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Caract6risation et 6tude structurale du bichromate mixte AgKCrzO7 
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The  crystal  s t ructure  o f  AgKCr207 has  been determined by single crystal  X-ray diffraction. The  
s t ruc ture  is or thorhombic ,  space group Pnam, with cell cons tan ts  a = 15.175(7), b = 7.414(4), and c = 
6.014(2)/k for  Z = 4. The  s t ructure  was refined to a final R of  0.072 for 934 reflections. The configura- 
tion o f  the  d ichromate  ion, pseudo-C2v, is similar to that found in mos t  o ther  d ichromate  s t ructures .  
The  po tas s ium ion is sur rounded  by eight oxygen  a toms  and the silver ion has  a square  p lanar  
coordinat ion.  © 1985 Academic Press, Inc. 

Introduction 

Dans le cadre d'une Etude de composes 
mixtes entre l'argent et d'autres ions mono- 
valents (alcalins, NH~-, TI+), nous avons 
caractErisE des phases et composes nou- 
veaux faisant intervenir les anions chro- 
mate CrO]- et bichromate Cr202- (1). Les 
chromates mixtes AgKCrO4, AgNH4CrO4, 
AgRbCrO4, et AgCsCrO4 d'une part et les 
bichromates mixtes AgKCr207, AgNH4Cr2 
07, et AgT1Cr207 d'autre part, ont EtE syn- 
th6tisEs et plusieurs diagrammes binaires 
entre ces chromates et bichromates d'ions 
monovalents ont EtE Etablis. 

Le compose AgKCr207 qui fait l 'objet de 
la prEsente Etude a EtE obtenu par fusion et 
recristallisation de melanges Equimolaires 
des bichromates d'argent et de potassium. 
Le diagramme d'Equilibre AgzCr207-K2 
Cr207 a EtE dEterminE par analyse thermi- 
que diffErentielle. Le dispositif expErimen- 
tal utilisE comprend un four ~t resistance de 
Kanthal, une t6te de mesure constituEe 
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d'un bloc d'alumine fritt6 comportant des 
logements pour les creusets de platine avec 
doigts de gant (~b 5 mm, hauteur 1 cm). 
L'enregistrement des temp6ratures T et des 
diff6rences de temp6rature AT est effectu6 
sur un enregistreur potentiom6trique MECI 
double piste. 

Le systbme binaire 6tabli est repr6sent6 
figure 1. Le compos6 mixte AgKCr207 pr6- 
sente une fusion congruente ~ 325°C. L'6- 
tude calorim6trique des deux invariants 
eutectiques h 292 et 310°C montre l 'absence 
de solutions solides lat6rales et permet 
d'envisager une composition stoechiom6- 
trique pour le sel mixte, contrairement ~ la 
phase mise en 6vidence entre les chromates 
de potassium et d'argent qui pr6sente un 
large domaine d'existence (1). Des mono- 
cristaux du compos6 AgKCr207 ont 6t6 ob- 
tenus par refroidissement lent (3°/hr) du 
m61ange 6quimolaire port6 ~t 350°C. Ils se 
pr6sentent sous forme de parall616pipbdes 
de 0,08 ~t 0,1 mm d'6paisseur sur 0,1 ~t 0,5 
mm de cot6. Ils sont de couleur orang6e et 
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FIG. 1. Syst6me Ag2Cr2OT-K2Cr207. 

insolubles dans l 'eau comme le bichromate 
d 'argent.  

Etude Cristallographique 

L'6 tude  pr61iminaire effectu6e au moyen  
de clich6s de cristal tournant  et de Weissen- 
berg indique une sym6trie orthorhombique.  
Les lois d 'ext inct ion hOl, l 4= 2n, et Okl, k + 
l :k 2n, sont compatibles avec les groupes 
spatiaux Pna21 et Pnam. Le  diagramme de 
poudre index6 a 6t6 d6pos6 au J .C.P.D.S.  

Les  mesures  d'intensit6 ont 6t6 faites sur 

un diffractom6tre automatique quatre cer- 
cles Philips PW 1100, ~t monochromateur  de 
graphi te ,  en utilisant la radiation MoKa 
(0,7107 A). Les  r6flexions ont 6t6 enregis- 
tr6es dans un intervalle 2 ° < 0 < 30 ° en 
balayage o/2 0 ~t la vitesse de 0,01°/sec sur 
des domaines de largeur (1 + 0,2 tg 0) °. Le  
fond co n t i n u a  6t6 mesur6 de part et d 'autre  
de chaque tache et l 'enregistrement de 3 
taches de r6f6rence, toutes les 2 hr, a per- 
mis de v6rifier que le cristal ne s'alt6rait 
pas. Les donn6es cristallographiques sont 
les suivantes: 

a = 15,175 (7) A Z = 4 

b = 7,414 (4) .~ Dc = 3,56 g • cm -3 

c = 6,014 (2) .~ 

Dm = 3,50 - 0,05 g • cm -3 

Dimensions du cristal: 0,1 × 0,09 × 0,08 
mm. 

Nombre  de r6flexions mesur6es: 1200. 
Nombre  de r6flexions utilis6es: 934. 
Crit6re d 'exclusion I < 3or(/). 
Coefficient lin6aire d 'absorp t ion /z  = 66,6 

c m  -1. 

Les  intensit6s ont 6t6 corrig6es des fac- 
teurs de Loren tz  et de polarisation, mais 
6tant donn6 les faibles dimensions du cris- 
tal, aucune correct ion d 'absorpt ion n 'a  6t6 
effectu6e. Nous pouvons envisager soit le 
groupe Pna21 avec tous le s  atomes en posi- 
tion g6n6rale, soit le groupe Pnam avec 

TABLEAU I 

PARAM~TRES ATOMIQUES,  FACTEURS D 'AGITATION THERMIQUE ANISOTROPE (X 105) ET B I~QUIVALENTS 

Atomes X Y Z ~11 B22 ~33 ~12 ~13 #23 Beq (A 2) 

Ag (4c) 0,54928 (5) 0,15475 (2) 0,25000 246 (4) 2017 (21) 1770 (27) 79 (9) 0 0 3,09 (4) 
K (4c) 0,29083 (14) 0,1435 (3) 0,25000 153 (9) 989 (43) 2396 (83) 4 (18) 0 0 2,35 (9) 
Crl (4c) 0,64697 (9) 0,3265 (2) 0,75000 145 (6) 733 (30) 1504 (51) -85 (12) 0 0 1,71 (6) 
Cr2 (4c) 0,44137 (9) 0,3075 (2) 0,75000 116 (6) 905 (32) 1835 (54) 7 (12) 0 0 1.90 (7) 
O1 (4c) 0,54084 (40) 0,4306 (9) 0,75000 178 (30) 828 (127) 2361 (149) -55 (59) 0 0 2,29 (29) 
O2 (8d) 0,43938 (28) 0,1818 (7) 0,5282 (9) 238 (22) 1883 (126) 2230 (187) -148 (46) 48 (53) -1005 (136) 3,19 (20) 
O3 (Sd) 0,72225 (46) 0,4762 (10) 0,75000 236 (35) 1374 (172) 3847 (355) -266 (65) 0 0 3,59 (40) 
04 (8d) 0,36146 (46) 0,4505 (12) 0,75000 203 (35) 2018 (209) 4482 (400) 378 (72) 0 0 4,26 (45) 
05 (8d) 0,65462 (29) 0,20~ (7) 0,5304 (9) 256 (22) 1434 (116) 2316 (201) 31 (41) 40 (55) -499 (134) 2,95 (25) 

Note.  L'expression du facteur de temp6rature est exp (,811h z + fl22~ + fl3312 + 2fll2hk + 2~St3hl + 2fl21kl). Les 6carts types sont donnds entre 
parenth6ses. 
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FIG. 2. Contenu de la maille cristalline de AgKCr207. 

Ag ÷ et K + en position sprciale et Cr202- 
admettant comme 616ment de symrtrie un 
616ment du groupe, en l'occurence un plan 
miroir. 

D~termination de la Structure 

L'interprrtation de la fonction de Patter- 
son darts le groupe Pnam a permis de placer 
l'argent et un atome de chrome en position 
4c, une srrie de Fourier a fair apparaRre 
tousles autres atomes en position 4c, sauf2 
atomes d'oxyg~ne qui se trouvent en posi- 
tion grnrrale. Les affinements portant sur 
934 rrflexions affect6es d'un facteur de 
pondrration w = 1/o -2 (F) ont conduit gt un 
facteur R de 0,13 en attribuant ~t tous les 
atomes un facteur d'agitation thermique 
isotrope. Avec un facteur d'agitation ther- 
mique anisotrope R se fixe ~t la valeur 0,073 
(Rw = 0,052). 1 

Les facteurs de diffusion sont ceux des 
Tables Internationales (2) corrigrs de la dif- 
fusion anomale. Les tests d'affinements ef- 
fecturs das le groupe Pna21 se sont avrrrs 
nrgatifs (convergence tr~s lente de certains 
atomes et 6carts types anormalement 
61evrs sur certaines coordonn6es) ce qui 
confirme la distribution centro-symrtrique 
des facteurs de structure normalisrs. 

Des sections de srrie diffrrence, espa- 

~La liste des facteurs de structure observrs et 
calculrs peut ~tre obtenue auprrs des auteurs. 

cres de 0,2 A ne rrv~lent que des rrsidus de 
densit6 61ectronique infrrieurs ~t 0,6 e • ~-3 
au voisinage des atomes lourds. Le tableau 
I donne les param~tres atomiques et les fac- 
teurs d'agitation thermique anisotrope ainsi 
que les 6carts types. 

Description de la Structure 

La figure 2 reprrsente une vue en per- 
spective de la maille. L'ion Cr207 z- admet 
un plan miroir perpendiculaire ~t Oz, mais 
prrsente en outre une pseudo-symrtrie C2o, 
(pseudo-plan miroir perpendiculaire ~t Ox). 
L'angle de torsion maximum, qui donne 1'6- 
cart avec la configuration 6clipsre n'est que 
de 0,7 °. Le tableau II regroupe les angles et 
distances interatomiques dans l'ion hi- 
chromate, ils sont tr~s voisins de ceux que 
l'on peut observer dans Ag2Cr207 (3) et 
dans Kzf r207  (4), mais dans ces deux com- 
posrs de symrtrie triclinique Cr20 z- ne pr& 
sente pas de symrtrie Cs, mais toujours la 
pseudo-symrtrie C2v. L'ion Ag ÷ est situ6 au 
centre d'un plan carr6 16g~rement dEformr, 
constitu6 de quatre atomes d'oxyg~ne si- 
turs ~t une distance moyenne de 2,36 A de 
l'argent. Celui-ci est lrg~rement au-dessus 
de ce plan (0,27 A). Le calcul de la force de 
liaison argent-oxyg~ne effectu6 suivant le 
concept de Pauling (5) et la formule de 
Brown et Kun Wu (6) montre que les autres 
atomes d'oxyg~ne les plus proches sont 
quatre fois plus faiblement lirs (tableau liD. 
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TABLEAU II 

GI~OMI~TRIE DE Cr20~- 
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Cr(1)-Cr(2) 3,123 
-O(1) 1,786 
-0(5) ) 
-O(5)(VI,6)J 1,624 
-0(3) 1,593 

Cr(2)-O(1) 1,764 
~O~2~ 

% 

/ 1,627 
-O(2)(VI,6) 
-0(4) 1,611 

O(1)-Cr(l)-O(5) 
O(l)-Cr(1)-O(5)(VI,6) J 108,3 (2) 
O(1)-Cr(1)-O(3) 110,2 (3) 
O(3)-Cr(1)-O(5) ~ 110,6 (2) 
O(3)-Cr(1)-O(5)(VI,6)) 
O(5)-Cr(1)-O(5)(VI,6) 108,8 (4) 
Cr(1)-O(1)-Cr(2) 123,2 (4) 

Distances  (,~) 
(5) o(1)-o(2) 
(6) -O(2)(VI,6)J 

-0(4) 
(5) -0(5) 
(7) -O(5)(VI,6)J 
(6) -0(3) 

O(2)-O(2)(VI,6) 
(5) 

-0(4) 
(8) 0(4)-0(2)(VI,6)J 

O(5)-O(5)(VI,6) 
-0(3) 

O(3)-O(5)(VI,6)J 

Angles (degr6) 
0(1)-Cr(2)-0(2) 
O(1)-Cr(2)-O(2)(VI,6)) 
0(1)-Cr(2)-0(4) 
O(4)-Cr(2)-O(2) } 
O(4)-Cr(2)-O(2)(VI,6) J 
O(2)-Cr(2)-O(2)(VI,6) 

2,748 (7) 

2,726 (9) 

2,766 (7) 

2,774 (9) 
2,667 (10) 

2,673 (9) 

2,641 (10) 

2,644 (8) 

1o8,2 (2) 

107,7 (4) 

111,3 (2) 

110,1 (4) 

C o d e  des  o p & a t i o n s  de  symdtr ie  

(0) x,  y ,  z (I) ½ + x ,  ½ - y ,  z (II) £,37,½+ z (III) ½ - x ,  ½ + y,  ½ + z 

(IV) £,37,£(V) ½ - x ,  ½ + y , £ ( V I )  x ,y ,  ½ - z ( V I I )  ½+x ,  ½ - y ,  ½ - z  
C o d e  des  t rans la t ions  

(0) position initiale 
(1) 100 (2) 070 (3) 007 (4) 100 
(5) 010 (6) 001 (7) 101 (8) 111 
(9) 011 (10) 101 (11) 101 

Par contre le poly6dre de coordination du 
potassium est plus complexe, mais le calcul 
de la force de liaison montre qu'on peut le 
limiter aux huit premiers voisins (tableau 

III). Le tableau IV donne l'environnement 
de l'argent, la figure 3, celui du potassium. 
Nous retrouvons donc pour le potassium 

TABLEAU III 

FORCES DE LIAISON Ag-O ET K-O 

Ag-O(5) 

Ag-O(5)(VI,0) 
Ag-O(2) 
Ag-O(2)(VI,0) 
Ag-O(2)(II,7) 
Ag-O(2)(IV,10) 
K-O(4)(III,9) 
K-O(2) 

0,249 K-O(2)(VI,0) 0,141 
K-O(3)(II,8) 0,139 

0,249 K-O(5)(I,1) 0,107 
0,232 K-O(5)(VII,1) 0,107 
0,232 K-O(5)(II,7) 0,085 
0,062 K-O(5)(IV,10) 0,085 
0,062 K-O(3)(I, 1) 0,034 
0,199 K-O(3)(I, 11) 0,034 
0,141 

TABLEAU IV 

ENVIRONNEMENT DES ATOMES D'ARGENT, 
DISTANCES (EN ~x) ET ANGLES (EN o) 

CARACTI~RISTIQUES 

Distances (/k) Angles (degr6) 

Ag-O(5) 1 2,348 (5) O(2)-Ag-0(2)(VI,0) 89,8 (2) Ag-O(5)(VI,0) 
Ag-0(2) " } 2,371 (5) O(2)-Ag-0(5) ~ 87,7 (1) Ag-O(2)(VI,0) O(2)(VI,0)-Ag-O(5)J 
0(2)-O(2)(VI,0) 3,348 (10) 0(5)-Ag-0(5)(VI,0) 91,8 (2) 
0(2)-0(5) 3,269 (6) 
O(5)-0(5)(VI,0) 3,373 (10) 
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FIG. 3. Environnement du potassium dans AgKCr,_O7. 

une coordinence 61ev6e, comme dans 
K2Cr207 off les ions K ÷ sont entour6s de 
sept, huit ou neuf  atomes d 'oxyg~ne.  Par 
contre pour  Ag ÷ nous avons des liaisons 
plus coutes,  h caract~re plus dirig6 que 
dans Ag2Cr207 Ofl chaque atome d 'argent  
sept voisins. Dans le compos6 AgKCrzO7 
chaque atome d 'argent  situ6 dans un plan 
miroir perpendiculaire ~ Oz est li6 ~t 4 ato- 
mes d 'oxyg6ne appartenant  ~t 2 ions bi- 
chromate  sym6triques par rapport  h ce 
plan. La  coh6sion tridimensionnelle de la 
structure est assur6e par  l ' interm6diaire des 

atomes de potassium qui sont li6s ~ 5 
groupes bichromate diff6rents. 
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