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Abstract 

Nd(MoO4)(ReO4), monoclinic, P2t/c, a = 6.169 (1), 
b = 9.822 (1), c =  13.139 (2) A, f l =  111.65 (1) ° , v =  
740.0 A 3, Z = 4, D x = 4.978 Mg m -3, p(Mo Ka) = 
25.3 mm -1. The structure has been determined using 
the Patterson method and Fourier analyses and refined 
to an R value of 0.036 for 1766 independent 
reflections. Mo 6+ and Re TM are tetrahedrally coor- 
dinated, and Nd a+ is eight-coordinated. The polyhedra 
are bonded by the corners; they are almost regular: 
M o - O  distances vary between 1.75 and 1.79 A, 
R e - O  between 1.72 and 1.75 A, and N d - O  between 
2.31 and 2 .68A.  The structural relationship with 
K3(MoO4) (ReO4) is discussed. 

Introduction 

L'+tude cristallochimique de la substitution compens+e 
au sein des perrh6nates de Re 7+ par Mo 6+, de rayon 
ionique tr+s voisin, a montr6 l'existence de molybdo- 
perrh+nates de cations monovalents M 3 (MOO4) (ReO 4) 
pour M = K, Rb, Cs, TI (Silvestre & Thoret, 1976) 
dont la structure a +t+ d&ermin+e ult6rieurement 
(Silvestre & Durif, 1978) et d'un molybdoperrh~nate de 
thorium non stoechiom&rique Th./2_x/4 (Mo l-xRexO4) 
pour ~ < x < ~8 (Silvestre, 1978). 

Avec les lanthanides, l'+tude des syst+mes 
Ln2(MoO4)3-Ln(ReO4)3 a permis de mettre en 
6vidence l'existence de phases Ln(MoO4)(ReO4) (Ar- 
gel+s, Silvestre & Freundlich, 1978). Ces compos~s 
cristallisent suivant deux types structuraux: cubique 
pour Ln = La et monoclinique pour Ln = Nd fi Lu ([e 
cas Ln -- Pm n'a pas ete examin+). Pour Ln = Ce ou Pr 
les deux types existent: la forme cubique est stable 
basse temp6rature et la forme monoclinique est obtenue 
au-dessus de 1003 K. 

Nous pr~sentons ici la structure cristalline de la 
forme monoclinique ~tablie fi partir d'un monocristal de 
molybdoperrh~nate de n~odyme. 

* Auteur auquel toute correspondance doit 6tre adressee. 
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Partie exp6rimentale 

Donn~es cristallographiques 
Le refroidissement lent depuis 1323 K du compos+ 

Nd(MoO4)(ReO4) fondu dans un tube de silice scell+, 
conduit fi des monocristaux de cette phase. Ils sont de 
couleur mauve, allong+s selon a et pr+sentent un faci+s 
irr6gulier. L'&ude par les m+thodes du cristal oscillant, 
de Weissenberg et de pr+cession classe ce compos~ 
dans le syst+me monoclinique; les extinctions syst+- 
matiques hOl si / = 2n + 1 et 0kO si k = 2n + 1 sont 
compatibles avec le groupe spatial P21/c. Les para- 
m&res de la maille cristalline ont +t+ affin~s par 
moindres carr+s fi partir du diagramme de poudre 
(Argel~s, Quarton & Silvestre, 1981). La densit~ 
exp~rimentale impose quatre unit+s formulaires par 
maille (D x = 4,978; D m -- 4,94 Mg m-3). 

Enregistrement des intensitds diffractdes 
A la valeur pt(Mo Ka) = 25,3 mm -1 du coefficient 

d'absorption lin6aire, correspond une +paisseur critique 
(r = l /p)  de 40 lam. L'absence de formes g+om6triques 
r6guli+res des monocristaux rendait la correction 
d'absorption d61icate. Aussi le cristal 6tudi6 a 6t6 taill6 
en forme d'une sph+re de 110 lgn de rayon. 

Les mesures ont 6t6 faites fi 293 K sur un 
diffractom+tre quatre cercles Philips PW 1100 
monochromateur de graphite, avec le rayonnement Mo 
K~ (2 = 0,71069 A); 2159 r6flexions ind6pendantes 
ont +t6 mesur6es dans l'intervalle 2 < 0 < 30 ° en 
balayage oJ--20 fi la vitesse de 0,03 ° s - I e t  avec une 
amplitude des domaines d'int+gration de 0,9 ° + 
0,3 ° tg 0. L'intensit+ du fond continu a +t+ d&ermin6e 
de part et d'autre de chaque r~flexion. L'enregistre- 
ment toutes les deux heures de trois taches de r6f6rence 
n'a r6v+l+ aucune variation significative. Les intensit6s 
ont 6t+ corrig6es des facteurs de Lorentz, de polarisa- 
tion et de l'absorption sph6rique telle que pR = 2,8. 

Ddtermination de la structure 
L'exploitation de la fonction de Patterson tridi- 

mensionnelle a permis de localiser l'atome de rh6nium 
et l'atome de n6odyme dans l'unit6 asym&rique. La 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques (x 10 4) a v e e  dcarts 
types et faeteurs d'agitation thermique 

n~q = ~ Zi Zj ~ij ai. a2. 

B ou 
x y z B~q (A 2) 

Re 6246,4 (8) 4887,5 (5) 3449,7 (4) 0,15 (1) 
Nd 8235 (1) 2620 (1) 1253 (1) 0,09 (1) 
Mo 1588 (2) 1632 (1) 4209 (1) 0,20 (2) 
O(1) 3597 (18) 5746 (11) 3093 (8) 0,9 (I) 
O(2) 6000 (20) 3607 (12) 2496 (9) 1,3 (2) 
0(3) 8399 (19) 6015 (12) 3464 (9) 1,2 (2) 
0(4) 6981 (23) 4204 (14) 4764 (11) 1,8 (2) 
0(5) 749 (19) 2808 (12) 3088 (9) 1,2 (2) 
0(6) 1571 (21) 9977 (13) 3697 (10) 1,5 (2) 
0(7) 4384 (23) 2038 (14) 5125 (I 1) 1,9 (2) 
0(8) 9624 (21) 1782 (13) 4882 (10) 1,6 (2) 

m6thode de l'atome lourd a ~t6 utilis6e pour obtenir des 
fonctions de Fourier qui r6v61ent les positions du 
molybd6ne et de deux atomes d'oxyg6ne [O(1) et 0(2)]. 
L'6tude des s6ries 'diff6rences', off la contribution des 
atomes d6j~, plac+s a 6t6 soustraite, permet de placer 
dans la maille les six derniers atomes d'oxyg6ne. 

L'affinement par moindres carr6s (Busing, Martin & 
Levy, 1971) du module obtenu conduit, apr6s deux 
cycles, ~. R = 0,054 en adoptant les facteurs de 
diffusion des esp+ces ioniques Nd 3+, Mo 6+, Re 7+ et 0 2- 
corrig6s des effets de la dispersion anomale (Inter- 
national Tables for  X-ray Crystallography, 1974), tous 
les ions 6tant agit6s de faqon isotrope. 

Les facteurs de structure observes sont alors corrig~s 
du ph6nom6ne d'extinction secondaire (Becker & 
Coppens, 1974). Ce ph6nom~ne est pratiquement 
isotrope; la taille des domaines joue un r61e pr+pond+- 
rant. La distribution adopt+e des dimensions des 
cristallites est Lorentzienne autour de la valeur 
moyenne 1,2 ~m. 

Nous imposons enfin aux cations une agitation 
thermique anisotrope. Dans ces conditions, apr6s cinq 
cycles d'affinement, l'indice r6siduel prend les valeurs 
0,047 pour les 2159 plans et 0,036 pour les 1766 plans 
tels que F o > 0,1F o (max.).* 

Le Tableau 1 rassemble les valeurs finales des 
coordonn6es atomiques et des facteurs de temperature 
isotrope avec leurs 6carts types (B 6quivalent pour les 
esp+ces Re, Nd et Mo). I1 est ~. noter que certaines 
valeurs flu des coefficients d'agitation thermique aniso- 
trope apparaissent fauss6es du fait de l'+cart entre la 
forme r6elle du cristal et le mod61e parfaitement 
sph6rique utilis6 pour la correction d'absorption. 

* Les listes des facteurs de structure et des param&res thermiques 
anisotropes ont &+ d6pos6es au d6p6t d'archives de la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
36711:19 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant a: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Description de la structure 

Tous les atomes sont en positions g+n+rales. Le 
molybd6ne et le rh6nium ont un environnement 
t6tra6drique d'atomes d'oxyg6ne tr+s peu d&orm+: les 
quatre distances sont pratiquement +gales et les angles 
sont voisins de 109,5 ° (Tableau 2). L'atome de 
n~odyme, octocoordin6, est au centre d'un poly+dre ~. 
12 faces triangulaires dont les sommets sont occup+s 
par des oxyg~nes: O(1), 0(3), 0(7)  et 0(8)  d~finissent 
un quadrilat+re sensiblement parall+le au plan (011); 
0(2),  0(5)  et 0(6)  forment un triangle parall61e lui 
aussi ~ (011); 0(4), oppos6 au triangle pr6c6dent, 
complete le poly6dre de coordination. 

Les poly6dres sont bien individualis6s puisqu'il 
n'existe aucune mise en commun de sommet entre deux 
poly+dres identiques. Les oxyg6nes de NdO 8 appartien- 
nent ~. huit t6tra+dres monodent~s, 4(MOO4) 2- et 
4(ReO4)-, et assurent ainsi la coh+sion de l'ensemble 
represent6 Fig. 1. Cette coh6sion est particuli+rement 
+vidente dans les directions [100], [001] et [111] pour 

Tableau 2. Distances interatomiques (A) et angles de 
liaison (o) (6 = 0,01 A pour M - O  et 0,02 A pour 

0 - 0 )  

Re-O(l) 1,74 O(1)-O(2) 2,84 
Re-O(2) 1,74 O(1)-O(3) 2,83 
Re-O(3) 1,72 O(1)-O(4) 2,84 
Re-O(4) 1,75 0(2)-0(3) 2,83 

(Re-O) 1,74 0(2)-0(4) 2,87 
0(3)-0(4) 2,82 

O(1)-Re--O(2) 109,38 (6) O(2)-Re-O(3) 109,51 (2) 
O(1)--Re-O(3) 109,53 (6) O(2)-Re-O(4) 110,79 (5) 
O(1)-Re-O(4) 109,07 (6) O(3)-Re-O(4) 108,54 (6) 

Mo-O(5) 1,79 0(5)-0(6) 2,89 
Mo-O(6) 1,76 0(5)-0(7) 2,89 
Mo-O(7) 1,75 0(5)-0(8) 2,87 
Mo-O(8) 1,75 0(6)-0(7) 2,87 

(Mo-O) 1,76 0(6)-0(8) 2,90 
0(7)-0(8) 2,85 

O(6)-Mo-O(7) 109,88 (7) O(5)-Mo-O(6) 108,84 (2) 
O(6)-Mo-O(8) 111,33 (7) O(5)-Mo-O(7) 109,36 (2) 
O(7)-Mo-O(8) 108,91 (4) O(5)-Mo-O(8) 108,49 (3) 

Nd-O(1 ii) 2,47 O(lii)-O(7 i) 3,10 
Nd-O(2) 2,68 0(2)-0(5) 2,85 
Nd-O(3 ii) 2,52 0(2)-0(6") 2,87 
Nd-O(4 ~) 2,55 O(2)-O(T) 2,97 
Nd-O(5) 2,34 O(3ii)-O(4 i) 2,95 
Nd-O(6 ~) 2,32 0(3)-0(5) 2,89 
Nd-O(7 i) 2,31 0(3")-0(6") 3,02 
Nd-O(8 i) 2,34 O(3ii)-O(8 i) 2,99 

(Nd-O) 2,44 O(4~)-O(T) 2,81 
O(4i)-O(8 i) 2,86 

O(1")-O(2) 2,95 O(5)-O(6 ii) 3,10 
O(lii)-O(3ii) 3,43 O(6ii)-O(T) 3,11 
O( 1")-O(4 i) 2,97 O(6ii)-O(8 i) 2,83 
O(1")-O(5) 3,26 O(T)-O(8 i) 3,37 

Code de sym6trie: nul x,y,z; (i) x, ½ - y, ½ + z; (ii) ~, ½ + y, ~ - z. 
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Fig. 1. Projection sur le plan (100) de l'enchainement des 
poly6dres. 
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Fig. 2. S~quences d'enchalnement des poly6dres de coordination 
selon les trois directions moyennes [ 100], 1001] et I 111]. 

lesquelles on observe des enchainements presque 
lin6aires selon les sch6mas de la Fig. 2. 

Discuss ion  

Le caract6re ionique pr6pond6rant de cette structure est 
v6rifi6 par l'excellent accord entre les distances 
moyennes cation-oxyg6ne observ6es (Tableau 2) et 
calcul6es (Shannon & Prewitt, 1969): R e - O  = 1,75; 
M o - O  = 1,77; et N d - O  = 2,47/k. Cependant, dans le 
poly+dre NdO s, il existe deux ensembles distincts de 
distances interatomiques N d - O  selon que l'oxyg+ne est 
li6 par aiUeurs au rh6nium ou au molybd6ne: 
(Nd-O(n)) .  = 2,56 A avec 1 < n _< 4 (oxygbnes libs au 
rh6nium) et ( N d - O ( m ) )  = 2,33 A avec 5 < m < 8 
(oxyg~nes li6s au molybd~ne). Re 7+ est le cation le plus 
polarisant et il doit imposer ~ ses quatre oxyg~nes 
proches voisins un d6placement de leur nuage 61ectroni- 
que vers le centre du t6tra6dre. I1 s'ensuit donc pour ces 
oxyg6nes O(n) (1 < n < 4) des distances N d - O ( n )  plus 
longues que les distances Nd-O(m) .  

Le calcul de la valence 61ectrostatique v des cations 
(Pauling, 1960) montre que pour Mo 6÷ (v = ~) et Re TM 
(v = ¼) seulement nous avons v > 1. Ceci prouve que 

ces deux cations 6changent avec les oxyg~nes des 
liaisons privil6gi~es d'ofl il r~sulte l'existence de 
t~tra6dres bien individualis6s qui justifient l'~criture 
formulaire du compos6: Nd(MoO4)(ReO4). La r6gle de 
Pauling n'est pas rigoureusement v~rifi~e au niveau de 
chaque atome d'oxyg~ne" ~ t' = ~z pour les O(n) et ~ v 
-- ~ pour les O(m). La neutralit6 61ectrique locale ne 
peut donc &re satisfaite qu'en admettant un transfert 
61ectronique des oxyg6nes O(m) li6s au molybd~ne (5 < 
m < 8) vers les oxyg6nes O(n) li~s au rhenium (1 < n < 
4). Les distances exp6rimentales moyennes dans le 
poly6dre NdO 8 semblent confirmer cette hypoth~se: 
(O(n ) -O(m) )  = 2,96/k et (O(n) -O(n)  et 
O(m)-O(m))  = 3,09/k. 

La comparaison de Nd(MoO4)(ReO 4) avec 
Ks(MoO4)(ReO4), seule structure de molybdo- 
perrh6nate connue (Silvestre & Durif, 1978), met en 
6vidence des diff6rences fondamentales: dans 
Ka(MoO4)(ReO4) les atomes Mo et Re, t6tra- 
coordin6s, sont en r6partition statistique sur un site 
unique tandis que dans Nd(MoO4)(ReO 4) ils occupent 
des sites cristallographiques distincts; les atomes de 
potassium se r6partissent dans la proportion 1"2 sur 
deux sites respectivement dodbca- et d~cacoordin~s 
alors que le n~odyme occupe un seul site de coor- 
dinence huit; les poly~dres de coordination du 
potassium ont des faces communes alors que ceux du 
nbodyme sont isolbs les uns des autres. La valence et la 
taille du cation K + (r = 1,59 ,/~) par rapport fi celles de 
Nd 3+ (r = 1,12/~) doivent expliquer ces differences. 
Les ions potassium, plus nombreux et plus volumineux 
que les ions n6odyme, ont des possibilit~s de placement 
plus r~duites et imposent fi leurs poly~dres de coordina- 
tion des mises en commun de leurs limites g6om~triques 
afin de minimiser l'occupation spatiale. De plus les 
faibles valeurs des valences 61ectrostatiques des cations 
K + (v = ~ et ~ )  ne suffisent pas fi imposer un ordre 
aux t6tra6dres MoO4 et ReO 4 voisins d'of~ l'existence 
d'un site unique occup~ indiff6remment par MO 6+ ou 
Re TM. Ce d6sordre cationique d~forme les tbtra6dres 
dans Ks(MoO4)(ReO4); leur r6gularit6 et ridentit6 de 
leurs param6tres g6om~triques dans Nd(MoO 4) (ReO 4) 
laisse envisager des substitutions ais6es, cependant 
nous n'avons pu mettre en ~vidence une forme 
d6sordonn6e de ce compos6. 
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Abstract 

KBi(CrO4)(Cr207).H20 crystallizes in the centro- 
symmetric triclinic space group P1 with a = 6.853 (4), 
b = 7.280 (4), c = 10.703 (5) A, a = 80.50 (4), fl = 
88.70 (3), y = 85.71 (4) ° and D m = 3-79 (1), D x = 
3.782 g c m  -3 for M r -- 598 and Z = 2. The crystal 
structure of this new compound has been determined 
by Patterson methods and refined by least squares to 
R = 0.039 and R w = 0.048 with 2877 independent 
reflections. The structure contains [Bi2014] bi- 
dodecahedra linked together by [Cr20 7] and [CrO 4] 
groups to build complex layers in the ab plane where 
[CrO 4 ], [Cr207], and [Bi2014] groups coexist. 

La pr6sente &ude est consacr6e fi la d6termination 
structurale d'un compos6 du type chromate dichrom- 
ate: KBi(CrO4)(Cr2OT). H20. Actuellement, mis ~ part 
les compos6s du fer et de l'aluminium qui sont isotypes: 
FeE(CrO4)E(Cr2OT). 4H20 (Gerault & Bonnin, 1976) et 
AI2(CrO4)E(CrEOT).4H20 (Cudennec, 1977), aucune 
structure renfermant simultan6ment du chrome(VI) sous 
forme chromate et dichromate n'a 6t6 r6solue. D'autres 
structures sont en cours de r6solution: le compos6 
isotype de l'ammonium NH4Bi(CrO4)(CrEOT).H20 
ainsi que le compos6 Bi2(CrO4)2Cr20 7 qui sert de 
produit de d6part dans l'~tude du quaternaire (Gerault 
& Lecerf, 1979). 

Introduction 

L'&ude syst6matique du quaternaire M20--Bi20 3- 
CrOa-H20 avec M alcalin ou pseudo alcalin a permis 
de mettre en 6vidence de nombreux compos6s 
nouveaux. Nous pouvons classer ces nouvelles phases 
en trois s6ries distinctes: (1) les chromates de formules 
MBi(CrO4) 2 dont l'une des structures, celle de 
AgBi(CrO4) 2, a 6t6 d6termin6e (Riou & Roult, 1979); 
(2) les dichromates de formules MBi(Cr207) 2, la 
structure de AgBi(Cr2OT) 2 ayant 6t6 d~termin6e (Riou 
& Roult, 1980), celle des compos~s MBi(Cr2OT) 2 avec 
M = Rb, NH 4, Tl doit paraitre prochainement; (3) les 
chromates-dichromates de formule MBi(CrO4)- 
(Cr2OT).H20 dont aucun repr6sentant n'est connu 
ce jour. 
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Partie exp6rimentale 

Le compos~ KBi(CrO4)(Cr2OT).H20 est obtenu par 
6vaporation lente h 323 K d'un syst6me renfermant 
1,4% de K20, 7% de Bi203, 30% de CrO 3 et 61,6% de 
H20. La masse totale du systOane est d'environ 3 g. Les 
premiers monocristaux se forment d6s que la 
concentration en CrO 3 devient bgale ~ 40%. Par cette 
technique les cristaux obtenus peuvent atteindre 
plusieurs dixi6mes de mm de long. 

Ces cristaux sont de couleur orang~e et de forme 
parall616pip6dique. Le cristal utilis6 pour la d6termina- 
tion structurale a une section de 0,055 x 0,045 mm et 
une longueur de 0,093 mm soit un volume de 2,3 x 
10 -4 mm 3, son coefficient d'absorption ~tant de # = 
194,53 cm -~. 
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