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binaire (2~) intervient aussi bien localement qu'h travers 
tout l'6difice (avec une qualit6 moindre) pour tousles 
atomes Cd, CI et O; elle est d&ruite pour les atomes Ca 
qui ne se trouvent pas dans le voisinage imm6diat de 
raxe 0y de r6f6rence. 

Ces propri&~s pourraient expliquer l'existence d'une 
macle r~p6tbe au sein des cristaux de ~04. L'anomalie, 
observ6e lors des affinements, peut s'interpr6ter dans le 
cadre de cette macle r6p6t6e (nombreux individus): en 
effet, les r~flexions k = 2n+ 1, et elles seules, sont 
affaiblies dans ce cas par rapport aux r~flexions 
homologues qui proviendraient d'un cristal de r6f~rence 
constitu6 de deux individus ayant le m~me volume et le 
m~me taux de macle ~ que le cristal 6tudi6; le 
compl6ment d'intensit6 est alors restitu6 sous la forme 
de tra~n6es diffuses [100], qui sont effectivement 
observ6es sur les diagrammes; au sein du cristal, le 
d~sordre caus6 par la macle r6p6t6e correspond ~ un 
d6sordre des plans structuraux (100) du Ca. A partir 
des valeurs de a e t  a' (cf. Partie expd~:imentale) nous 
avons d6termin6 que les r6flexions k = 2 n +  1 

subissaient une diminution relative d'intensit6 de rordre 
de 20% par rapport aux r6flexions homologues d'un 
cristal de r&6rence. 
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Abstract 

CdsCaCll2.11 "5H20 , M r = 1234.5, P1, a -- 11.086 (2), 
b=7 .6783(8 ) ,  c = 9 . 3 7 8 3 ( 7 ) A ,  a = 8 9 . 9 6 ( 1 ) ,  f l=  
111.32(1), y = 1 0 0 . 0 0 ( 1 )  o, V = 7 3 0 . 6 A  3, Z = l ,  
D,,,(flotation) = 2.77 (2), D x = 2.81 Mg m -3, Mo Kfi, 
2 = 0 . 7 1 0 6 9 A ,  # = 4 . 8 r a m  -~, F(000)=579,  T =  
293K, final R =0 .053  for 4772 measured inde- 
pendent reflections with I >  3tr(/). The Cd coordi- 
nation polyhedra are CDC16(4 ) and CDC1402(1 ) 
octahedra; the Ca coordination polyhedra are CaO 8 
rhombohedra (a polyhedron shape not previously 
reported in the literature). The structure consists of 
infinite octahedra of double CdCI 6 chains packed along 
[010], connected by cross-bars of one CdCI40 2 
octahedron making up (001) layers linked by Ca 
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polyhedra via O-H. . .C1  and O - H . . . O  hydrogen 
bonds. Inside the double chains, the Cd and C1 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 
(CDC1402) planar faults (100). Some crystals show 
satellite reflections resulting from periodic antiphase- 
ordered domains distributed along [ 100]. 

Introduction 

Dans le syst~me CdCI2-CaC12-H20 , explor~ par 
Bassett & Strain (1952) ~ 298 K, nous avons isol~ 
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plusieurs phases cristallines hydrat6es et d&ermin6 leurs 
structures pour &udier notamment la coordination du 
Cd et du Ca, les liaisons Cd-CI ,  C d - O ,  Ca-CI ,  
C a - O ,  rarrangement des poly&lres de coordination des 
deux cations au sein de ces hydrates ainsi que les 
propfi&6s particuli(~res qu'ils pr6sentent (pseudo- 
sym&rie, macles etc.). Les quatre phases CdCa z- 
C16-12H20 (~l), CdaCa2CI10.18H20 (tP2), CdaCaCIs-- 
8,5H20 (tp3), Cd2CaCI6.6H20 (tp4) ont fait l'objet de 
publications (Leligny & Monier, 1978, 1982, 1983, 
1989). 

Nous proposons ici une 6tude de la phase 
CdsCaCll2.11,5H20 (tp5), mentionn6e dans la th/~se de 
Leligny (1987). Elle est obtenue sur une zone assez 
6troite du diagramme en 6vaporant h la temperature 
ambiante (_~ 293 K) des solutions aqueuses des deux 
sels introduits avec des rapports molaires [CaCI2]/ 
[CdC121 couvrant rintervalle 0,41--0,68 (contig/i 
l'intervalle d'existence de la phase tp 4, Leligny & 
Monier, 1989). Tousles cristaux issus de ces solutions 
appartiennent h une phase cristalline unique et de 
composition d(~finie CdsCaCI~2.11,5HzO, comme le 
montrent les dosages du Ca, Cd par absorption 
atomique, du CI par AgNO 3, de H20 par thermo- 
gravim(~trie, et les mesures de densite par flottation 
effectu~es sur de nombreux 6chantillons. 

Les diagrammes de diffraction X pr~sentent les 
caract6ristiques suivantes: (a) Les r(~flexions hkl, 
comme celles de tp4 (Leligny & Monier, 1989), se 
partagent en deux groupes distincts de fortes intensit(~s 
pour k =  2n et de plus faibles intensit~s pour k 
= 2n + 1. (b) Les r6flexions intenses peuvent &re 
index6es dans un rep(~re r(~ciproque d(~finissant une 
maille monoclinique parfaite a' = 2a + b/2, b' = b/2, 
©' =©. Ces r(~flexions poss(~dent par ailleurs une 
sym&rie qui ne peut &re distinguee de la sym&rie 
sup6rieure C 2 / m  comme le montrent les r&sultats de 
renregistrement. (c) Les r(~flexions k =  2n + 1, de 
moyennes intensit6s pour 1= 2n + 1 et de faibles inten- 
sit(~s pour I = 2n, sont deux fois plus serr(~es que les 
autres r6flexions (k=2n)  le long des rang6es [100]*. 
Cet effet est observ& sur tous les diagrammes et traduit 
l'existence de macles syst6matiques au sein des cristaux. 
L'ensemble des r6flexions, issues de chaque individu de 
l'6difice matin, implique pour les cristaux de tp 5 la 
sym&de triclinique. 

Contrairement fi ceux de ~4, les diagrammes de tp 5 
pr6sentent une certaine diversit6, qui est ind6pendante 
des conditions de croissance des cristaux. Cette 
diversit6 se manifeste exclusivement dans les plans 
(010)* avec k =  2n + 1, les positions et les intensit6s 
des r&flexions k = 2n &ant similaires fi travers tousles 
diagrammes. Nous avons 6tudi6 plus particuli(".rement 
deux types de diagrammes; le premier fait intervenir, en 
plus des r6flexions de Bragg pr6c6dentes, des train(~es 
diffuses [100]* assez marqub.es, de moyenne intensit6 
pour 1 = 2n + 1 et de faible intensit~ pour 1 = 2n (Fig. 

1). Le second fait intervenir des r6flexions de Bragg de 
earaet6fistiques voisines des pr6e6dentes et des raies 
satellites (Fig. 2), localis6es le long des rang6es [100]* 
(k = 2n + 1), elles sont dispos6es par paires sym&fi- 
quement par rapport aux r6flexions de Bragg R 
(k = 2n + 1) et seules les r6flexions R de plus grandes 
intensit6s 1' sont accompagn6es de raies satellites 
d'intensit6s non n6gligeables i' et i". Pour ehaque paire 
de raies satellites, i' ~_ i", et, pour un individu donn(~ de 
l'(~difice macl6, I ' / i  [i = (i' + i")/2] est approximative- 
ment constant h travers les diff6rentes r6flexions. Les 
p6riodes de modulation, associ6es aux individus (1) et 

Fig. 1. Diagramme de Weissenberg hll (monochromateur, in- 
t6gration, Cu K~) avec train,s de diffusion [1001", r(~alis(~ avec 
un cristal si(~ge de d(~sordres planaires (100). 

Fig. 2. Diagramme de Weissenberg hll (Cu K~) avec raies satellites 
(quelques unes sont montr6es avee des fl6ches) r(~alis6 avec un 
cristal comportant des domaines antiphase l~riodiques. 



H. LELIGNY ET J. C. MONIER 119 

(2) de plus grand et de plus petit volume dans l'+difice 
macl+, sont diff6rentes: 2(2) ~ 22(1) avec 2(1) _~ 6a. 

Les cristaux de ~0~ sont allong+s selon [010] et sont 
limit,s lat6ralement par les pinaco'ides {100}, {001} et 
{101}; les faces en bout, mal form+es, n'ont pu ~tre 
identifi+es. Les cristaux seraient le si+ge soit de macles 
simples (deux individus) soit de macles r+p&+es 
(nombreux individus) comme le montre l'aspect des 
diagrammes. 

Partie exp6rimentale 

Diffractom~tre CAD-4 Nonius, radiation Mo K~ isol~e 
par un monochromateur h lame de graphite. Cristal 
correspondant au premier type de diagramme, issu de la 
partie m6diane des solutions ([CaC12]/[CdCl2J _~ 0,55) 
et ayant subi une croissance lente, dimensions 0,17 × 
0,17 × 0,80 mm, introduit dans un tube capillaire en 
verre de Lindemann rempli d'huile de paraffine. 
Enregistrement pr6alable d'un certain nombre de 
rbflexions k =  2n + 1 issues des deux individus de 
l'~difice macl~ pour d&erminer le taux de macle et mise 
en ~vidence de raies de surstructure intercal6es entre les 
rbflexions intenses k = 2n, impliquant pour le cristal r~ l  
une p~riodicit6 selon [100] ~gale h 2a; les intensit~s de 
ces raies de surstructure (72 mesur~es) poss~dent en 
moyenne des valeurs tr~s faibles (2  400), seulement 
deux raies avec intensit~s ~_ 3000, alors que la rbflex- 
ion k = 2 n  la plus intense vaut 10 6. Puis enregi- 
strement (demi espace, rep~re a*, b*, c*)des r~flexions 
k = 2n et des r6flexions k = 2n + 1 les plus intenses. 
Les param&res de la maille ont 6t6 affin~s par moindres 
carr~s ~t partir de 25 reflexions (10 < 0 < 27°). 4772 
r~flexions ind~pendantes mesur6es avec I >  3e(/), 
corrig6es des facteurs de Lorentz et polarisation. Trois 
r~flexions de r~f6rence; pas de variation d'intensit~ 
significative au cours du temps selon mesures toutes les 
2000s. 2 < 0 _ < 3 7  ° , - 21_<h_<21 ,  -12_<k_< 12, 
0_<l_<17, amplitude de balayage (1 +0,35tg0) °, 
ouverture compteur (1,10 + tg0)mm, scan (09-40/3), 
ordinateur: IBM 30-90. 

Correction des intensit6s de l'effet de macle 

On observe une correlation (Fig. 3) entre les intensit~s 
11 et 12 des diff~rentes paires de r6flexions k = 2n + 1 
qui en position se correspondent (mirage) par le plan 
(010)*. La dispersion observ~e pour les rapports 11/12 
est caus~e essentiellement par la presence de raies de 
surstructure k = 2n + 1 qui existent ~galement. 

Par ailleurs, l'existence de trMn6es diffuses [100]* 
limite la precision des intensit~s I l et 12. Comme l'a 
montr6 (Britton, 1972), ce sont les plus grandes valeurs 
de I1/I 2 qui conduisent ~ une estimation correcte du 
taux de macle, s'il existe un nombre suffisant de paires 
de r&flexions qui ne r6sultent pas d'un effet de 
superposition. Cela suppose que les intensit~s de 

certaines raies de surstructure (k = 2n + 1), issues de 
chaque individu monocristallin, soient nulles ou proches 
de z~ro. Dans ces conditions, on peut attribuer au taux 
de macle de ce cristal la valeur a _~ 0,14 + 0,04 et I~ co, 
des r~flexions k = 2n + 1 enregistr~es est bgal ~ 11 obs/ 
I--a, puisque les raies de surstructure k = 2n + 1 de 
l'individu de plus petit volume (qui se superposent aux 
r6flexions k = 2 n  + 1 de l'individu de plus grand 
volume) ont des intensit~s n~gligeables. Les rbflexions 
intenses k = 2n rbsultent d'un effet de superposition 
rigoureuse des r~flexions homologues provenant des 
deux individus. Les intensit~s J~ et J2 observ6s, 
associ~es /t chaque paire de rbflexions k =  2n en 
correspondance par le plan (010)~', ne pr~sentent pas 
dans leur ensemble de diff6rences significatives; elles 
n'ont donc pas &6 corrigees. Les r6flexions k = 2n + 1 
sont par suite les seules fi traduire la symbtrie triclinique 
des cristaux. 

Affinements 

Nous avons d'abord d&ermin~ la structure moyenne 
(Fig. 4a) de la phase ~05 dans le cadre de la sym&rie 
C2/m en utilisant les seules r~flexions intenses k = 2n; 
les sites Ca et Cd ext6rieurs aux doubles chaines 
d'octa+dres CdC16 sont occup~s /l 50%. Dans l'6difice 
r~el (rep+re a, b, c), les quatre arrangements suivants 
sont a priori possibles pour ces deux cations: (1) Cd, 
Ca en 0,0,0, 1 1. 0,½,0, 0,0,½; (3) Cd, 0,~,~, (2) Cd, Ca en 
Ca en 0,0,0, 0,0,½; et (4) Cd, Ca en 0,½,0, ~ 1 0,~,~ si les 
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Fig. 3. Corr61ation entre les intensit6s I~ et 12 attach6es aux paires de 
r~flexions k = 2n + 1 en correspondance par l'~lbment de macle. 
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sites Cd (et Ca) sont deux fi deux pseudo-~quivalents 
par la translation b/2. Ces deux cations peuvent donc, a 
priorh r~aliser au sein du cristal quatre configurations 
planaires (100) not6es respectivement (1), (2), (3) et (4). 
C'est la premiere configuration (repr~sent~e en Fig. 4b) 
qui appara~t la plus probable dans ce cristal comme le 
montre la comparaison des intensitbs observbes 11 
(corrig6es des facteurs de Lorentz et de polarisation) et 
des intensit~s calcul~es, relatives aux reflexions k =  
2n + 1 issues de l'individu de plus grand volume dans 
l'6difice macl6. 

Ce module de structure triclinique est d'abord affin~ 
(rep6re a, b, c; P i )  par synth6ses de Fourier diff6rence 
en adoptant une seule constants d'~chelle. Les premiers 
affinements r~v61ent les caract6ristiques suivantes: non 
seulement les sites Cd et Ca de positions 0,0,0 et 0,½,½ 
consid~r~s initialement sont occup~s (avec des proba- 
bilitbs voisines 1-p  avec p < ½) mais ~galement les sites 
pseudo-6quivalents (b/2) avec les probabilit~s voisines 
complbmentaires p. Sur les deux sites Ca pseudo- 
6quivalents, on observe un ~talement important de la 
densit6 blectronique (dans la direction perpendiculaire 
b), chaque distribution 6tant r6solue, sur une synth~se 
de Fourier ponctualisbe, en deux pics distincts bquiv- 
alents. Les atomes d'oxygbne des molecules d'eau sont 
fortement d6doubl~s. Nous avons alors r~alisb des 
affinements isotropes par moindres carr~s des positions 
atomiques et des taux d'occupation (sans leur appli- 
quer de contraintes et h B fixes) des sites Cd (ext~rieurs 
aux chatnes d'octa6dres CdCI6), Ca et O, en tenant 
compte des d~doublements precedents. Dans les 
doubles cha~nes d'octa~dres CdCI 6, les positions atomi- 
ques des deux groupes d'atomes, pseudo-~quivalents 
par la translation b/2, ont 6t~ affinbs alternativement 
pour attbnuer l'effet des correlations. 
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Fig. 4. (a) Edifice moyen de sym&rie C2/m. (b) Edifice r6el de 
sym&rie P1. Les mol6cules d'eau ne sont pas repr6sent+es. 

En fin d'affinement (agitation thermique isotrope 
pour les atomes O, anisotrope pour les autres atomes) 
nous avons introduit un sch6ma de pond~ration en 
sin0/2 (s), &abli ~t partir du programme NANO VA de 
Hamilton (non publi6), w = (-23,4s + 14,5) -2 pour 
s < 0,36, w = (-17,9s  + 12,5) -2 pour 0,36 < s < 0,45 
et w = 0 , 0 5  pour s >  0,45, facteurs de diffusion 
(Cromer & Waber, 1965), dispersion anomale de Cd, 
Ca et C1 (Cromer, 1965). Malgrb sa lenteur, la 
convergence des param~tres atomiques est assurbe; les 
facteurs d'accord ont pour valeurs finales R = 0,053, 
wR = 0,059 (S = 1,02) pour l'ensemble des r~flexions 
(4772), R' = 0,089 pour les 1113 r6flexions k = 2n + 1, 
d/O'ma x = 0 , 3 0 .  

Quelques pics r6siduels sont au niveau des sites Cd 
des doubles chaines octa+dres. Le plus important 
correspond ~t une densit~ 6lectronique de l'ordre de 
4 e A  -3, le double de celle qui est habituellement 
observ+e en fin d'affinement dans ce type de compos6. 

Pour certains atomes Cd, Ca et CI, on observe des 
d+placements quadratiques moyens assez +lev~s suivant 
l'un des axes de leurs ellipso'ides de vibration thermi- 
que; des essais de @doublements et d'affinements tent+s 
pour ces atomes, dans le cadre de la maille a, b, c et du 
groupe PI,  conduisent ~ des valeurs plus ~lev~es des 
facteurs R et wR. 

Discussion 

Aspects structuraux et macle [010] 

Les coordonn~es atomiques et B ~quivalents, et les 
principales distances interatomiques sont rassemblbes 
dans les Tableaux 1 et 2.* 

Sur la Fig. 5 est repr~sentbe, dans le cadre de la 
maille 2a, b, c, une projection [001] de la structure se 
rapportant fi la configuration planaire (100) la plus 
probable pour Cd(3) et Ca. L'entourage rbel et 
imm~diat du Ca en oxyg~nes a ~t~ reconstitub dans la 
maille 2a, b, c fi partir des d6doublements atomiques 
observ~.s dans la maille a, b, c, en ~liminant les positions 
qui conduisaient, dans le poly6dre, ~ des distances O - O  
inf~rieures fi 2,70A. Ces d~doublements atomiques 
sont provoqu6s par l'action des centres de sym6trie de 
P1 sur les positions atomiques r6elles du cristal (de 
maille 2a, b, c). L'arrang_ement atomique vrai pourrait 
manifester la sym&rie P1, mais les centres de sym~trie 
auraient des positions du type ],0,0 (Fig. 5) et deux 
doubles cha3nes d'octa6dres CdC16 voisines seraient 
alors ind~pendantes. L'6cart fi la symbtrie 1 (1 en 0,0,0) 
n'a pu ~tre prbcisb pour ces groupements atomiques. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont &6 d6pos6es au d~p6t 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 ~: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs 
d'agitation thermique dquivalents 

Les ~carts types sont dorm,s entre parentheses. B~q = ~ ~ ~fl~sa~.a? 

Taux 
d'occupation 

Cd(1) l 
Cd(2) l 
Cd(3) 0,852 (2) 
Cd(3) 0,148 (2) 
Ca 0,76 (1,2) 
Ca 0,22 (1,4) 
Cl(l) 
C~(2) 
C1(3) 
C1(4) 
C1(5) 
C1(6) 
0(1)* 
0(2) 
0(3) 
0(4) 
0(5) 
0(6) 0,82 (3) 
0(7)* 1 
0(8) 1 
0(9) l 
0(10) 1 
0(11) 1 
O(12) 0,69 (3) 

* L'autre possibilitY: 

x 
0(1) 0,021 
0(7) -0,009 

ne peut &re exelue. 

x y z B~q(]k ~) 
0,41221 (6) -0,14516 (7) 0,12833 (8) 2,05 
0,41105 (6) 0,35110 (7) 0,12766 (8) 2,00 
0 0 0 2,6 
0 0,5 0 2,7 
0,0249 (6) 0,5056 (9) 0,4966 (9) 2,8 
0,028 (3) 0,005 (5) 0,508 (6) 4,0 
0,1717 (2) -0,2065 (3) 0,1016 (4) 33 
0,1707 (2) 0,2923 (3) 0,1007 (4) 3,5 
0,3559 (2) 0,0894 (2) --0,0917 (2) 1,9 
0,3546 (2) 0,5884 (2) --0,0936 (2) 1,9 
0,5104 (3) -0,1227 (3) -0,3237 (3) 2,5 
0,5140 (3) 0,3789 (3) --0,3194 (3) 2,6 
0,009 (1) -0,003 (2) --0,258 (2) 3,3 
0,016 (3) 0,539 (4) --0,238 (4) 6,1 
0,159 (4) -0,220 (5) --0,399 (5) 7,6 
0,130 (2) 0,288 (3) -0,361 (3) 5,0 
0,237 (2) 0,080 (3) 0,462 (3) 4,8 
0,238 (4) 0,528 (5) 0,456 (4) 6,0 

-0,021 (2) -0,012 (2) 0,229 (2) 3,5 
-0,018 (2) 0,521 (3) 0,235 (3) 5,2 
-0,156 (2) -0,297 (3) 0,386 (2) 4,3 
-0,139 (2) 0,219 (2) 0,365 (2) 3,5 
-0,238 (3) -0,034 (4) -0,460 (3) 5,8 
-0,229 (4) 0,412 (6) -0,450 (5) 6,2 

y z 
0,012 -0,229 
0,003 0,258 

Pour les paires atomiques Cd-Cd,  CI-C1 des 
doubles cha~nes d'octa~dres CdCI 6, les ~carts fi la 
p+riodicit+ b/2 sont petits mais n+anmoins significatifs 
(Tableau 1); la pseudo-p~riodicit6 b/2 est franchement 
rompue pour les oxyg~nes des mol+cules d'eau. 

Les poly~dres de coordination du Cd sont des 
octa+dres CdCI 6 et CDC1402; les premiers forment des 
doubles cha~nes infinies [010] de pseudo-p+riodicit~ 
b/2; on observe une similitude remarquable des 
distances Cd-CI ~ travers les poly+dres de Cd(1) et 
Cd(2) (Tableau 2). L'interposition des atomes Cd(3) 
sur la moiti+ des sites octa+driques (CdC140 2) ext+rieurs 
aux doubles cha]nes (Fig. 6) d6termine au sein du cristal 
des couches (001). Les poly+dres de coordination du 
Ca (CaO 8) sont intercal+s entre ces couches et isol+s du 

0 (D 

°"XC.....I 

Fig. 5. Project ion [001 ] de la s t ruc ture  vraie (maille 2a,  b, e). 

Tableau 2. Distances (A) Cd-C1, C d - O  et C a - O  
observdes dans les poly~dres de coordination du Cd et 

du Ca 

Les ~earts types sont donn6s entre parentheses. 

Les nombres isol6s repr6sentem les sommes des forces de valence (en u.v.) )_., 
calcul+es /~ I'int6rieur des poly&tres avec Sca_o=(l,95/R)3"62, Scd_ o 
= (1,78/R) 4'42, Sc,_ o = (1,90/R) TM off Re s t  la distance cation-anion. Nous 
avons d&ermin+ les constantes figurant darts ces expressions b, partir des 
valeurs R de la litt6rature, en utilisant le formalisme de Brown & Shannon 
(1973). (1) Cd(3) en 0, 0, 0; (2) Cd(3) en 0, ½, 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(I)-CI(I) 2,544 (2) Cd(2)-C1(2) 2,541 (2) 
Cd(I)-CI(C) 2,558 (2) Cd(2)-C1(6 ~) 2,558 (2) 
Cd( I )-C1(5 ~) 2,564 (2) Cd(2)-C1(5 ~) 2,564 (2) 
Cd( 1 )-C1(3 ~) 2,677 (2) Cd(2)-C1(4") 2,693 (2) 
Cd(1)-C1(3) 2,709 (2) Cd(2)-C1(3) 2,703 (2) 
Cd(I)-CI(4 ~") 2,740 (2) Cd(2)-C1(4) 2,732 (2) 

2,04 2,04 

Cd(3)---C1(2) 2,596 (2) x 2 Cd(3)-C1(2) 2,601 × 2 
Cd(3)---CI(I) 2,602 (2)x 2 Cd(3)-CI(I v~) 2,608 x 2 
Cd(3)-O(7) 2,24 (2) Cd(3)-O(8) 2,29 
Cd(3)-O(1) 2,45 (2) Cd(3)-O(2) 2,32 

(I) (2) 
2,02 2,04 

Ca-O(8) 2,32 (3) 2,55 (3) Ca-O(l")  2,28 
Ca-O(4 ~v) 2,34 (3) 2,53 (3) Ca-O(4 ~') 2,38 
Ca-O(3 ~) 2,34 (4) 2,63 (4) Ca-O(Y v) 2,41 
Ca-O(6) 2,50 (5) 3,07 (5) Ca-O(7) 2,47 
Ca-O(2 ~) 2,54 (4) 2,31 (4) Ca-O(5) 2,48 
Ca-O(10) 2,58 (2) 2,38 (2) Ca-O(10) 2,68 
Ca-O(9 ~) 2,63 (4) 2,35 (2) Ca-O(9) 2,74 
Ca-O(12 ~) 3,00 (5) 2,44 (5) Ca-O(l  W) 3,03 

(3) (4) (5) 
1,92 1,93 1,84 

Code des notations: (i) l - x ,  ) ,  2; (ii) l - x ,  l - y ,  ~.; (iii) x, y - l ,  
l+z;  (v)x,  l+y, l+z;  (vi) x, l+y,  z; (vii) x, y, z - l ;  (viii) ~ , ) ,  ~,; 
~; (x) x,y--1, z; (xi) x - l , y ,  z; (xii) ~ , ) ,  - ( 1  +z). 

2,23 
2,63 
2,78 
2,50 
3,01 
2,36 
2,43 
2,50 

(6) 
1.88 

Z; (iv) X, y, 
(ix) ~, l--y, 

reste de la structure. Ils ont la forme de rhombo6dres; 
les distances C a - O  sont tr~s dispers6es (Tableau 2) et le 
Ca +cart6 de 0,28 A (selon [100]) du centre de son 
poly~dre. Cet effet pourrait &re li+ ~ la dissym&rie du 
r+seau de liaisons hydrog+ne qui s'&ablit entre les 

xX 

Fig. 6. Arrangement  des octa~dres CdCI 6 et CdCl402  en c o u c h e s  
(000. 
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molbcules d'eau et les atomes de CI de deux chaines 
voisines, ind+pendantes dans le cristal r+el; par ailleurs, 
le Ca r+alise, avec certains oxyg6nes, des liaisons plus 
intenses dans cette configuration que dans la con- 
figuration sym&rique (Ca au centre de son polyh+dre). 

Lorsque Cd(3) et Ca r~alisent la s~quence planaire 
(I), les molecules d'eau associ6es ~ 0(5) et O(11) (Fig. 
5) sont libres; s'ils r+alisent la s+quence (2), ce sont les 
molecules d'eau associ6es ~ 0(6) et O(12) qui sont 
libres; s'ils r~alisent la s+quence (3), plausible du point 
de vue structural (cha~nes infinies [0011 . . .  d'octa+dres 
CdC140 ~ et de rhombo+dres CaO8 joints par des 
sommets oxyg6ne) les sites 0(6) et O(12) pourraient 
&re vacants et les sites O(2), O(8) occup+s par des 
oxyg~nes de mol+cules d'eau libres, ce qui expliquerait 
les valeurs < 1 des taux d'occupation relatifs h 0(6) et 
O(12) (Tableau 1) et le degrb d'hydratation moyen des 
cristaux ( 11,5H20 ). 

La cohesion entre les couches d'octa~dres (001) est 
assur6e par des liaisons hydrog+ne O - H . . . C I  off les 
distances CI -O  sont assez grandes et des liaisons 
O - H . . . O  off les distances O - O  pr6sentent les valeurs 
moyennes habituelles (Tableau 3). 

L'+difice atomique de ~05 manifeste localement une 
pseudo-sym+trie monoclinique remarquable: tous les 
atomes Cd, CI et O du cristal, situ+s dans le voisinage 
imm~diat de l'axe 0y, se correspondent deux a deux par 
un pseudo-axe binaire [010] passant par l'origine des 
coordonn~es. Cette correspondance est illustr~e dans le 
Tableau 4 [rep6re a" = a + (b/4), b" -- b, e" = e; 
x"  = x, y"  ---y - 0,2500x, z"  = z; code des notations: 
cf. Tableau 2]. Les plus grands +carts ~. la sym+trie 
binaire concernent les deux paires O(1), 0(7) (0,25 A) 
et C1(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 off les faces (100) du cristal sont les plus 
d+velopp+es] la position particuli~re 0,1,½ (dans les 
mailles voisines le Ca est 6cart+ de cette position). La 
pseudosym~trie binaire locale de l'arrangement atomi- 
que explique bien que les cristaux soient le si~ge de 
macles syst+matiques. 

Ddsordres planaires (I00) 

Les deux sites Cd(3) pseudo-~quivalents et les deux 
sites Ca pseudo-+quivalents par la translation b/2 sont 
occupbs (Tableau 1) en accord avec l'existence de 
d+sordres planaires (100) dans le cristal (trainees 
diffuses [ 100]*). 

L'examen des taux d'occupation de ces sites permet 
de tirer les conclusions suivantes: ~ l'ext+rieur des 
chaines d'octa+dres, il existe globalement un atome de 
Cd pour un atome de Ca (Tableau 1) en accord avec la 
formule chimique propos+e pour les cristaux de ~p~. 
Etant donn+ que le taux d'occupation du site Cd(3) de 
position 0,0,0 est significativement plus blev/~ que le 

Tableau 3. Distances (A) CI -O  et 0 - 0  compatibles 
avec l'existence de liaisons hydrog~ne 

Les 6carts types sont donn6s entre parentheses. 

C1(2'9-O(2) 3,24 (4) O(1)-O(11) 2,67 (3) 
CI(1")-O(8) 3,28 (3) O(1)-O(4'") 2.76 (3) 
C1(4~9-0(10) 3,34 (2) 0(3)-0(5'") 2.80 (5) 
C1(4~H~)-0(9) 3,36 (2) 0(5)-0(?) 2.86 (2) 
C1(4)-0(4) 3,36 (2) 0(10)-0(11") 2.86 (4) 
CI(Y~")-O(10) 3,39 (2) 0(7)-0(I0)  2,92 (3) 
C1(5'")-O(11) 3,39 (3) O(9)-O(1 I") 2.93 (4) 
C1(3"")-O(7) 3,40 (2) 0(4)-0(5'") 2,97 (4) 
C1(6i9-O(6) 3,40 (4) 
C1(6~')-O(6) 3,41 (4) 
C1(3)-O(4) 3,42 (2) 
C1(4~')-O(8) 3,42 (2) 
C1(4')-O(3) 3,42 (4) C1(59-O(5) 3.46 (3) 
CI(V~)-O(2) 3,43 (3) C1(5'")-O(12) 3,46 (4) 
C1(2~')-O(8) 3,44 (2) C1(6")-O(12) 3,46 (6) 
CI(3"")-0(9) 3,44 (2) C1(2)-0(8) 3,50 (3) 
CI(4)-0(2) 3,44 (3) CI(3)-0(3) 3,51 (3) 
C1(5~)-O(I 1) 3,44 (3) C1(I"")-O(12) 3.52 (5) 
C1(6")-O(5) 3,45 (2) C1(3)--O(1) 3.53 (I) 

taux d'occupation du site Ca de position 0,025, 0,50, 
0,50 et qu'un effet inverse intervient sur les sites 
pseudo-6quivalents, les deux cations Cd(3) et Ca 
rbalisent au sein de ce cristal a priori les quatre 
configurations planaires (100) d~finies prbc6demment 
(cf. Affinements), (1), (2), (3), (4) avec les probabilitibs 
respectives 7, 6, e, ~. On obtient alors: < 7 - 6 > = 0 , 6 2  
et <e-G> = 0,08; avec 7+ 6+  e + ( =  1; dans le cas 
g~neral, ces probabilit~s ne peuvent &re d&ermin~es de 
faqon univoque. Cependant, on peut consid6rer les deux 
combinaisons particuli6res (1), (2), (3) et (1), (3), (4) 
compatibles avec les conditions 7>6  et e>~  et 
calculer dans ces deux cas l'intensit~ diffusbe I d le long 
des rang~es [100]*. Nous nous plaqons dans l'approxi- 
mation off les Ca ont des positions id~alis~es et off les 
diffbrentes configurations planaires (100) Cd(3), Ca 
laissent invariantes les positions des autres atomes. 
Nous supposons 6galement que ces sbquences planaires 
sont rbparties au hasard le long de [100] /l'intensitb 
diffus~e (Fig. 1) est peu modul~e suivant [ 100]* }. 

Dans ces conditions ~0 o = ( I FI 2 ) - I ( F ) 1 2  repr~- 
sente la contribution principale ~ I d, F d~signant le 
facteur de structure associ~ /~ une configuration 
planaire. 

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

(0o= 4 16(1--6)f~.,~ + 7(1-7)f~c~- 2(-1)'76fcafc,] 

si k = 2n + 1 

~Po = 0 s i  k = 2n, 

et pour la combinaison (1), (3), (4): 

¢po = 4{[7(1-7) + e ( 1 - e ) -  27el.)~cd + e(1 - c)f2ca 

+ 2(-1)'[e(1 - e ) -  7e]fcdfc.] 

si k = 2 n +  1; (po=0 si k = 2 n  (ft-d etft . ,  sont les 
facteurs de diffusions de Cd et Ca). 

Seule la combinaison (1), (2), (3) donne un r+sultat 
en accord avec l'observation; en effet le rapport calcul~ 
D = tpo.t:2,,+~/(Oo,~_z, est sup+rieur /l 1 quelque soit la 
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Tableau 4. Mise en dvidence de la pseudosymdtrie locale monoclinique dans Cd5CaCI w 11,5H20 (~P5) 

Dans les colonnes (1) et (3) figurent 
rassembl6es les coordon6es x~', y~', 27 

en vis /l vis les atomes en pseudo-correspondanee monoelinique avec leurs coordonn6es. Dans la colonne (2) sont 
obtenues ~ partir des coordonn6es x~' . . . . .  ,y~, z~ en effectuant une rotation de n autour de raxe [0101 passant par l'origine. 

(l) (2) (3) 
t t  t t  r t  I t  t r  H t r  H t l  x~ y~ z~ x2 Yz z2  x] Y3 z] 

Cd(l) 0,4122 -0,2482 0 ,1283  -0,4122 -0,2482 -0,1283 -0,4110 -0,2483 -0,1277 Cd(2"") 
CI(I) 0 ,1717 -0,2494 0 ,1016  -0,1717 -0,2494 -0,1016 -0.1707 -0,2496 -0,1007 C1(2 *"~) 
C1(3) 0 ,3559  0,0004 -0,0917 -0,3559 0 ,0004 0 , 0 9 1 7  -0,3559 -0,0004 0 ,0917 C1(3"") 
C1(4) 0 , 3 5 4 6  0,4997 -0,0936 -0,3546 0 ,4997 0 , 0 9 3 6  -0,3546 0 ,5003 0,0936 C1(4 =~) 
C1(5) 0 ,5104 -0,2503 -0,3237 -0,5104 -0,2503 0 , 3 2 3 7  -0,5140 -0,2504 0,3194 C1(6 ~"*) 
O(1) 0,009 -0,005 -0,258 -0,009 -0,005 0,258 -0,021 -0,007 0,229 0(7) 
0(2) 0,016 0,535 -0,238 -0,016 0,535 0,238 -0,018 0,525 0,235 0(8) 
0(3) 0,159 -0,260 -0,399 -0,159 -0,260 0,399 -0,156 -0,258 0,386 0(9) 
0(4) 0,130 0,255 -0,361 -0,130 0,255 0,361 -0,139 0,254 0,365 O(10) 
0(5) 0,237 0,021 0,462 -0,237 0,021 -0,462 -0,238 0,025 -0,460 O( 11 ) 
0(6) 0,238 0.468 0,456 -0,238 0,468 -0,456 -0,229 0,469 -0,450 O(12) 

valeur de sin0/;t [la combinaison  (1), (3), (4) condu i t / l  
D < 1 quelque soit sin0/2]. 

Cependant ,  il n 'est  pas  possible de distin~;uer la 
combinaison (1), (2), (3) d 'une combinaison voisine (I) ,  
(2), (3), (4) off la configurat ion (4) aurait  une 
probabilit6 faible /l tr&s faible compar+e /l ceUes des 
autres configurations;  en effet, I d ne peut &re mesur+e 
avec la precision suffisante pour  1 = 2n. Enfin, le fait 
que l 'une des configurat ions (1) soit plus probable  que 
les autres et favoris6e au sein du cristal rend compte de 
l 'existence des r~flexions k = 2n + 1. 

Modulation [100] 

Pour  expliquer l 'origine des raies satellites, d6crites 
pr~c6demment (cfi Introduction), nous supposons qu'il 
existe au sein du cristal (il est distinct du cristal choisi 
pour  &ablir la structure de la phase tp 5) deux types de 
domaines  se r6p&ant p&iodiquement  dans la direction 
[1001. 

A l'interieur de chaque domaine, le Cd et le Ca, 
ext~rieurs aux doubles cha~nes d'octa~dres CdC16, 
r~aliseraient la m~me configuration planaire (100), soit 
la configuration (1), soit la configuration (2) (Fig. 7). La 
modulation [100] qui en r~sulte peut &re d~crite comme 
une modulation transversale d'amplitude A =~ (en 
fraction de maille) associ~e aux d~placements relatifs 
(selon [010]) des diff~rentes maiUes. En appliquant la 
m~thode propos~e par B6hm (1975) pour ce type de 
modulation, nous avons calcul~ les intensit~s th~o- 

b 

Fig. 7. Modulation de type rectangulaire sym&rique d'amplitude A 
et de p&iode 2 = 6a. Les positions des atomes de Ca sont 
id6alis~es. Les doubles cha'mes d'octa~dres CdC16 et les molecules 
d'eau ne sont pas repr~sent6es. 

riques I et i des r6flexions de Bragg k - 2n + 1 et des 
raies satellites ('~'mod < longueur de coh&ence  des RX)  
dans les trois cas suivants" modula t ions  sym&riques,  
M = 6 et M = 12 (2 = Ma) &endues /t tout  le cristal; 
I =  IFI 2cos2(kzc/2), i = IFI 2(4/M2)lsin2(zm/2)/ 
sin2(zcn/M)]sin2(krc/2), F = f c d +  fca ejn(k+/I, Otl n est 
l 'ordre des raies satellites; modula t ion  non sym&rique,  
M = 6, &endue ~ tout  le cristal off le premier type de 
domaines  poss+de selon [100] une largeur 4a  et le 
second type une largeur 2a; I = I FI  2[ l_~sin2(kzr/2)], 
i = ~lFI 2 [sin2(2nn/3)/sin2(nn/6)] sin2(kzr/2). 
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- -  0 . 111  
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0 .444  

0 .444  
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• ~ 0 . 415  
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Fig. 8. Diagrammes de diffraction th~oriques hkO correspondant 
aux trois cas suivants de modulation: (a) sym&rique, M =  6 
(2 = Ma); (b) sym&rique, M = 12; (c) non sym&rique, M = 6 
(voir texte). Les nombres indiqu6s en face des raies satellites (--) 
et des r~flexions de Bragg (e) repr6sentent respectivement les 
valeurs calcul~es de i~ I F I 2 et I/I F I 2. 
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m 

~'~--  (1) 

--12) 

_ °  

Fig. 9. Disposition relative des raies satellites et des r+flexions de 
Bragg obtenues sur un clich+ de pr~cession h/d). Les r+flexions 
(1) et leurs satellites proviennent de l'individu de plus grand 
volume dans l'+difice macl+, les r6flexions (2) et leurs satellites de 
l'individu de plus petit volume. • r6flexions intenses de sym+trie 
monoclinique presque parfaite. 

et des zones D'  sans modulation off Cd(3) et Ca 
r6aliseraient de faqon pr+f6rentielle la configuration 
planaire (1), la configuration (2) ayant une probabilit~ 
faible (cette supposition est compatible avec le fait que 
les r+flexions k = 2 n  + 1 sont plus intenses pour 
/ =  2n + 1 que pour l = 2n, Fig. 2). Soient N e t  N' le 
nombre de zones D et D' et I '  l'intensit6 des rkflexions 
de Bragg k = 2n + 1 issues des zones D';  en supposant 
que ces zones poss6dent en moyenne le m~me volume, 
on trouve que le rapport F/in= ~-(N'/N)(M2/4)sin 2 (re~M) 
est constant, en accord avec l'observation. A 
partir de la valeur mesur~e de F/in= ~ qui est ~gale ~ 4,2 
+_0,1 (elle se rapporte h l'individu de plus grand volume 
dans l'6difice macl6), on d6duit 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 
2(2) et 2(1) [2(2)2  22(1)] ne peut &re expliqu~e 
partir de ce module. 

L'existence de domaines antiphase p+riodiques et de 
domaines macl6s dans les cristaux de ¢P5 s'accorde bien 
avec les conditions bnonc~es par Wondratschek & 
Jeitschko (1976): le groupe spatial P i  de la structure 
'd+riv6e' (~05) est un sous groupe gbn~ral du groupe 
spatial (C2/m) de la structure 'parente' (Fig. 4a), qui 
correspond ici h une structure hypoth+tique. 

Les diagrammes de diffraction th~oriques et observes 
hkO sont compares sur les Figs. 8 et 9. Dans les deux 
premiers cas, les r~flexions de Bragg k = 2n + 1 sont 
&eintes et seules les raies satellites d'ordre impair sont 
allum6es. Dans le troisi6me cas, les intensitbs des 
r6flexions 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 l'aspect des diagrammes (Fig. 
2), qui comportent h la fois des r6flexions de Bragg 
k = 2n + 1 et des raies satellites d'ordre impair, nous 
formulons l'hypoth6se suivante: le cristal serait con- 
stitu~ de zones diff~rentes, des zones D off inter- 
viendrait une modulation sym~trique du type prbc~dent 
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Abstract 

The crystal structure of Ca-exchanged X zeolite 
[C a46A192Si1000384.200H20, cubic, Fd3, a = 

0108-7681/89/020124-05503.00 

25.06 (1)A, Z =  1, F ( 0 0 0 ) =  8588, 2 (MoKct )=  
0 .71069A,  / t = 8 . 1 c m  -l, V = 1 5 7 3 8  (18) A 3, D x =  
1.78 g cm -3] has been determined by single-crystal 
X-ray diffraction at the following temperatures: 298 K 
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