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Abstract 

Cd2CaCI6.6H20, M r =  585.6, Pi ,  a =  11.137 (2), b 
= 7.693 (3), c = 9 . 3 8 7  (1)A, a = 9 0 . 0 7 ( 6 ) ,  f l=  
111.10(1), y = 9 9 . 9 3 ( 4 )  o, V=737 .6A3 ,  Z = 2 ,  
D m (flotation) = 2.61 (1), D x = 2.64 Mg m-a, Ag Kfi, 
2 = 0 . 5 6 0 8 A ,  p = 2 . 2 m m  -I, F(000)=556,  T =  
293 K. The structure was refined by least-squares 
calculations to a final R = 0.042 for 4809 measured 
independent reflections with I > 3a(I). Cd atoms are 
octahedraUy coordinated to CI atoms (CdC16). Each Ca 
atom is surrounded by seven atoms: six O atoms of 
water molecules at the corners of a triangular prism and 
one C1 atom capping a rectangular prism face. The 
structure consists of infinite octahedra of double CdCI 6 
chains packed and linked to Ca polyhedra along [010l. 
The interactions between these mixed isolated chains 
mainly occur thro~,gh O - H . . . C I  hydrogen bonds. All 
Cd, CI and O atoms show two-by-two correspondence 
by b/2 pseudotranslation. Repeated twins are included 
inside each crystal of this phase explaining the 
noteworthy local pseudosymmetry of the atomic 
structure. The twin element is a helicoidal binary axis 
[010]. 

Introduction 

Dans le syst~me CdC12-CaCI2-H20 , explor~ par 
Bassett & Strain (1952) ~ 298 K, nous avons isolb 
plusieurs phases cristallines hydrat6es et d&ermin6 leurs 
structures pour &udier notamment la coordination du 
Cd et du Ca, les liaisons Cd-Cl ,  C d - O ,  Ca-CI ,  
C a - O ,  l'arrangement des poly6dres de coordination 
des deux cations au sein de ces hydrates ainsi que les 
propribt6s particuli6res qu'ils pr6sentent (pseudo- 
sym&rie, macles etc.). Les trois phases CdCa 2- 
C16.12H20 ((ill), Cd3Ca2Cll0.18H20 ((fiE), CdaCaCIa.- 
8,5H20 ((fi3) ont fait l'objet de publications (Leligny 
& Monier, 1978, 1982, 1983a). Nous proposons ici une 
6tude de la phase Cd2CaC16.6H20 ((fi4) qui a &6 
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abord6e dans la th+se de Leligny (1987). Elle est 
obtenue sur une large zone du diagramme en 6vaporant 

la temperature ambiante (2293 K) des solutions 
aqueuses des deux sels introduits avec des rapports 
molaires [CaCI2]/[CdC12] varies couvrant l'intervalle 
0,68-1,86. Tous les cristaux issus de ces diff6rentes 
solutions appartiennent h une phase cristalline unique et 
de composition d6finie Cd2CaCI6.6H20 , comme le 
montrent les dosages du Ca, Cd par absorption 
atomique, du CI avec AgNO3, de H20 par thermo- 
gravim&rie, et les mesures de densit+ par flottation 
effectu~es sur de nombreux ~chantillons. 

Les diagrammes de diffraction X pr6sentent les 
caract+ristiques suivantes: (a) Les r~flexions hkl se 
partagent en deux groupes distincts de fortes intensit6s 
pour k = 2n et de plus faibles intensit6s pour k -- 2n + 1. 
(b) Les r~flexions intenses peuvent &re index~es dans un 
rep~re r6ciproque d6finissant une maille monoclinique 
parfaite a' = 2a + b/2, b' = b/2, c' = c. Ces r~flexions 
poss6dent par ailleurs une sym&rie qui ne peut &re 
distingu6e de la sym&rie sup6rieure C2/m (cf. Partie 
expdrimentale). (c) Les r~flexions de moindres inten- 
sitbs sont deux fois plus serr6es que les autres r~flexions 
( k =  2n) le long des rang~es [100]*. Cet effet est 
observ6 sur tousles diagrammes et traduit l'existence 
d'une macle syst~matique au sein des cristaux. Par 
ailleurs, s'ils croissent trop rapidemment, les r+flexions 
k = 2n + 1 sont diffuses. 

L'ensemble des r6flexions, issues de chaque individu 
de l'~difice macl6, implique pour les cristaux de (fi4 la 
sym&rie triclinique. 

Voici quelques r+sultats concernant la morphologie 
des cristaux; tous les 6chantillons &udi6s pr6sentent un 
aspect monocristallin: on n'observe pas de plan 
d'accolement, c'est ~ dire un plan de macle ou un plan 
de section rhombique, qui se manifesteraient si les 
cristaux &aient le si+ge de macles constitu+es de deux 
individus, l'616ment de macle 6tant un miroir ou un axe 
binaire. Cette propri&+ est en faveur de l'existence de 
macles r+p&6es dans les cristaux de (fi4. 
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Ils sont allong~s selon [010] et le plus souvent limit,s 
lat6ralement par les pinaco'ides {100}, {001/, { i01/ ;  
plus rarement, on observe en association avec les 
formes pr~c6dentes soit le pinaco'ide {101}, soit le 
pinaco'ide {201/. Suivant que les autres formes pr~s- 
entes sont les pinaco'ides {122} et { i l l }  {les deux 
faces (122) et ( i  11) se d6duisent l'une de l 'autre par une 
rotation n autour de [010]} ou bien les pinaco'/des {122/ 
et {322} ou le pinaco'ide { 143 }, les cristaux poss~dent 
un faci6s monoclinique ou triclinique. Dans rhypoth~se 
d'une macle r~p~t6e (l'~lb.ment de macle est un axe 
binaire h61icoi'dal [010], cf. Discussion), chacune des 
faces en bout, observ6e sur les cristaux, serait en r~alit~ 
une face moyenne d&ermin~e par la succession de faces 
6quivalentes (rotation n autour [010]) dispos~es en 
escalier, les faces r~elles et les faces apparentes ayant 
des notations diff6rentes. 

Partie exp6rimentale 

Diffractom~tre CAD-4 Nonius, radiation Ag K~ isol~e 
par un monochromateur & lame de graphite. Cristal issu 
de la pattie m6diane des solutions ([CaCIE]/[Cd- 
C12]  ~ 1,3) et ayant subi une croissance lente, dimen- 
sions 0,22 × 0,27 × 3,25 mm, introduit dans un tube 
capillaire en verre de Lindemann rempli d'huile de 
paraffine. Enregistrement pr6alable d'un certain nombre 
de r6flexions k =  2n+  1 issues des deux types de 
domaines monocristallins de l'bdifice maclb pour d&er- 
miner le taux de macle ~t = 1/'2/1/(1/est le volume total 
du cristal et 1/2 le volume occup6 par les domaines d'un 
type donn6 avec 1/2 ( 1 / / 2 ) .  Puis enregistrement (demi 
espace) des r6flexions k = 2 n  et des r6flexions k 
= 2n+  1 (provenant des domaines homologues qui 
occupent dans le cristal le plus grand volume, 1/1 ~ 1/2" 
Les param&res de la maille ont 6t6 affinbs par moindres 
carr6s ~ partir de 25 r6flexions (6 < 0 < 26°). 4809 
r6flexions ind6pendantes mesur6es avec I >  3o(I), 
corrig~es des facteurs de Lorentz et de polarisation. 
Trois r6flexions de r6f~rence; pas de variation d'inten- 
sit6 significative au cours du temps selon mesures toutes 
les 2000s.  2 5 0 5 3 0  ° , - 1 9 _ < h <  19, 0_<k_<12 ,  
- 1 6  < l _< 16, amplitude de balayage (1 + 0,5tg0)  °, 
ouverture compteur (1 + t g 0 ) m m ,  scan (09-20), or- 
dinateur: IBM 30-90. Les corrections d'absorption, 
effectu6es en tenant compte du faci6s du cristal ~ l'aide 
du programme AGNOSTC (Coppens, Leiserowitz & 
Rabinovich, 1965; de Meulenaer & Tompa, 1965), ne 
conduisent pas ~ une amelioration sensible des facteurs 
d 'accord R et wR. 

Correction des intensit6s de reffet de macle 

On observe une corr61ation tr6s &roite entre les 
intensit6s 11 et 12 des diff6rentes paires de r6flexions 
k = 2n + 1 qui en position se correspondent (mirage) 
par le plan (010)*: le rapport f l=I2 / I  ~ est approxi- 

mativement constant et vaut 0,624 (35) et le taux de 
macle c t=0 ,384  (15); Ira co, des r6flexions k = 2 n + l  
enregistr6es est ~gal/L I~ obs/1 - a .  

Les r6flexions intenses k = 2n rbsultent d'un effet de 
superposition rigoureuse des rbflexions homologues 
issues des deux types de domaines monocristallins. 
Pour ~tudier le caract~re pseudosym&rique de ces 
rbflexions, nous avons examin~ les valeurs de AJ 
= I J I - J 2 1 ;  J~ et J2 sont les intensit~s observ~es 
associbes aux paires de rbflexions k = 2n en corre- 
spondance par le plan (010)*. Les valeurs de dJ se 
situent dans leur ensemble /l l'int~rieur de rintervalle 
d'erreur d~fini par la statistique de comptage: sur les 
3770 r6flexions k = 2n, on observe 145 paires avec 
3,5(a~ + a~) 1/2 < AJ < 4(a~ + a~) 1/2, 100 paires avec 
4(0~ + o~) ~/2 < A J <  5(o~ + o~) ~/2 et 50 paires avec 
AJ > 5(o~ + cr]) m/2, AJ/(J)  [ ( J ) =  (J, + J2)/2] &ant 
inf6rieur/l 10% pour le dernier groupe; cr~ et o 2 sont les 
6carts types de J~ et J2. La correction de ces intensit~s, 
qui fait intervenir les ~carts J ~ - J 2  (cf. Britton, 1972), 
n 'apparait  pas significative (un essai tent~ sur le dernier 
groupe de r6flexion - 50 paires - conduit fi une 
augmentation des facteurs d 'accord R et wR). 

Les r~flexions k = 2 n + l  sont donc les seules /l 
traduire la sym~trie triclinique des cristaux. Le fait que 
les r~flexions k = 2n poss~dent une sym6trie tr~s voisine 
de la sym~trie C2/m trouve une explication simple dans 
les propri6t~s de l 'arrangement atomique (cf. Fig. 2). 

Attinements 

Nous avons d 'abord d&ermin~ la structure moyenne 
(Fig. la) de la phase ~04 dans le cadre de la sym&rie 
C2/m, en utilisant les seules r~flexions intenses k = 2n; 

< 

fi 0 O~ 
L (b) 

© 
fi 

° < l -  , 
D o u b l e  c h a~'ne 

0 
d ' o c t a ~ d r e s  CdCI  6 

Fig. 1. (a) Edifice moyen de sym&rie C2/m. (b) Edifice r6el de 
sym6trie Pi. Les molecules d'eau ne sont pas repr6sent6es. 
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Tableau 1. Coordonn&s atomiques et facteurs 
d'agitation thermique dquivalents 

Les ~carts types sont donn~s entre parentheses. B~, = .~ Yi ~- / f l t ia i  • a / .  

x y z B~(A ~) 
Cd(1) 
Cd(2) 
Ca 
Cl(l) 
C1(2) 
C1(3) 
C1(4) 
c~(5) 
C1(6) 
O(1) 
0(2) 
o(3) 
0(4) 
0(5) 
0(6) 

0,41708 (3) -0,14361 (4) 0,13384 (5) !,86 
0,41523 (3) 0,35178 (4) 0,13302 (5) 1,81 
0,08129 (8) 0,27041 (ll)  0,34822 (l l)  2,06 
0,1891 (1) -0,2034 (2) 0,1394 (2) 3,26 
0,1794 (1) 0,2956 (2) 0,1066 (2) 2,33 
0,3539 (1) 0,0855 (1) -0,0876 (l) 1,81 
0,3569 (1) 0,5921 (I) -0,0846 (l) 1,82 
0,4941 (1) -0,1275 (1) -0,3279 (1) 2,22 
0,4942 (1) 0,3747 (1) -0,3272 (1) 2,22 
0,0283 (5) 0,0055 (7) -0,2017 (7) 3,5 
0,0296 (5) 0,5102 (8) -0,2012 (7) 3,5 
0,1281 (6) -0,2188 (9) -0,3819 (10) 4,4 
0,1386 (8) 0,2861 (10) -0,3797 (7) 4,4 
0,2390 (6) 0,0781 (9) 0,4363 (7) 4,0 
0,2375 (6) 0,5424 (8) 0,4371 (7) 3,9 

les sites Ca sont occupbs fi 50%. Parmi les deux types 
d'arrangement a priori possibles pour les Ca dans 
l'6difice r~el, c'est celui repr~sent~ dans Fig. l(b) qui 
convient: il conduit, pour les r6flexions k = 2n + 1, ~ un 
accord satisfaisant des intensit~s calcul~es et des 
intensitbs observ6es I~, corrig6es des facteurs de 
Lorentz et polarisation. 

Ce mod61e de structure triclinique est affin~ par 
syntheses de Fourier diff&ence et moindres carr~s 
successifs (P1) en adoptant une seule constante 
d'6chelle K. Les positions atomiques des deux groups 
d'atomes, constitubs de Cd, CI et O, pseudo~quivalents 
par la translation b/2, sont affin~s alternativement pour 
att~nuer l'effet des correlations. Au cours des derniers 
cycles d'affinement (agitation thermique anisotrope de 
tousles atomes) nous avons constat~ que les intensit~s 
c o r r i g ~ e s  ( / l  cot) des r6flexions k -- 2n + 1 ~taient, dans 
leur ensemble, inf&ieures & leurs valeurs calcul~es 
K~IF~I 2. Nous avons alors modifi6 artificiellement le 
taux de macle ~t mesur6 de faqon a rendre minimum fi la 
lois le facteur d'accord R' des r~flexions k = 2n + 1 et le 
facteur R global. 

La valeur modifi~e de 0t (~t '= 0,51 + 0,01) est tr6s 
diff&ente de la valeur mesur~e; une interpretation de 
cette anomalie est donn~e dans la Discussion. Nous 
avons introduit, au cours des affinements, un schema de 
pond&ation en sin0/2 (s), ~tabli fi partir du programme 
NANOVA de Hamilton (non publiC), w =  (61,2s- ' -  
83,8s + 30,7) -2 pour s _< 0,67; w = 0,16 pour 0,67 < 
s_<0,74; w =  ( 1 2 , 1 s -  6,3) -2 pour 0 ,74<s<_0 ,815 ;  
w = 0 , 0 8  pour 0 ,815<s_<0 ,855  et w = ( 5 5 , 2 s -  
44,7) -2 pour s > 0,855; facteurs de diffusion (Cromer 
& Waber, 1965), dispersion anomale de Cd, Ca et CI 
(Cromer, 1965). 

Les facteurs d'accord ont pour valeurs finales 
R = 0,042, wR = 0,041 (S = 1,08) pour l'ensemble des 
r6flexions (4809), R ' =  0,070 pour les 1039 r~flexions 
k = 2n + 1, (A/o)ma~ = 0,20. On observe quelques pics 
r6siduels, de densit~ inf&ieure fi 2 e A -3, au voisinage 

Tableau 2. Distances (A) Cd-C1, Ca-C1 et C a - O  
observdes dans les poly~dres de coordination du Cd et 
du Ca, et distances C1-O et 0 - 0  compatibles avec 

l'existence de liaisons hydrog~ne 

Les ~carts types sont donn6s entre parentheses. 

(a) Distances Cd-CI, Ca-CI et Ca-O. Les nombres isol6s repr~sentent les 
sommes des forces de valence (en u.v.) Y~s calcul~es fi l'int&ieur des 
poly~dres avec Sca_ct= (1,95/R) TM, Sca_cl=(l,86/R)2'~4, Sca_o = (1,90/ 
R) TM off R est la distance cation-anion. Nous avons d&erminb les 
constantes figurant dans ces expressions & partir des valeurs R de la 
litt&ature, en utilisant le formalisme de Brown & Shannon (1973) 

Cd(I)-CI(I) 2,521 (2) Cd(2)-C1(2) 2.507 (2) 
Cd( 1)-C1(5 ~) 2,575 (2) Cd(2)-C1(5 ~) 2,574 (2) 
Cd( 1)-C1(6 i) 2,599 (2) Cd(2)-C1(6") 2.589 (2) 
Cd(I)-CI(3 ~) 2,702 (2) Cd(2)-C1(4") 2,700 (2) 
Cd(I)-CI(3) 2,703 (2) Cd(2)-C1(3) 2.728 (2) 
Cd( 1 )-C1(4 "~) 2,705 (2) Cd(2)-C1(4) 2,735 (2) 

2,03 2.02 

Ca-CI(2) 2,844 (2) 
Ca-O(4 {') 2,397 (7) 
Ca-O(l  '~") 2,403 (6) 
Ca-O(2 ~') 2,404 (6) 
Ca-O(6) 2.408 (6) 
Ca-O(5) 2,411 (8) 
Ca-O(3"") 2.431 (8) 

2,00 

(b) Distances CI-O et O-O 

CI(I"")-O(I) 3.288 (7) 
C1(1"")-O(2) 3,298 (6) 
C1(3)-O(I) 3.333 (6) 
C1(4)-O(2) 3,349 (6) 
CI(1")-O(6) 3,349 (7) 
CI(I)-O(5) 3,350 (8) 
C1(2)-O(2) 3,369 (6) 
Cl(2)-O(I) 3,372 (6) 
C1(6i')-O(5) 3,379 (6) 
C1(6")-O(6) 3.385 (7) 
C1(5~)-O(5) 3,436 (8) 
C1(6")-O(6) 3,459 (8) 
C1(3)-O(4) 3,493 (7) 

Code des notations: (i) I-x, 
l+z; (v)x, l+y, l+z; (vi) x, 
~,. 

0(2)-0(4) 3.07 (I) 
O( 1 )-0(4) 3,09 ( 1 ) 
O(3')-O(6) 3,16 (1) 
0(3)-0(5'") 3,19 (I) 

y, z; (ii) l -x ,  l-y,  z; (iii) x, y -  1, z; (iv) x, y, 
1 +y, z; (vii) x, y, z -  1 ; (viii) .r, y, z; (ix) x, l-y,  

des sites Cd; aucun r~sidu notable n'apparak sur le site 
Ca qui se d~duit du site Ca occup6 par la pseudo- 
translation b/2. Notons fi ce propos que le site Ca non 
occup6 poss~de un entourage off les distances C a -  
atomes premiers voisins sont bien diff&enci~es par 
rapport aux distances homologues mises en jeu autour 
du site Ca occup& 

Discussion 

Les coordonn6es atomiques et B ~quivalents, et les 
principales distances int&atomiques sont rassemblbs 
dans les Tableaux 1 et 2.* Pour les atomes Cd, Cl et O 
les ~carts fi la p6riodicit~ b/2 sont minimes mais 
n~anmoins significatifs (Tableau 1). L'~cart le plus 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont ~t~ d6pos~es au d6p6t d'archives de la 
British Library Document Supply Centre (Supplementary Pub- 
lication No. SUP 51360 :30  pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant fi: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Tableau 3. Mise en dvidence de la pseudosymdtrie locale monoclinique dans Cd2CaC16.6H20 ((04) 
Dans les colonnes (1) et (3) figurent, en vis /l vis, les atomes en pseudo-correspondance monoclinique avec leurs coordonn~es. Dans la colonne (2) sont 
rassembl~es les coordonn+es xT, Y~', z~', obtenues ~ partir des coordonn6es x't', y'~', z' t' en effectuant une rotation de n autour de l'axe [010] passant par 

rorigine, suivie du d6placement + b/2. 

(l) (2) (3) 
x~' y]' z' 1' x~' Y~ . . . . . . . .  z2' x3 Y3 z3 

Cd(l) 0,4171 -0,2479 0 , 1 3 3 8  -0,4171 0,2521 -0,1338 -0,4171 0,2479 -0,1338 Cd(l TM) 
Cd(l) 0 , 4152  0 ,2480  0 , 1 3 3 0  -0,4152 -0,2520 -0,1330 -0,4152 -0,2480 -0,1330 Cd(2 '~H) 
Ca 0,0813 0,2501 0 , 3 4 8 2  -0,0813 -0,2499 -0,3482 -0,0813 -0,2501 -0,3482 Ca '~ 
CI(I) 0,1891 -0,2506 0 , 1 3 9 4  -0,1891 0,2494 -0,1394 -0,1891 0,2506 -0.1394 CI(I 'Ii~) 
C1(2) 0 , 1 7 9 4  0 ,2507  0 , 1 0 6 6  -0,1794 -0,2493 -0,1066 -0,1794 -0,2507 -0,1066 C1(2"") 
C1(3) 0 ,3539 -0,0030 -0,0876 -0,3539 -0,5030 0 , 0 8 7 6  -0,3569 -0,5029 0,0846 C1(4 "~') 
C1(5) 0,4941 -0,2510 -0,3279 -0,4941 0 ,2490  0 , 3 2 7 9  -0.4941 0 ,2510 0,3279 C1(5 '~") 
C1(6) 0 , 4 9 4 2  0,2511 -0,3272 -0,4942 -0,2489 0 , 3 2 7 2  -0,4942 -0,2511 0,3272 C1(6 "~) 
O(I) 0,0283 -0,0016 -0,2017 -0,0283 0 ,4984 0 , 2 0 1 7  -0,0296 0 ,4972 0,2012 0(2 ~') 
0(3) 0,1281 -0,2508 -0,3819 -0,1281 0 ,2492 0 , 3 8 1 9  -0,1281 0 ,2508 0,3819 O(3"") 
0(4) 0.1386 0,2514 -0,3797 -0,1386 -0,2486 0 , 3 7 9 7  --0,1386 -0,2514 0,3797 0(4 "'~) 
0(5) 0,2390 0 ,0183 0 , 4 3 6 3  -0,2390 0,5183 - -0 ,4363 - -0 ,2375  0,5170 -0,4371 0(6 ~') 

grand concerne la paire Cl(1), Cl(2); ces deux atomes 
jouent des r61es diff6rents dans le cristal, Cl(1) est li6 
un seul cation, Cd(1), Cl(2) fi deux cations, Ca et Cd(2) 
(Fig. 2). 

Les poly6dres de coordination du Cd sont des 
octa6dres CdC16 formant des doubles cha[nes infinies de 
direction [010] et de pseudop~riodicit6 b/2. Les 
distances Cd-C1 observ~es darts les deux octa6dres 
ind~pendants pr~sentent la particularit6 suivante: les 
trois distances C d - C I  de 2,57, 2,60 et 2,70A ren- 
contr6es dans le premier [Cd(l)] sont retrouv~es dans le 
second [Cd(2)] (Tableau 2a); elles correspondent aux 
liaisons qui sont les plus internes dans les doubles 
chaines d'octa6dres (Fig. 2); les autres distances 
Cd-C1, qui montrent des diff6rences significatives d'un 
octa6dre/t l'autre, correspondent aux liaisons qui sont 
ies plus externes dans les doubles cha[nes. Chaque 
poly6dre de coordination du Ca, CaClO 6, est un prisme 
triangulaire avec une face pyramid6e par un atome de 
Cl; les distances C a - O  sont peu dispers~es (Tableau 
2a). Tous les oxyg6nes des mol6cules d'eau sont li6s aux 
atomes Ca. Les poly6dres du Ca sont plac6s en 6pi sur 
les doubles cha[nes d'octa6dres, ce qui d~termine 
l'int6rieur du cristal des cha[nes mixtes infinies [010] 
(Fig. 3) isol6es les unes des autres; la coh6sion entre les 
cha[nes est assur~e par des liaisons hydrog6ne 

(Tableau 2b). C'est l'atome de chlore CI(1) li6 ~ un seul 
cation qui est impliqu6 dans le plus grand nombre de 
liaisons hydrog6ne. 

L'6difice atomique de (04 manifeste localement une 
pseudosym6trie monoclinique remarquable: tous les 
atoms du cristal, situ6s dans le voisinage imm6diat de 
l'axe 0y, se correspondent deux ~ deux par un 
pseudo-axe, binaire h61ico'idal [010] passant par 
l'origine des coordonn6es. L'hypoth6se, d'un miroir m 
ou a d6riv6s de C2/m, comme 616ment de macle est / t  
rejeter pour la raison suivante: si on consid6re le 
contenu des diff6rentes mailles, la pseudo-corre- 
spondance, entre les paires atomiques proches de ces 
miroirs, est incompl6te; dig existe pour les atomes Cd, 
C1, O, mais elle est d&ruite pour les atomes Ca. Les 
correspondances atomiques locales (axe 21) sont 
illustr6es darts le Tableau 3 (rep6re a " =  a +  b/4, 
b " = b ,  ¢ " = e ;  x "  = x, y "  = y -  O,2500x, z "  = z; 
code des notations cfi Tableau 2). Les plus grands 
6carts ~ la sym$trie binaire concernent les deux paires 
Cd(1), Cd(1 vi~) (0,032 ,/k) et Cl(3), Cl(4 v~') (0,035 ]k). 
La correspondance est de qualit$ sup6rieure/l celle qui 
se manifeste dans la phase (03 (axe 2, [010]; Leligny & 
Monier, 1983a,b); par ailleurs, la pseudosym6trie 

O--H...C1 et O - H - . . O  de distances assez grandes 

_ _ _ ~ °  

c,cl, rs, Fig. 3. Arrangement des poly/~dres de coordination du Ca (CaCIO 6) 
Fig. 2. Projection [001] de la structure, et des octa~dres CdCI 6 en cha3nes mixtes isol6es [010]. 
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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 

0108-7681/89/020117-08503.00 

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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