bohm (1975) pour ce type de
modulation, nous avons calculé les intensités théo-

Fig. 7. Modulation de type rectangulaire symétrique d’amplitude 4
et de période A =6a. Les positions des atomes de Ca sont
idéalisées. Les doubles chaines d’octaédres CdCl, et les molécules
d’eau ne sont pas représentees.

\b?,,
0.111

— 0333
— 011

(c)

011

— 0333
e 01M

— 0333

Fig. 8. Diagrammes de diffraction théoriques kO correspondant
aux trois cas suivants de modulation: (@) symétrique, M =6
(A = Ma); (b) symetrique, M = 12; (c) non symétrique, M =6
(voir texte). Les nombres indiqués en face des raies satellites (—)
et des reflexions de Bragg (e) représentent respectivement les
valeurs calculées de i/ | F12et I/ | F12,
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b*
- m

— =-(2)

Fig. 9. Disposition relative des raies satellites et des réflexions de
Bragg obtenues sur un cliché de précession hkQ. Les réflexions
(1) et leurs satellites proviennent de Plindividu de plus grand
volume dans ’édifice maclé, les réflexions (2) et leurs satellites de
'individu de plus petit volume. ® réflexions intenses de symeétrie
monoclinique presque parfaite.

Les diagrammes de diffraction théoriques et observés
hkO sont comparés sur les Figs. 8 et 9. Dans les deux
premiers cas, les réflexions de Bragg k =2n + I sont
éteintes et seules les raies satellites d’ordre impair sont
allumées. Dans le troisiéme cas, les intensités des
reflexions k = 2n + 1 ne sont pas nulles et il existe des
raies satellites d’ordres pair et impair; i = 0 pour k = 2n
quelque soit le type de modulation.

Pour rendre compte de 'aspect des diagrammes (Fig.
2), qui comportent a la fois des réflexions de Bragg
k=2n+ 1 et des raies satellites d’ordre impair, nous
formulons I’hypothése suivante: le cristal serait con-
stitué de zones différentes, des zones D ou inter-
viendrait une modulation symeétrique du type précédent

Acta Cryst. (1989). B45, 124128

[Ca(H,0))[Cd,Cl,,(H,0),]c0.1,5H,0

et des zones D' sans modulation ou Cd(3) et Ca
réaliseraient de fagon préférentielle la configuration
planaire (1), la configuration (2) ayant une probabilité
faible (cette supposition est compatible avec le fait que
les reflexions k=2n+ 1 sont plus intenses pour
[=2n+ 1 que pour /= 2n, Fig. 2). Soient N et N' le
nombre de zones D et D' et I’ 'intensité des réflexions
de Bragg k = 2n + 1 issues des zones D'; en supposant
que ces zones possedent en moyenne le méme volume,
on trouve que le rapport I'/i,_,~=(N'/N)(M¥4)sin? (n/M)
est constant, en accord avec [I'observation. A
partir de la valeur mesurée de I'/i,_, qui est égale a 4,2
+0,1 (elle se rapporte a I'individu de plus grand volume
dans I’édifice maclé), on déduit que la plus grande partie
du cristal pourrait contenir environ deux fois plus de
zones D’ que de zones D. La relation qui apparait entre
A(2) et A(1) [A(2) ~2A(1)] ne peut étre expliquée a
partir de ce modéle.

L’existence de domaines antiphase périodiques et de
domaines maclés dans les cristaux de ¢, s’accorde bien
avec les conditions énoncées par Wondratschek &
Jeitschko (1976): le groupe spatial P1 de la structure
‘dérivée’ (¢,) est un sous groupe genéral du groupe
spatial (C2/m) de la structure ‘parente’ (Fig. 4a), qui
correspond ici a une structure hypothétique.
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Abstract

The crystal structure of Ca-exchanged X zeolite
[Ca,qAly;81,000344.200H,0,  cubic, Fd3, a=

0108-7681/89/020124-05%03.00

2506 (1)A, Z=1, F(000)=8588, A(MoKa)=
0-71069 A, u=8-1cm™!, V=15738(18)A?}, D =
1-78 gcm~3] has been determined by single-crystal
X-ray diffraction at the following temperatures: 298 K
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