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Table 4. Hydrogen-bond parameters (A,°) for hexaaquacopper(1l) bromate

E.s.d.’s are given in parentheses. See text for details.

Water oxygen— Proton— Observed Neutron-adjusted Observed O—H—O
acceptor oxygen  Distance  acceptor oxygen distance distance angle
0(2)—0(1") 2766 (6) H(2)—0(1%) 2:07 (6) 1-84 O(2—H(2)—O(1") 160 (6)
0(2—0(1) 2798 (5) H(1)—0(1) 2:16 (5) 1-87 OQ—H(I)—O(l) 162 (7)
0O(2)—0(2%) 2939 (7) H(2)—0(2") 266 (6) 261 O(2—H(2)—0(2") 105 (5)
0(2—0(2") 2:942 (7) H(1)—0(2") 2-83 (6) 2-83 O(2—H(1)—0(2") 93 (5)
0(2)—0(1%) 3248 (6) H(1)—0(1*) 2:92 (6) 281 O(2)—H(1)—O1%) 114 (6)
H(2)—O(1%) 2:94 (6) 2-87 OQ)—HQ2)—O(1*") 109 (5)

Code for symmetry-related atoms: (iii) —z, —x, —y; (V) =y, —1+z, 3 — x; (vi) vz, % (Vil) —1+z,x,3— ).

At the conclusion of this study, we became aware
of a powder-diffraction study of the title salt by
Weigel (1963), who reported the value 10-30 A for
the cell edge, and who also reported, in agreement
with our previous results, that only the tetrahydrate
crystallized from an aqueous copper(Il) chlorate
solution.
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Structure du Tétraiodure de Cuivre(I) et de Bismuth(III), CuBil,
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Abstract. M, =780-1446, cubic, Fd3m, a=
12:134 (6) A, V=1786 (2) A%, Z=8, D,(293K)=
57(1), D,=5801(1)Mgm~3, MoKa, A=
071069 A, 1 =35 mm ™", F(000) = 2568, T =293 K,
R =0-041 for 132 independent reflections. The struc-
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ture is characterized by an octahedral stacking of I
atoms. Each I atom is surrounded by three Bi atoms
and ecight Cu atoms. The sites of Bi atoms are half
occupied. The sites of Cu atoms have an occupancy
rate of 0-09 to 0-18.
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Introduction. Lors de I'étude du systéme Agl-Bils,
Fourcroy, Palazzi, Rivet, Flahaut & Céolin (1979)
ont mis en évidence deux composés intermédiaires:
Ag,Bils et AgBi,I;. Fourcroy, Thévet, Rivet & Carré
(1990) ont entrepris un travail analogue en construi-
sant le diagramme de phases du systéme Cul-Bil;.
Deux iodures mixtes existent: Cu,Bils, isotype de
Ag,Bils, et CuBil,, isotype du dérivé de l'argent
AgBi,I; dont la véritable formule est AgBil,. La
préparation de CuBil, est réalisée a 883 K par union
directe des iodures constitutifs, en opérant dans une
ampoule de silice scellée sous vide. Des monocristaux
de couleur noire sont obtenus aprés un recuit de cingq
jours a 623 K, suivi d’une trempe rapide.

Partie expérimentale. Monocristal de couleur noire,
forme pyramidale a base carrée de dimensions 120 X
110 wm; masse volumique mesurée par pycnométrie
a 293K; 15 réflexions utilisées pour affiner les
paramétres de la maille, @ variant de 5,83 a 11,73°,
700 réflexions mesurées, sinf/A < 0,7 A~'; h: 0-17, k:
0-17, . 0-17; diffractométre automatique 4 quatre
cercles Syntex, balayage w26, angles —0,7° + 26, a
0,7° +26,, 6, et 6, étant les angles de diffraction
correspondant respectivement aux longueurs d’onde
Ka, et Ka, du molybdéne. Conservation des réflex-
ions telles que I> o(l); 'écart-type o(l) sur la
mesure de Iintensité I est déduit de I'écart-type o,
sur le taux de comptage et de I’écart relatif o, sur la
variation de réflexions de référence par la relation:
o(l) = (o2 + AP)"?; Técart-type relatif sur l'insta-
bilit¢ égal a 0,03 déterminé avec lintensité des
réflexions de référence 440 et 004 vérifiées toutes les
50 mesures; I corrigées des facteurs de Lorentz-
polarisation et mises a I’échelle absolue par la
méthode statistique de Wilson; correction d’ab-
sorption réalisée au moyen du programme de J. A.
Ibers d’aprés la méthode analytique décrite par de
Meulenaer & Tompa (1965), max. et min. du facteur
de transmission: 0,049 et 0,017; détermination des
132 réflexions indépendantes 4 < k </ par calcul de
la moyenne des facteurs de structure des réflexions
symétriques; détermination de la position des atomes
d’iode et de bismuth par examen de la fonction de
Patterson et des atomes de cuivre par calcul de séries
de Fourier différences; positions atomiques intro-
duites dans ORXFLS (Busing, 1971); facteurs de
structure calculés a partir des facteurs de diffusion
donnés par International Tables for X-ray Crystallog-
raphy (1974, Tome IV, pp. 71-78).

L’atome de bismuth est affect¢ d’un taux d’oc-
cupation variable qui, aprés quelques cycles d’affine-
ment, tend vers la valeur 1/2. Les correlations impor-
tantes entre les positions des différents atomes de
cuivre ne permettent pas d’affiner correctement les
facteurs de température et de multiplicité de ces
atomes. Une analyse 4 la sonde de Castaing permet

CuBil,

Tableau 1. Coordonnées atomiques relatives, facteurs

d’occupation des sites, facteurs d’agitation thermique

équivalents des atomes (A®) et facteurs de tempéra-
tures anisotropes (A® x 10%)

B, =8/37°5U;

"Facteur

Site d’occupation x y z By,
I 32e 1,00 0,2522(1) 10,2522  0,2522 2,20 (2)
Bi 16¢ 0,50 0 0 0 3,04 (4)
Cu(l) 8a 0,18(3) 0,125 0,125 0,125 4,00 (60)
Cu(2) 48/ 0,12(1) 03770 (1) 0,125 0,125 2,73 (70)
Cu(3) 8b 0,09 0,375 0,375 0,375 4,03 (110)

Ull UZZ USS UIZ UIJ UZJ

I 278 (3) 278 278 3(4) 3 3
Bi 385 (6) 385 385 67 (8) 67 67
Cu(l) 507 (163) 507 507 0 0 0
Cu(2) 473(174) 283 (79) 283 0 0 131 (81)
Cu(3) 510 (329) 510 510 0 0 0

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et écarts-

type
I—Bit 3,061 (2) x3 Cu@—T 2,602 x2
Cu(1)—I 2,674 3) x 4 Cu(2—Bi#  2,64(1) x2
Cu(l—Bi 2,627 (1) x4 Cu(3—1 2,580 (2) x4
Cu(2)—1 266 (1) x2

Code de symétrie: (i) x, =y, 1—z; (i) 4 + x, §—y, 1+ z; (ii)) i—x, y, i~ 2.

alors de déterminer la concentration en cuivre du
cristal qui correspond a la présence de huit atomes
par maille. Dans un premier temps nous introduisons
dans laffinement un facteur de température identi-
que pour tous les atomes de cuivre. Les taux d’oc-
cupation de ces mémes atomes sont déterminés
approximativement en faisant un certain nombre
d’essais, de fagon a ce que, d’une part, la somme des
taux d’occupation corresponde a huit atomes de
cuivre dans la maille, et d’autre part, la série de
Fourier des différences soit calculée nulle au niveau
des coordonnées des atomes de cuivre. Dans un
deuxiéme temps, nous affinons normalement les
coordonnéés atomiques et les facteurs d’agitation
thermique anisotrope de tous les atomes ainsi que les
facteurs de multiplicité des atomes de cuivre. Cepen-
dant, nous conservons la contrainte d’un nombre
d’atomes de cuivre égal a 8 dans la maille. Aprés
plusieurs cycles d’affinement basés sur F, R = 0,041
pour 132 réflexions indépendantes, wR = 0,030, w =
Va(F), (8/0)max =0,17, Apmax=1,7; —1,0e A3
Ordinateur CDC CYBER 962.

Discussion. Le Tableau 1* donne les valeurs des
coordonnées atomiques, les facteurs d’agitation
thermique isotrope équivalents et les facteurs

* Le liste des facteurs de structure a été déposée au dépdt
d’archives de la British Library Document Supply Centre
(Supplementary Publication No. SUP 54219: 2 pp.) On peut en
obtenir des copies en s’addressant a: The Technical Editor, Inter-
national Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1
2HU, Angleterre.
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d’occupation des différents atomes. Le Tableau 2
donne les distances bismuth—iode et cuivre—iode.
Les atomes d’iode en position 32e avec x=0,25
sont disposés de fagon presque réguliére suivant un
systéme cubique a faces centrées de 6 A de coté, et
forment ainsi, par un empilement compact, ’ossature
de la structure (Fig. 1). Chaque atome d’iode est
entouré par trois atomes de bismuth et par huit
atomes de cuivre [un Cu(l), six Cu(2) et un Cu(3)].
Ces huit positions correspondent aux centres des huit
cubes d’aréte a/4 que I'on peut construire autour de
l'atome d’iode et ayant cet atome comme sommet
commun. Il faut cependant noter que ces différents
sites ne sont pas entiérement occupés. Les sites de
bismuth ayant un taux d’occupation de 0,5, il en

Facteur d’occupation

O lode

1,00

@ Bismuth 0,50
)] 0.17

o Cuivre (2) 0,13
(3) 0,05

Fig. 1. Représentation du huitiéme de la maille (cube d’aréte égale
a a/2). Pour plus de clarté, une seule des positions équivalentes
des différents atomes de cuivre a été représentée.

p e
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z=0,z=1/2

o e o]

<o o]

z=1/4 , 2=314 x

Fig. 2. Enchainements des octaédres [Bilg).

X
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résulte qu’un atome d’iode est en moyenne entouré
par 1,5 atome de bismuth. Les sites de cuivre ayant
un taux d’occupation de 0,18 pour Cu(l), 0,12 pour
Cu(2) et 0,09 pour Cu(3), les atomes d’iode sont en
moyenne entourés par un atome de cuivre (0,18 + 6
x 0,12 + 0,09).

Les atomes de bismuth se trouvent en position 16c.
Le taux d’occupation de 1/2 a été déterminé par
affinement et confirmé par 1’analyse de la composi-
tion du cristal a la sonde de Castaing. Chaque atome
de bismuth est exactement au centre d’un octaédre
presque parfait, défini par les six atomes d’iode
voisins. L’ensemble de ces octaédres, forme, par mise
en commun d’un c6té, des chaines suivant la direc-
tion [110] pour les atomes de bismuth situés a la cote
z=0 et z=3, et suivant la direction [110] pour les
atomes de bismuth en z=1/4 et z= 3/4 (Fig. 2).
Compte tenu de ’axe ternaire du systéme cubique,
des chaines semblables existent suivant les directions
[011], [101], [011] et [101].

Les atomes de cuivre se répartissent entre les posi-
tions 8a, 8b et 48f (x=3/8) avec un taux d’oc-
cupation de chaque site variant entre 0,09 pour le site
8b et 0,18 pour le site 8a (Tableau 1). La somme des
taux d’occupation des différents sites possibles pour
les atomes de cuivre correspond a un total de huit
atomes par maille. Les 64 positions ainsi déterminées
correspondent aux centres des différentes cavités
tétraédriques formées par les 32 atomes d’iode de la
maille, un atome de cuivre pouvant a priori occuper
n’importe laquelle de ces 64 cavités. Cependant, les
atomes de cuivre occupent préférentiellement les
positions 8a et 48/ (taux d’occupation respectifs de
0,18 et de 0,12) et dans une moindre mesure la
position 85 (taux d’occupation de 0,09). Le nombre
de cavités inoccupées est relativement important par
rapport aux cavités occupées (rapport de 1 a 8), ce
qui explique le caractére conducteur ionique de ce
compose.

Les atomes de cuivre se trouvent situés au centre
d’un cube dont quatre des huit sommets sont
occupés par des atomes d’iode de telle sorte que ces
derniers forment entre eux un tétraédre. Pour le
cuivre (1), les quatre autres sommets sont occupés
partiellement par des atomes de bismuth. Pour le
cuivre (2), seulement deux sommets sont occupés.
Enfin pour le cuivre (3), ces quatre sommets sont
totalement inoccupés.

Références

BusING, W. R. (1971). Acta Cryst. A27, 683—684.

Fourcroy, P. H,, PaLazzi, M., RiveT, J., FLAHAUT, J. & CEOLIN,
R. (1979). Mater. Res. Bull. 14, 325-328.

Fourcroy, P. H., THEveT, F., RIVET, J. & CARRE, D. (1990).
C. R. Acad. Sci. Sér. 11, 311, 631-635.

MEULENAER, J. DE & Tompa, H. (1965). Acta Cryst. 19, 1014-
1018.



