
1327 

Acta Cryst. (1980). B36, 1327-1331 

Etude par Diffraction X et par Diffraction Neutronique en Temps de Vol de la Structure 

de AgBi(Cr2OT) 2 

PAR A. RIOU 

Laboratoire de Chimie Mindrale, Institut National des Sciences Appliqudes, 35031 Rennes CEDEX, France 

ET G. ROULT 

Laboratoire de Diffraction Neutronique, Ddpartement de Recherche Fondamentale, Centre d'Etudes Nucldaires 
de Grenoble, BP 85 Centre de Tri, 38041 Grenoble CEDEX, France 

(Refu le 23 juillet 1979, acceptd le 11 fdvrier 1980) 

Abstract 

The crystal structure of a new dichromate, AgBi- 
(Cr207)2, has been investigated by X-ray and neutron 
diffraction. In the first method, the Weissenberg 
photographic technique was used. In the second, the 
apparatus was composed of a time-of-flight spectrom- 
eter equipped with a correlation chopper. The powder- 
sample spectrum obtained has been investigated by 
extended profile analysis. The results obtained by the 
two methods are compared. AgBi(Cr2OT) 2 crystallizes 
in the non-centrosymmetric tetragonal space group 14 
with a = b = 8.4944 (3), c = 8. 1313 (5) A, V = 
586.71 (8) A 3, D,, -- 4.23 (1), D x = 4.238 (1) Mg m -3 
for M r = 748.83 and Z = 2. The original crystal 
structure of AgBi(Cr2OT) 2 contains [AgO s] and [BiO 8] 
decahedra linked together by four oxygen atoms which 
form [AgBiO12] units. The [AgBiO12] groups are linked 
by [Cr20 7] groups. The high value of the C r - O - C r  
angle (160 °) makes this dichromate somewhat different 
from classic alkaline dichromates. 

Introduction 

L'&ude du syst6me ternaire Ag20, Bi20 3, CrO 3 a 
permis de mettre en 6vidence de nouveaux chromates et 
bichromates, notamment des chromates et bichromates 
double d'argent et de bismuth. La pr6paration et l'&ude 
de l'un de ces chromates: AgBi(CrO4) 2 a fait l'objet 
d'un m6moire r6cent (Gerault & Lecerf, 1979). La 
structure cristalline de ce m~me compos~ a ~t~ ~tudi~e 
par une m&hode de diffraction neutronique en temps de 
vol (Riou & Roult, 1979). Cette &ude a r+v+l~ que la 
structure de AgBi(CrO4)2 est tr+s apparent+e h celle de 
la scheelite naturelle CaWO4. Un nouveau bichromate 
double de formule AgBi(Cr207) 2 a &+ r~cemment 
pr~par+ (Lecerf, 1980). Le pr6sent m+moire est 
consacr6 /t la d&ermination de la structure de ce 
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compos6. En raison de la coexistence dans ce bichrom- 
ate, d'616ments 16gers et d'616ments lourds, la d&er- 
mination et l'aftinement des positions atomiques ont 6t6 
effectu6s par deux m&hodes: m~thode de diffraction X 
permettant la d6termination et un affinement de la 
structure; m&hode de diffraction neutronique h partir 
d'une poudre microcristalline pour affiner la structure. 
Les r6sultats obtenus par ces deux m&hodes ont ~t~ 
compar6s. 

Partie exp6rlmentale 

Le spectre de diffraction neutronique d'un 6chantillon 
polycristallin de AgBi(Cr2OT)2 a 6t6 r6alis6 au centre 
d'&udes nucl6aires de Grenoble sur le r6acteur 
'M61usine'. L'appareillage utilis6 qui se compose 
essentiellement d'un spectrom&re ~t temps de vol muni 
d'un obturateur statistique est le m~me que celui utilis6 
pour l'&ude structurale de AgBi(CrO4)2. La description 
et r&ude th6orique de l'ensemble du dispositif ex- 
p6rimental utilis6 ont 6t~ report6s dans trois m6moires 
r6cents par Roult & Buevoz (1977) et Buevoz & Roult 
(1977). 

L'6chantillon utilis6 est une poudre de AgBi(Cr207) 2 
d'un volume de 2 x 103 mm 3 plac6 dans un tube 
cylindrique de vanadium de 6,5 mm de diam&re et 60 
mm de hauteur. L'enregistrement du spectre a &6 
r6alis6 pour une vitesse de rotation de robturateur de 
12 000 tours/rain, et pour des valeurs des angles 200 de 
45 et 90 °. Seul le spectre correspondant/~ 200 = 90 ° a 
6t6 utilis6 pour la d6termination pr6cise des param~tres 
et l'affinement de la structure. Le spectre du faisceau 
neutronique incident indispensable pour cette &ude a 
6t6 obtenu gr~.ce ~ un d&ecteur au bore plac6 dans le 
prolongement du faisceau neutronique incident. 

L'&ude aux rayons X de ce bichromate a 6t6 
effectu6e ~t partir d'un 6chantillon monocristallin. Les 
monocristaux de AgBi(Cr2OT)2 se pr6sentent sous 
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forme de prismes rouge orang6 de section carrie 
allong6s suivant l'axe [001]. Le monocristal 6tudi6 a 
une longueur de 0,3 mm et 0,1 mm de c6t+. 

Les cliches r+alis6s en utilisant les techniques 
habituelles montrent que la sym&rie du cristal est 
quadratique, les extinctions syst+matiques sont hkl: h + 
k + ! =  2n + 1 ce qu ies t  compatible avec les trois 
groupes spatiaux 14, 14 et I4 /m.  Les param~tres de la 
maille ont +t+ d+termin+s approximativement ~ partir 
des cliches de diffraction X et affin6s grfice au spectre 
de diffraction neutronique. 

Les intensit+s relatives des taches de diffraction X 
ont ete determin6es par voie photographique; les films 
ont ~t+ r~alis+s sur chambres de Weissenberg et de 
Buerger munies de dispositifs d'int+gration. Le 
rayonnement X utilis6 correspond ~ la radiation Ka du 
molybd+ne, celle ci a +t6 choisie afin de minimiser les 
ph+nom+nes d'absorption qui ont 6tb n+glig6s. Les 
plans r+ciproques hkO, hk l , . . . ,  hk8 ont +t~ enregistr+s 
sur chambre de Weissenberg. La mise b, l'+chelle 
relative de tousles plans precedents a +t6 r6alis+e grfice 
aux intensit+s des r+flexions hO! enregistr6s sur cham- 
bre de Buerger. Les intensit+s des taches de diffraction 
ont +t+ mesur+es sur microdensitom+tre puis corrig+es 
des facteurs de Lorentz-polarisation. Suivant cette 
m6thode, 404 r&lexions hkl  ind+pendantes ont +t+ 
mesur~es. 

Pour tous les calculs de facteurs de structure aux 
rayons X, les facteurs de diffusion atomique sont 
calculus d'apr6s la relation semi empirique de Vand, 
Eiland & Pepinsky (1957): 

f,. = A i exp ( - a  i sin 2 0/2 2) + B i exp ( -b i  sin 2 0/2 2) + C i. 

Les va!eurs des coefficients A i, B i, C i, a i, b i sont 
tirbes des tables de Moore (1963). Les valeurs choisies 
pour Ag +, Bi 3+, Cr  6+ et 0 2- correspondent respec- 
tivement h Ag +, TI ÷, Cr 3+ et O-. 

D~terminat ion  de la structure 

La d~termination de cette structure a &6 effectu~e /l 
partir des mesures faites aux rayons X en utilisant la 
m~thode des 'atomes lourds'. Les positions des atomes 
d'argent, de bismuth et de chrome ont 6t6 d6termin6es 
par d~convolution des projections de Patterson cal- 
cul~es it partir des r6flexions hkO et hOl. La validit6 des 
hypoth6ses structurales a 6t6 test6e par le facteur 
r+siduel R d6fini par R = Y IKFo - IFcI[/~, K F  o. Pour 
la contribution des trois atomes pr~cit6s, ce facteur 
prend la valeur 0,15 pour l'ensemble des 404 r~flexions 
hk! ind6pendantes mesur6es. Les positions corre- 
spondantes sont compatibles avec le seul groupe 14 non 
centrosym+trique. Les positions des atomes d'oxyg~ne 
ont 6t+ d6termin6es ~ partir de s6ries de Fourier 
'difference' +galement calcul~es en projection. Le facteur 
R calcul6 pour une hypoth6se cristallochimiquement 
acceptable prend la valeur R = 0,10. 

Af l inement  de la structure 

L'affinement des positions atomiques et des coefficients 
d'agitation thermique a 6t6 r6alis~ grace aux r6sultats 
exp~rimentaux obtenus h partir de l'&ude aux rayons 
X, puis grace h ceux obtenus par la m&hode de 
diffraction neutronique en temps de vol. 

L'affinement de cette structure ~ partir des 404 
r6flexions ind6pendantes mesur6es sur les clich6s de 
diffraction X a 6t6 effectu~ par une m&hode de 
moindres carr6s ~ l'aide du programme S F L S - 5  
(Prewitt, 1966). Ce programme assure en outre la 
correction de dispersion anomale. Un premier affine- 
ment des positions atomiques a 6t+ r6alis+, suivi de celui 
des positions et des coefficients d'agitation thermique 
isotropes et enfin l'affinement des positions et des 

Tableau 1. Valeurs compardes des param~tres atomiques et dearts types 

(a) Positions atomiques et ~carts types 

Diffraction X 

x y 

Ag 2(a) 0 0 
Bi 2(a) 0 0 
Cr 8(c) 0,1608 (3) 0,3814 (3) 
0(1) 8(e) 0,243 (2) 0,429 (2) 
0(2) 8(c) 0,099 (2) 0,203 (2) 
0(3) 8(c) 0,279 (3) 0,402 (3) 
0(4) 4(b) 0 0,5 

Diffraction neutronique 

z B (A 2) x y z B (A 2) 

0,4203 (19) 2,48 0 0 0,4234 (16) 0,78 (19) 
0 0,53 0 0 0 0,3 (2) 
0,2081 (8) 1,25 0,1590 (7) 0,3822 (9) 0,213 (2) 0,45 (14) 
0,046 (4) 5,1 (4) 0,2471 (10) 0,4324 (9) 0,053 (2) 2,9 (2) 
0,199 (4) 2,5 (4) 0,0980 (6) 0,2034 (5) 0,199 (2) 0,48 (9) 
0,362 (5) 3,8 (5) 0,2760 (14) 0,3887 (1 I) 0,383 (3) 3,8 (2) 
0,241 (7) 4,2 (6) 0 0,5 0,253 (2) 1,22 (14) 

(b) Coefficient d'agitation thermique anisotrope (RX) 

Ag 0,0098 (8) 0,0098 (8) 
Bi 0,0028 (1) 0,0028 (1) 
Cr 0,0046 (3) 0,0041 (3) 

/~33 fl,2 /~,3 /~23 
0,007 (4) 0 0 0 
0,000 (4) 0 0 0 
0,005 (3) 0,0001 (2) -0,0008 (4) -0,0008 (4) 
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coefficients d'agitation thermique anisotropes pour Ag, 
Bi, Cr et isotropes pour l'oxyg6ne. En fin d'affinement 
le facteur de confiance R se stabilise ~ la valeur Rhk t = 
0,054 pour les 404 r6flexions mesur6es. Les valeurs des 
positions atomiques ainsi obtenues et celles des 
coefficients d'agitation thermique isotropes et aniso- 
tropes sont consignees au Tableau 1.* 

L'affinement des positions atomiques et des 
coefficients d'agitation thermique isotropes h partir des 
donn6es de diffraction neutronique a 6t6 r6alis6 par la 
m&hode d'analyse de profil de raies g6n6ralis6e. Cette 
m&hode permet une interpr&ation globale du spectre 
de diffraction grace h u n  programme mis au point au 
laboratoire national d'Argonne, USA (Decker, Beyer- 
lein, Roult & Worlton, 1974). Le principe de ce 
programme qui permet un affinement de tous les 
param/~tres atomiques h partir des donn6es du spectre 
de diffraction a &6 rappel6 dans l'&ude structurale de 
AgBi(CrO4) 2 (Riou & Roult, 1979). 

Le travail effectu6 pour l'affinement de la structure 
de AgBi(Cr2OT) 2 est analogue h celui effectu6 pour 
AgBi(CrO4) 2. La validit6 de l'affinement et de la 
structure proposes est test~e par la comparaison du 
spectre observ6 et du spectre calcul6. Le facteur de 
confiance, R (profil), exprim6 en pour cent, est d6fini par 

R (profil) = 100 ~ l y t -  y(2~)l/~ y~ 
i 

ou yi est la valeur observ6e au canal i et y(2i) la valeur 
calcul6e. 

Apr6s ajustage du bruit de fond d6pendant du temps 
et des param&res cristaUins, nous avons affin6 les 
positions atomiques et les coefficients d'agitation 
thermique isotropes, le facteur R se stabilise ~t R (profil) 
---- 6,4%. La comparaison des spectres observes et 
calculus est repr6sent+e sur la Fig. 1. La valeur de 
R(profil) paraJt 16g6rement plus 6lev6e que celles 
obtenues habituellement par cette m&hode. Ce fait 
s'explique par l'importance du bruit de fond par rapport 
au spectre de l'+chantillon qui ne diffracte que 
faiblement. Les param6tres atomiques obtenus en fin 
d'affinement sont consign6s au Tableau 1 off ils peuvent 
&re compares ~t ceux obtenus grgtce aux rayons X. La 
comparaison des positions atomiques montre un bon 
accord entre les r+sultats des deux m&hodes. Par 
contre, des differences sensibles apparaissent entre les 
valeurs des coefficients d'agitation thermique, notam- 
ment celui de l'argent qui para~t relativement 6lev6 
d'apr6s la m6thode de diffraction X. Cette valeur est 
pourtant tr6s proche de celles observ6es pour les 
atomes alcalins dans les bichromates alcalins. Dans les 
structures de Rb2Cr20 7 par exemple on trouve BRb = 

* La lists des facteurs de structure aux rayons X a 6t6 d6pos6e au 
d6p6t d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 35148:5 pp.). On peut en obtenir des 
copies en s'adressant ~t: The Executive Secretary, International 
Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, 
Angleterre. 
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Fig. 1. Spectre observ6 (+) et spectre calcul6 (trait continu) d'apr~s 
l'&ude par diffraction neutronique. 

2,69 (6) /~2 pour la structure de sym6trie C2/c 
(L6fgren & Waltersson, 1971) et BRb = 2,66 (5) et 
2,34 (4) /~2 dans la structure de sym6trie P21/n 
(L6fgren, 1971). Si l'on compare les 6carts types sur les 
param6tres atomiques, la m6thode de diffraction 
neutronique appara~t un peu plus precise que la 
m6thode de diffraction X, ce qui est assez remarquable 
puisque la m&hode de diffraction neutronique utilise un 
6chantillon polycristallin. 

Description de la structure 

La structure cristalline de AgBi(Cr207) 2 est repr6sent6e 
sur la Fig. 2. Cette structure comporte deux types 
de poly6dres de coordination, d'une part ceux entou- 
rant les atomes d'argent et de bismuth qui sont des 
d~ca~dres [AgO s] ou [BiO s] assimilables ~ des anti- 

,a ~" 

L )b 

Fig. 2. Projection de la structure suivant raxe L 100J. 
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Tableau 2. Valeurs compardes des distances (A) et des angles (o) dans les poly~dres 

Poly6dre [Cr20 71 
X* Nt X N 

Cr--O(1) 1,55 (3) 1,56 (2) O(1)-Cr-O(2) 110,8 (1,3) 110,8 (8) 
Cr-O(2) 1,61 (2) 1,609 (8) O(1)-Cr-O(3) 110,6 (1,5) 112,8 (9) 
Cr-O(3) 1,61 (3) 1,70 (2) O(1)-Cr-O(4) 109,9 (1,1) 112,3 (8) 
Cr-O(4) 1,718 (9) 1,713 (8) O(2)-Cr-O(3) 109,9 (1,5) 105,9 (8) 
Cr-Cr 3,394 (3) 3,362 (9) O(2)-Cr-O(4) 107,6 (1,1) 108,1 (7) 
(Cr-O)moyen 1,622 1,646 O(3)-Cr-O(4) 108,0 (1,3) 106,5 (8) 

Cr-O(4)-Cr 162,1 (1,3) 157,8 (6) 
(O-Cr-O)moyen 109,47 109,40 

Poly6dre [BiO 8] Poly6dre [AgO 8] 

X N 

Bi--O(2) 2,51 (3) 2,510 (13) 
Bi--O(3) 2,34 (3) 2,328 (13) 
(Bi-O)moyen 2,425 2,419 

X N 

Ag--O(1) 2,48 (2) 2,462 (12) 
Ag--O(2) 2,63 (3) 2,647 (16) 
(Ag--O)moyen 2,555 2,555 

X N 

Ag-Bi 3,418 (13) 3,443 (13) 

* Valeurs obtenues par la diffraction X. 
~" Valeurs obtenues par diffraction neutronique. 

prismes cubiques, d'autre part ceux correspondant aux 
chromes du groupement bichromate qui sont au centre 
de deux t&ra6dres accoll6s par un sommet 0(4). Les 
distances et les angles caract6ristiques de ces poly6dres 
sont consign6s dans le Tableau 2. Les r~sultats obtenus 
grS.ce aux deux m&hodes utilis~es sont indiqu~s dans ce 
tableau afin de permettre leur comparaison. Les angles 
caract~ristiques des groupements [AgOs] et [BiO 8] 
n'ont pas 6t6 indiqu6s dans ce tableau dans un but de 
simplification. 

(a) Environnement de l'argent et du bismuth 

D'apr6s la Fig. 2, une grande similitude 
appara~t entre les poly~dres de coordination de ces 
deux 616ments. Le d6ca~dre [BiO 8] appara3t toutefois 
plus petit que celui qui entoure l'argent (Tableau 2). La 
distance moyenne Bi--O est en effet 6gale fi 2,42 contre 
2,55 A pour la distance moyenne A g - O .  Ces r6sultats 
sont en parfait accord avec les valeurs pr6visibles 
d'apr6s les donn+es les plus r+centes concernant les 
rayons ioniques de ces +16ments: Ag ÷ 1,29, Bi 3+ 1,16 et 
0 2- 1,26 A (Shannon & Prewitt, 1969, 1970). On peut 
~galement remarquer le bon accord entre les r6sultats 
fournis par les deux m&hodes d'+tude structurale. 

correspond bien aux valeurs couramment observ6es. La 
valeur de l'angle O - C r - O  pr+sente un 6cart maximum 
de 3,6 ° par rapport fi l'angle th6orique de 109,48 °. Les 
oxyg+nes terminaux du groupement bichromate sont en 
position invers6e, ce qui diff~rencie ce bichromate 
double des bichromates alcalins. En effet dans ces 
derniers, les oxyg6nes terminaux sont toujours en 
positions 6clips+es. C'est fi notre connaissance le 
troisieme exemple de bichromate presentant cette 
particularitY. Les pr+c6dents exemples &ant ceux du 
chromate bichromate de fer hydrat+ Fe3(CrO4)2Cr 2- 
O7.4H20 (Gerault & Bonnin, 1976) et le compos+ 
correspondant d'aluminium A13(CrO4)2(Cr2OT).4H20 
(Cudennec, 1977). 

Une autre particularit6 du groupement bichromate 
de AgBi(Cr2OT) 2 est la valeur particuli~rement 61ev6e 
de l'angle de pontage C r - O - C r  voisin de 160 °. Cet 
angle est tr6s sup6rieur fi celui observ6 dans CrO 3 
(143 o) et beaucoup plus grand que dans les bichrom- 
ates alcalins connus (angle moyen de 125°). Le 
groupement bichromate est donc beaucoup moins 
coud6 que dans les autres bichromates. Cette par- 
ticularit+ se traduit aussi par une distance entre les deux 
chromes relativement ~lev~e: 3,39 A contre des valeurs 
habituelles comprises entre 3,10 et 3,20/k. 

(b) Environnement du chrome 

Les deux atomes de chrome constituant le groupe- 
ment bichromate sont 6quivalents par sym6trie. Ces 
deux atomes sont au centre de deux t&ra6dres 
identiques reli6s par un sommet. La distance moyenne 
C r - O  dans ces t&ra+dres est de 1,63 A ce qui 

(c) Enchafnement de la structure 

La structure de AgBi(Cr2OT)2 pr+sente un enchaine- 
ment tridimensionnel. Chaque d+ca~dre [AgO 8] pos- 
s+de une face carr6e commune avec un d~ca~dre 
[BiOs]. I1 n'existe donc pas de poly+dre de coordination 
bien individualis~ de chacun de ces ~l+ments mais 
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plut6t un poly6dre plus complexe r+sultant du jumelage 
de deux d+ca+dres par une face et de formule 
[AgBiO~2]. Chacun de ces poly6dres est s+par6 de son 
voisin par un t~tra+dre appartenant au groupement 
bichromate. Les oxyg~nes O(1) et 0(3)  d'un m~me 
groupement bichromate appartiennent +galement 
deux groupements [AgBiO~2] diff6rents. Tout oxyg+ne 
0(2)  du groupement bichromate se trouve partag6 avec 
le plan carr6 qui assure le jumelage des d6ca6dres 
[AgO 8] et [BiOs]. On constate par consequent que 
contrairement aux autres bichromates de structures 
connues, il n'existe pas d'oxyg+ne libre (non partag6) 
autour du groupement bichromate puisque chaque 
oxyg6ne entourant le chrome appartient au moins ~, un 
autre poly6dre de coordination. Ceci explique probable- 
ment les importants 6carts angulaires par rapport aux 
autres bichromates. 

Conclusion 

L'un des objectifs de ce travail 6tait de comparer les 
r+sultats fournis par deux m6thodes d'investigation 
structurales tr6s diff6rentes sur un compos6 nouveau et 
de structure originale. La comparaison des r6sultats 
montre un bon accord sur les positions atomiques. On 
remarque toutefois que la m&hode de diffraction 
neutronique en temps de vol fournit un r6sultat plus 
precis, ce fait corrobore la conclusion de l'&ude de 
AgBi(CrO4) 2 off seule la m6thode neutronique avait 
permis une bonne approche de la structure. 

Le deuxi6me objectif de ce travail &ait d'6tudier la 
structure de AgBi(Cr2OT) 2 qui est l'un des premiers 
bichromates double mis en 6vidence fi ce jour. La 
structure de ce compos6 appara~t originale h divers 
point de vue: Les atomes d'argent et de bismuth ne 
poss+dent pas de poly6dre de coordination bien 

individualis~ mais un poly+dre mixte de formule 
[AgBiO~2] off se retrouvent les deux ions m+talliques 
Ag + et Bi 3+. Le groupement bichromate tr~s fortement 
li~ aux deux +l+ments precedents subit une importante 
distorsion par rapport aux bichromates pr+sents dans 
d'autres structures connues, en effet, l'angle de pontage 
C r - O - C r  appara]t beaucoup plus obtus que dans les 
autres bichromates d+j~, +tudi+s. 
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