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Abstract 

The crystal structure of AgBi(CrO4) 2 has been studied 
by neutron diffraction using a time-of-flight spectrom- 
eter equipped with a correlation chopper. The powder 
sample spectrum we obtained has been investigated in 
two ways: partial and extended profile analyses. The 
results found using these two methods are compared. 
AgBi(CrO4) 2 crystallizes in the non-centrosymmetrie 
tetragonal space group IJ, with a = b = 5.1064 (3), c = 
11.9091 (10) A, V =  310.54 (7) A 3, dm = 5.79 (2), d c 
= 5.869 (2) Mg m -3 for M r = 548.79 and Z = 2. This 
structure is highly analogous to the scheelite CaWO4. 
In the AgBi(CrO4)2 structure, Ag and Bi atoms occupy 
two sites similar to that of the Ca atom in the scheelite 
structure. The present work shows that the Ag and Bi 
atoms are in an ordered arrangement. In addition, this 
study has allowed accurate determination of the oxygen 
positions. 

1. Introduction 

Une &ude r~cente du syst~me ternaire Ag20.Bi 2- 
O 3. CrO 3 (Gerault & Lecerf, 1979) a permis la mise en 
~vidence d'un chromate double d'argent et de bismuth 
de formule AgBi(CrO4) 2. L'&ude aux rayons X de ee 
compos6, effectu6e sur poudre et monocristaux montre 
que sa structure pr~sente une tr6s nette analogie avec 
celle d'un compos6 naturel: la seheelite de formule 
C a W O  4. Cette &ude n'a cependant pas r6pondu ~ deux 
probl6mes essentiels concernant cette structure. Elle n'a 
en effet permis ni de d&erminer les positions des 
atomes d'oxyg6ne, ni de savoir s'il existe ou non un 
ordre entre les atomes d'argent et de bismuth. Ces deux 
atomes occuperaient en effet tous deux le m~me site 
cristallographique que le calcium dans la structure 
scheelite. C'est pour tenter de r6pondre ~ ees deux 
questions que nous avons entrepris la d&ermination de 
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cette structure par la m&hode de diffraction neutroni- 
que, a priori plus appropri6e pour r6soudre ce 
probl6me. 

2. Partie exp~rimentale 

L'6tude par diffraction neutronique d'un 6chantillon 
polycristallin de AgBi(CrO4)2 a 6t& r6alis6e au Centre 
d'Etudes Nucl6aires de Grenoble sur le r~acteur 
'M61usine'. L'appareillage utilis6 se compose essentielle- 
ment d'un spectrom&re h temps de vol muni d'un 
obturateur statistique. La description et l'&ude th6ori- 
que de l'ensemble du dispositif utilis~ a &~ report6 
ant6rieurement dans trois publications r6centes par 
Roult & Buevoz (1977) et Buevoz & Roult (1977a,b). 

L'~chantillon utilis6 est une poudre de AgBi(CrO4) 2 
d'un volume de 3 x 103 mm 3 plac6 dans un tube 
cylindrique de vanadium de 8 mm de diam&re et de 60 
mm de hauteur. L'enregistrement du spectre a 6t~ 
r~alis6 pour une vitesse de rotation de l'obturateur de 
12 000 tours min -~, et pour les valeurs des angles 280 
de 45 et 90 °. Seul le spectre correspondant ~ 20 o = 90 ° 
a &t~ utilis6 pour la d&ermination pr6cise des 
param6tres et l'6tude structurale. L'attribution d'indices 
hkl aux diff6rents pies de diffraction observ6s sur ce 
spectre a 6t~ effectu6e grfice aux valeurs des param~tres 
de la maille d&ermin6s fi partir de l'&ude aux rayons X. 

Pour interpr&er le spectre de diffraction neutronique 
il faut connaitre le spectre du faisceau de neutron 
incident i(2). Celui-ci a ~t~ obtenu en plaqant un 
d&ecteur au bore dans le prolongement du faisceau 
neutronique incident c'est-fi-dire pour 200 = 0 °. 

3. M~thode d'interpr~tation du spectre de diffraction 

Au moment d'entreprendre ce travail nous ne dis- 
posions pour interpreter le spectre de diffraction 
© 1979 International Union of Crystallography 
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neutronique que de programmes permettant une &ude 
du spectre par analyse de profil de raie localis6e. C'est 
la m~thode classique dans laquelle les intensities des 
pies de diffraction sont d6termin6s par la mesure de la 
surface de la raie, d~duction faite du bruit de fond. 
L'intensit6 de chaque r6flexion hkl est ensuite utilis6e 
comme donn6e pour affiner les positions atomiques. 
Plus r6cemment il a &~ possible d'interpr6ter le spectre 
de diffraction par la m6thode d'analyse de profil de raie 
g6n6ralis6e, grace /t un programme mis au point au 
laboratoire National d'Argonne (USA) (Decker, Beyer- 
lein, Roult & Worlton, 1974; Worlton, Jorgensen, 
Beyerlein & Decker, 1976). Ce programme a 6t6 adapt6 
sur les ordinateurs du CENG par Roult (1978). Cette 
seconde m&hode d'interpr6tation permet notamment 
un affinement des param6tres de maille, des positions 
atomiques, des coefficients d'agitation thermique, /~ 
partir de l'ensemble des donn6es du spectre de 
diffraction. Les deux m&hodes d'investigation utilis6es 
sont report6es dans ce m6moire car il nous a paru 
int6ressant de eomparer les r6sultats obtenus par 
chacune d'elle. 

PremiOre mdthode: analyse du profil de raie loealis6e 

Une 6tude d&aill6e du spectre a 6t6 r6alis6e grace fi 
un programme qui permet d'ajuster les diff6rents 
param&res d'une ou plusieurs gaussiennes th6oriques 
sur les diff6rents pies observes. Ce programme fournit 
deux renseignements essentiels: 

- L a  position de chaque pic de diffraction avec une 
pr6cision meilleure que le dixi6me de canal, ce qui 
permet une d6termination tr+s pr6cise des distances 
r&iculaires et par suite des param&res de maille. 

- L'intensit+ I o de chaque raie hkl. Cette intensit6 est 
obtenue apr+s calcul de l'aire contenue sous la raie, 
d6duction faite du bruit de fond. Celui-ci est assimil6 
pour un pic ou groupe de pies donn+ ~t un segment de 
droite. 

Les param~tres cristallins ont &6 affin~s fi partir des 
valeurs des distances r6ticulaires dhu obtenues par cette 
m&hode et apr6s 6talonnage grace fi un 6chantillon de 
diamant. 

Remarquons que le programme d'analyse de profils 
de raies localis6e permet l'analyse d'un groupe de pies 
compos6 d'un maximum de 15 pies de diffraction. Ce 
nombre maximum de 15 ne peut gu6re &re plus 6lev6 
car le bruit de fond ind6pendant du temps est assimil6 fi 
un segment de droite alors qu'en r6alit6 il a pratique- 
ment la forme d'un Maxwellien. Cette approximation 
entra~ne un certain nombre de consequences, quant aux 
possibilit6s de cette m&hode: 

- I1 n'est pas possible de continuer l'6tude du spectre 
de diffraction en deqfi d'une certaine valeur du num6ro 
de canal d'analyse en raison du tr+s grand nombre de 
r6flexions hkl composant chaque groupe de pies aux 
faibles longueurs d'onde. 

-L'approximation du bruit de fond d6pendant du 
temps /l un segment de droite pour un groupe de pies 
donn6 n'est valable que dans les zones ou le Maxwellien 
d6finissant le bruit de fond pr6sente une faible courbure. 
Compte tenu de ces limitations, il a 6t6 possible par 
cette m&hode, de d6terminer les intensit6s de 28 pies ou 
pies multiples. Dans le cas de ces derniers la d&er- 
mination individuelle de chaque intensit6 /l l'aide du 
programme precedent est rendu impossible par la quasi 
superposition des pies, on introduit alors dans les 
calculs, l'intensit6 globale du groupe de pies. 

Le calcul du carr6 du facteur de structure fi partir de 
l'intensit6 se fait grace fi la relation: 

IF, hkl)l 2 ~ 1o/[m.i(2) 24 T(2) E(2)], 

ou I o = intensit~ int~gr~e observ~e, m = multiplicit~ de 
la r~flexion hkl, 2 = longueur d'onde, i(2) = intensit~ du 
faisceau incident, T(2) = transmission de l'~chantillon, 
E(2) = efficacit~ du d&ecteur. 

i(2) × T(2) a &~ d~termin6 fi partir de l'enregistre- 
ment grace au d~tecteur au bore; la variation de 
l'efficacit~ de ce d~tecteur en fonction de 2 est pratique- 
ment lin~aire. Les diff~rentes valeurs de mF~k t sont 
ensuite utilis~es pour l'affinement de la structure. Cet 
affinement a &~ r~alis~ par la m&hode classique de 
moindres carr~s graces / tun  programme utilisant la 
m&hode de Busing, Martin & Levy (1962). Les 
donn~es exp~rimentales sont introduites sous la forme 
m(Fo) 2 ou ~i mt(Fio) 2 dans le eas des pies multiples. La 
validit~ des hypotheses structurales est test~e par le 
coefficient de d6saccord R d~fini par la relation: 

R = ( ~  millFol2-- milFcl2l)/~ milFo 12 

Deuxi~me mdthode: analyse de profil de raie 
gdndralisde 

Le programme d'analyse de profil de raie g6n6ralis6e 
permet un affinement direct des positions atomiques, 
suppos6es connues approximativement /l partir des 
valeurs exp6rimentales: spectre de diffraction de 
l'6chantillon et spectre du faisceau incident. L'affine- 
ment s'effectue/t partir d'une fonetion d'ajustage y(2i) 
qui repr6sente le spectre de l'6chantillon. Cette fonction 
est la somme du bruit de fond et de l'ensemble des pies 
de diffraction dfi ~ l'bchantillon polycristallin et 
6ventuellement son environnement: impuret6s, produits 
d'6talonnage, porte-6ehantillons etc. 

Le bruit de fond est assimil6/L un Maxwellien de la 
forme: 

Bi= P1 + P2 P3/2 2TP3exp(-P4/2~), 

ou PI repr6sente le bruit de fond ind6pendant du temps, 
P2, P3 et P4 sont des param&res d6finissant l'amplitude 
et la forrne du MaxweUien, 2 t est la longueur d'onde 
diffract6e au canal i. La valeur th6orique de P3 est de 5. 
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Le bruit de fond peut donc &re ajust+/~ partir de trois 
variables: P~, P2 et P4. 

La contribution de l'6chantillon et de son environne- 
ment au spectre de diffraction est caract+ris6e par des 
pics de forme gaussienne et d'amplitude: 

as(hkl) = [ f l s q  -4 Io(q)/R(q)] x F2(hkl), 

or) s = 1, 2. . .  caract+rise le mat6riau diffractant,/~s est 
une constante d'+chelle qui d~finit la teneur de ce 
mat+riau, R(q) est la r6solution ou la largeur fi mi 
hauteur d'un pic centr~ ~ q = 4n sin 0/2 = 2n/d, Io(q) 
est l'intensit6 incidente et F~(hkl) le facteur de structure 
qui inclut la multiplicit~ et le coefficient de Debye- 
Waller. Pour tousles  mat+riaux compl+mentaires, les 
facteurs de structure sont suppos6s connus, et intro- 
duits dans les calculs sous forme de donn~es. 

La contribution d'un pic donn6 au canal i est de la 
forme: 

a~(hkl) = aS(hkl) exp {(-4 In 2) [d i 

- d~(hkl)12/R Z(qi)/, 

ofa d i = 27dq et dS(hkl) est la distance r6ticulaire de la 
r6flexion hkl due au si6me mat6riau. 

La fonction d'ajustage peut donc s'6crire: 

y(2,) = Pl + PzP~/2 2~ -5 exp (--P4/,~2) + ~'. al(hkl). 
s 

L'affinement de cette fonction par rapport au spectre 
r6el s'effectue par une m6thode de moindres carr6s non 
lin6aire d6crite par Bevington (1969). 

La validit6 de l'affinement, et de la structure est 
test6e par la comparaison directe du spectre observ6 et 
du spectre calculi. Le facteur de confiance, exprim6 en 
pourcentage, est d6fini par: 

R(profil) = 100 ~ ly~-y(2~)l/~ Yi ,  
i 

off Yi est la valeur observ6e au canal i. 
Signalons enfin que ce programme permet une 

correction d'orientation pr6f~rentielle 6tablie d'apr+s la 
th~orie de Rietveld (1969). 

L'ex6cution des calculs s'effectue de la mani~re 
suivante: 

- O n  proc6de tout d'abord fi l'ajustage du bruit de 
fond en affinant les param+tres Pz, P2 et P4. 

- On affine ensuite les param6tres d6finissant le bruit 
de fond et les param6tres cristallins. 

- O n  affine enfin les positions atomiques et les 
coefficients d'agitation thermique. Les facteurs de 
structure sont calculus par un sous programme qui 
d6pend du groupe spatial. I1 convient donc d'6crire ce 
sous programme pour chaque 6chantillon fi 6tudier. 

Pour le pr+sent travail, les calculs 6taient simplifies 
par le fait que r6chantillon 6tait pratiquement pur et 
plac6 dans un tube de vanadium ne donnant pas de pics 
de diffraction. 

Cette deuxi6me m6thode d'interpr6tation du spectre 
de diffraction pr6sente des avantages par rapport / l  la 
premi6re; d'une part elle est plus rapide, d'autre part 
elle assimile le bruit de fond fi un Maxwellien proche du 
bruit de fond r6el ce qui permet de prendre en 
consideration la quasi totalit6 du spectre. L'affinement 
s'effectue donc /l partir d'un nombre de r6flexions hkl 
beaucoup plus 6lev6, ce qui permet une approche plus 
pr6cise de la structure. 

La principal inconv6nient de cette m&hode est 
qu'elle n'est applicable que dans le cas ou l'on poss6de 
une b o n n e  hypoth6se de structure. 

4. D 6 t e r m i n a t i o n  et a f f inement  de eette  s tructure  

Comme nous l'avons signal6 pr~c6demment, 
AgBi(CrO4) 2 pr6sente une parent+ structurale avec la 
scheelite naturelle CaWO 4. Cette derni+re cristallise 
dans le syst6me quadratique e t a  comme groupe spatial 
I41/a centrosym6trique. Dans cette structure, le cal- 
cium occupe le site 4(b) et le tungst+ne le site 4(a), 
l'atome d'oxyg+ne se trouve en position g+n6rale 16(f). 
AgBi(CrOa)2 cristallise 6galement dans le syst+me 
quadratique et les cliches r+alis+s aux rayons X 
semblent indiquer les m~mes r~gles d'extinctions que 
celles caract6ristiques du groupe 141/a: hkl, h + k + l 
4: 2n; hkO, h(k) 4= 2n et 00l, l :~ 2n. 

Pour la r6solution de cette structure, deux 
hypoth6ses ont 6t6 envisag6es. 

Premiere hypothdse 

La structure de AgBi(CrO4) 2 est isotype de ceUe de 
la scheelite, par cons6quent les atomes d'argent et de 
bismuth occupent n6cessairement tous deux le m~me 
site cristallographique, 4(b), que le calcium dans la 
structure scheelite. Suivant cette hypoth6se, le chrome 
se trouve en position particuli6re 4(a) et l'oxyg6ne 
occupe un site en position g6n6rale 16(f). Ceci sous 
entend  un d6sordre statistique entre l'argent et le 
bismuth, ce qui veut dire que chaque site cristallo- 
graphique 4(b) est occup6 par un atome moyen ½Ag + 
½Bi. 

DeuxiOme hypothOse 

La structure, bien que d6riv6e de la scheelite n'est 
plus centrosym+trique et ob6it/l la sym+trie du groupe 
spatial 14. Dans ce cas, les atomes d'argent et de 
bismuth occupent deux sites cristallographiques dis- 
tincts 2(d) et 2(b). I1 en est de m~me pour le chrome qui 
se trouve r6parti entre deux positions particuli6res 2(a) 
et 2(c), et pour l'oxyg+ne qui compte deux atomes en 
position g6n6rale 8(g). Suivant cette hypoth6se la 
structure est parfaitement ordonn+e et les param6tres 
de la maille sont les m6mes que dans le cas de 
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l 'hypoth+se pr6c6dente. I1 est ~. noter eependant, 
qu'6tant donn6 le choix du groupe spatial I4  on devrait 
observer sur les diff6rents elieh6s de diffraction les 
taches telles que hk0: h(k) impair et 00l: l 4: 4n, ce qui 
est contraire aux observations faites sur le spectre o~ 
ces diff6rentes r6flexions paraissent syst6matiquement 
&eintes. 

L'affinement des deux hypotheses de structure de 
AgBi(CrO4) 2 ~t raide des deux m&hodes pr6e6dentes 
conduit aux r6sultats suivants. 

La premiere m&hode d'affinement donne un 
coefficient de confiance R de 6,5% dans le eas de 
l 'hypoth+se de groupe spatial I41/a et de 7,5% dans le 
cas de l 'hypoth6se de groupe spatial I4. Cette premi6re 
m6thode confirme done bien la parent6 de la structure 
avec celle de la scheelite mais ne permet pas de 
conclure entre les deux hypotheses envisag6es. 

La seconde m&hode, en revanche, conduit b. un 
meilleur accord entre spectre observ6 et spectre calcul6 
[R(profil) = 4,24%] dans le eas du groupe 14 contre 
9,35% pour I41/a. Ces r6sultats apparaissent claire- 
ment sur les Figs. 1 et 2. 

20 = 90 ° 

f : ::~ ( ! I t 

_ . ,  . . . . . . . . . . . . . . . .  , . . . . . .  , . . . .  , , , :  . . . . .  
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 
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Fig. 1. Spectre observ6 et spectre calcul6 (trait continu) dans le cas 
de l'hypoth~se de groupe I4Ja. 
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Fig. 2. Spectres observ6 et ealeul6 dans la cas de l'hypoth6se de 
groupe 14. 

Tableau 1. Param~.tres atomiques et &arts types 

x y z B (A 2) 

Ag 2(d) 0,5 0 0,25 0,2 (2) 
Bi 2(b) 0,5 0,5 0 1,2 (2) 
Cr(1) 2(a) 0 0 0 0,0(4) 
Cr(2) 2(c) 0 0,5 0,25 0,0 (4) 
O(1) 8 (g )  0,2495 (9) 0,1261 (15) 0,0753 (6) 0,93 (16) 
0(2) 8 (g )  0,2329 (12) 0,6194 (15) 0,1692 (6) 0,80 (14) 

Remarquons par ailleurs que les valeurs des inten- 
sit6s calcul6es pour les r6flexions telles que hkO, h(k) 
impair et 00/, l 4: 4n sont tr6s faibles ce qui justifie a 
posteriori leur absence sur le spectre de diffraction. 

L'ensemble de ces r6sultats nous amine  done h la 
conclusion tr6s probable que AgBi(CrO4) 2 poss6de une 
structure d6riv6e de la scheelite natureUe CaWO 4. 
Cependant, en raison de la pr6sence de deux atomes 
diff6rents Ag et Bi, qui tous deux oceupent le m~me site 
que le calcium dans la structure scheelite et qui ont une 
r6partition ordonn6e, la structure poss6de une sym&rie 
quadratique moins 61ev6e et non centrosym&rique Ia,. 
Les r6sultats obtenus h l'issue de raffinement des 
positions atomiques et des coefficients d'agitation 
thermique isotropes par la seconde m&hode sont 
consign6s dans le Tableau 1. 

5. Description de la structure 

La structure cristalline de AgBi(CrO4) 2 est repr6sent6e 
sur la Fig. 3. On remarque dans cette structure deux 
types de poly6dres de coordination, d'une part ceux 

. . . 

I / 

Fig. 3. Repr6sentation perspective de la structure de AgBi(CrO4)2. 
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Tableau 2. Distances (A) et angles (o) dans les 
poly~dres 

Code de sym6trie 

(i) 1 - x,.9, z (ii) 2,.9,z 
(iii) y,2d (iv) .9 ,xd  
(v) l - x ,  1 - y , z  (vi) y, l - x , ;~  
(vii) 1 -- y, x, i (viii) ~ --½ ~ - y ,  + x ,  ½ - z  
(ix) ½+Y, ½-x, ½-z (x) 2, 1-y , z  
(rd) -½  + Y, ½ - x,  ½ - z (xii) ½ - Y, ½ + x,  ½ - z 
(xiii) ½ - y, --½ + x, ½ -- z (xiv) x, -- 1 + y, z 

Dod6ca6dre [AgO s] 
Ag-O(1) 2,526 (6) Ag-O(2 ~) 2,562 (6) 
Ag-O(P) 2,526 (6) Ag-O(2D 2,562 (7) 
Ag-O(V m) 2,526 (6) Ag-O(2 xm) 2,562 (6) 
Ag-O(P ~) 2,526 (6) Ag-O(2 ~v) 2,562 (7) 

O(1)--Ag-O(P) 69,0 (2) O(VH~)--Ag--O(2 ~) 76,5 (2) 
(2) O(Vm)-Ag-O(2D 146,0 (2) 
(2) O(Vm)--Ag-O(2 xm) 67,3 (2) 
(2) O(Vm)-Ag-O(2 ~') 77,8 (2) 
(2) O(pX)-Ag-O(2 ~) 67,3 (2) 
(2) O(pX)-Ag-O(2D 77,8 (2) 
(2) O(pX)-Ag-O(2 ~m) 76,5 (2) 
(2) O(W)-Ag-O(2~D 146,0 (2) 
(2) O(2x~)-Ag-O(2 v) 98,1 (2) 
(2) O(2~)-Ag-O(2 ~m) 135,9 (2) 
(2) O(2~)-Ag-O(2~D 98,1 (2) 
(2) O(2D-Ag-O(2 xm) 98,1 (2) 
(2) O(2V)-Ag-O(2 ~v) 135,9 (2) 
(2) O(2~m)-Ag-O(2~D 98,1 (2) 

O(l)--Ag-O(1 vm) 132,7 
O(1)--Ag-O(l 'x) 132,7 
O(l)-Ag-O(2 x~) 77,8 
O(1)-Ag-O(2 v) 76,5 
O(1)-Ag-O(2 xm) 146,0 
O(1)-Ag-O(2X~D 67,3 
O(li)-Ag-O(1 vm) 132,7 
O(l~)-Ag-O(1 i~) 132,7 
O(P)-Ag-O(l  x~) 146,0 
O(l~)-Ag-O(2 v) 67,3 
O(li)-Ag-O(2 ~m) 77,8 
O(1~)--Ag-O(2 ~v) 76,5 
O(l'iil)-Ag-O(1 ix) 69,0 

Dod6ca~dre [BiO s] 
Bi-O(1) 2,467 (6) 
Bi-O(V) 2,467 (6) 
Bi-O(1 v~) 2,467 (5) 
Bi-O(1 v~) 2,467 (5) 

O(1)-Bi-O(l v) 137,4 
O(1)-Bi-O(V') 97,6 
O(1)-Bi-O(V") 97,6 
O(1)-Bi-O(2) 67,3 
O(1)-ai-o(2 v) 78,6 
O(1)-Bi-O(2 v~) 147,0 
O(1)-Bi-O(2 ~) 75,2 
O(l*)-Bi-O(1 *~) 97,6 
O(l~)-Bi-O(1 v~) 97,6 
O(l~)-ai-o(2) 78,6 
O(lV)-ai-o(2 ~) 67,3 
O(1 ~)-Bi-O(2 ~ ) 75,2 
O(lV)-Bi-O(2 v~) 147,0 
O(l~i)-Bi-O(2 vii) 137,4 

T6tra6dre Cr(1)O 4 
Cr(1)-O(1) 1,686 (5) 
Cr(1)-O(P i) 1,686 (5) 
Cr(l)-O(l  ill) 1,686 (7) 
Cr(1)-O(P v) 1,686 (7) 

T6tra6dre Cr(2)O 4 
Cr(2)-O(2) 1,647 (6) 
Cr(2)-O(2 ~) 1,647 (6) 
Cr(2)-O(2 ~) 1,647 (7) 
Cr(2)-O(2 ~) 1,647 (7) 

Bi-O(2) 2,509 (6) 
Bi-O(2 v) 2,509 (6) 
Bi-O(2 ~') 2,509 (7) 
Bi-O(2 ~u) 2,509 (7) 

(2) O(lVi)-Bi-O(2) 75,2 
(2) O(V~)-Bi-O(2D 147,0 
(2) O(U~)-Bi-O(2 v~) 67,3 
(2) O( lV~)-Bi-O(2 v~) 78,6 
(2) O(VU)-Bi-O(2) 147,0 
(2) O( I v~)-Bi-O(2 v) 75,2 
(2) O(V~)-Bi-O(2 v*) 78,6 
(2) O(Vll)-Bi-O(2 vH) 67,3 
(2) O(2)-Bi-O(2 ~) 73,1 
(2) O(2)-Bi-O(2 v*) 130,2 
(2) O(2)-Bi-O(2 v~) 130,2 
(2) O(2~)-Bi-O(2 v~) 130,2 
(2) O(2V)-Bi-O(2 ~u) 130,2 
(2) O(2V~)-Bi-O(2 v") 73,1 

O(1)-Cr(l)-O(11~) 115,7 
O(l)-Cr(1)-O(1 m) 106,4 
O(1)-Cr(1)-O(l 'v) 106,4 
O(lil)-Cr(l)-O(lm) 106,4 
O(lil)-Cr(l)-O(ll~) 106,4 
O(lm)-Cr(1)-O(1 'v) 115,7 

0(2)-Cr(2)-0(2 x) 108,5 
0(2)-Cr(2)-0(2 x') I I0,0 
0(2)-Cr(2)-0(2 ~H) I I0,0 
O(2x)-Cr(2)-O(2 x*) 110,0 
O(2x)-Cr(2)-O(2 ~") 110,0 
O(2~l)--Cr(2)--O(2~H) 108,5 

entourant les atomes d'argent et de bismuth qui 
d6rivent de dod6ca6dres [AgO 8] ou [BiO8], d'autre part 
ceux correspondant au chrome qui poss6de sa con- 
figuration t&ra6drique [CrO 4] habituelle. Les distances 
et les angles caract6ristiques de ces diff6rents poly6dres 
de coordination sont consign6s au Tableau 2. 

Dans cette structure, chaque dod6ca6dre [AgO s] 
partage quatre ar~tes avec quatre dod6ca6dres [BiO s] 
diff&ents et r6ciproquement; chacun des sommets du 
dod6ca6dre [AgO 8] ou [BiO a] est en commun avec un 
t6tra6dre chromate [CrO4]. D'autre part, chaque 
oxyg6ne appartenant /~ un groupement chromate est 
6galement 1i6 /t un atome d'argent et un atome de 
bismuth. 

Environnement doddcaddrique de l'argent et du 
bismuth 

En examinant le Tableau 2 on s'aperqoit que les 
grandeurs caract6ristiques des poly+dres de coor- 
dination de ces deux atomes sont assez voisines. On 
remarque toutefois que la distance A g - O  est 
syst6matiquement plus 61ev6e que la distance Bi-O,  les 
distances moyennes A g - O  et B i - O  valant respective- 
ment 2,54 et 2,49 A. Ces r6sultats sont en parfait 
accord avec les valeurs pr6visibles d'apr6s les donn6es 
les plus r6centes (Shannon & Prewitt, 1969, 1970) 
concernant les rayons ioniques des ions Ag ÷ = 1,29, 
Bi a÷ = 1,16 et 0 2- = 1.26 A. Ceci constitue h notre 
avis un argument suppl6mentaire en faveur de la 
deuxi6me m6thode d'affinement utilis6e. 

(2) 
(2) Environnement t~tra~.drique du chrome 
(2) 
(2) Les deux atomes de chrome ind6pendants pr6sents 
(2) dans cette structure occupent tous deux le centre de 
(2) t6tra6dre. Pour le chrome Cr(1) la longueur de liaison 
(2) C r - O  est 1,686 A et les angles de liaison O - C r - O ,  (2) 
(2) qui sont compris entre 106,4 et 115,7 ° pr6sentent un 
(2) 6cart assez sensible par rapport ~ celui du thtra6dre 
(2) r6gulier 109,46 ° . Dans le cas du chrome Cr(2) la 
(2) longueur de liaison C r - O  est de 1,647 A et les angles 
(2) O - C r - O  sont compris entre 108,5 et 110.0 ° cette (2) 

lois la t~tra6dre [Cr(2)O 41 s'6carte moins du t6tra6dre 
r6gulier que le pr6c6dent. 

(3) Signalons que les longueurs de liaisons C r - O  dans (3) 
(3) les deux t+tra6dres [CrO 4] sont 16g6rement plus 61ev6es 
(3) que celles g6n6ralement observ6es pour ce type de 
(3) groupement. Ceci est probablement dfi au fait que tous 
(3) les oxyg6nes chromate sont 6galement li6s ~ un atome 

d'argent et de bismuth, ce qui provoque un allonge- 
(3) ment de la liaison C r - O  par rapport fi celle du groupe- 
(3) ment chromate libre. Ce ph6nom6ne fi d+j~ 6t6 mis en 
(3) 6vidence dans d'autres structures de chromate, par (3) 
(3) exemple-dans le chromate de fer trihydrat6 ct (Riou & 
(3) Bonnin, 1978). 
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6. Conclusion 

La pr6sente &ude a permis de r6pondre ~t un certain 
Hombre de questions qui se posaient b. propos de la 
d6termination de la structure de AgBi(CrO4) 2. Elle a 
permis en effet: 

- d e  prouver que la structure de AgBi(CrO4)2 
pr6sente une parent6 tr6s nette avec la scheelite 
naturelle, ce qui constitue un fair original car c'est ~, 
notre connaissance le premier exemple de chromate ou 
le groupement [CrO 4] se trouve engag6 darts ce type de 
structure ~ l'exception de la vari6t6 haute pression de 
CdCrO 4, 

- d e  d6terminer les emplacements des atomes d'oxy- 
g+ne avec une precision rarement atteinte dans des 
structures ot~ coexistent des 616ments 16gers et des 
+16ments lourds, 

- d e  mettre en 6vidence une structure ot~ des atomes 
d'argent et de bismuth se trouvent darts des sites 
cristallographiques tr6s semblables, 

- d e  montrer que ces deux derniers atomes bien que 
poss6dant des poly+dres de coordinations tr+s sem- 
blables ont une r+partition ordonn6e darts la structure, 
ce qui &ait impossible h prouver par des m6thodes de 
d6termination structurale plus 'classiques'. 

Remarquons enfin que ces r6sultats n'ont pu 6tre 
obtenus que grace ~. l'utilisation de la m~thode de 
diffraction neutronique en temps de vol qui s'av6re ici 
une m6thode puissante pour r6soudre ce type de 
probl6me. 
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Structure Cristalllne de I'Aubertite, AICuCI(SO4) 2. 14H20 

PAR DARIA GINDEROW ET FABIEN CESBRON 

Laboratoire de Mindralogie-Cristallographie associ~ au CNR S, Universit~ P. et M. Curie, T 16, 4 place Jussieu, 
75230 Paris CEDEX 05, France 

(Recu le 16 fdvrier 1979, acceptd le 19 juin 1979) 

Abstract 

Aubertite, A1CuCI(SO4).2.14H20, M r = 570, is tri- 
clinic, space group P1, with cell constants a = 
6.282(3),  b = 13.192(5), c = 6.260(3)  A, a = 
91.85 (3), fl = 94.70 (3), ~, = 82.46 (3) °, Z = 1, V = 
512 /~3, dx = 1.85(2), d m = 1.815(2) Mg m -a, 
IF(000)l = 295, #(Mo Ka) = 1.53 mm -~. The final R 
value is 0.043 for 2580 observed reflexions. The atoms 
of Cu, A1 and C1 are on the centers of inversion ~,~,0,1 1 . 
1 1 1 1 0,~,~. ~,0,~ and The structure is built of discrete SO 4 
and AI(H20) 6 polyhedra and copper ions with 

0567-7408/79/112499-04501.00 

(4 + 2)H20 coordination; they are interconnected by a 
network of hydrogen bonds. 

Introduction 

L'aubertite est un nouveau chlorosulfate de cuivre et 
d'aluminium hydrat+ trouv+ dans le g~te de cuivre de 
Quetena, province d'Antofagasta, Chili (Cesbron, 
Ginderow, Sichere & Vachey, 1979). Ce gTte est situ+ 
dans la partie nord-ouest du d+sert d 'Atacama dont 
l'aridit+ est ~ l'origine de la formation de nombreux 
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