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d'Ammonium et de Bismuth
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(Regu le 1 décembre 1988, accepté le 17 féorier 1989)

Abstract. BiTl(Cr,O,),, M; = 845.3, monoclinic, P2,/a, a = 8.310 (11), b =17.092 (7), ¢ = 8.645
(7) A, B=091.65@4)°, V=12273 A%, Z=4, D, = 4.52(1), D, = 4.574(12) Mg.m>, MoKa, X\ =
0.71069 A, n = 30.44 mm*, F(000) = 1488, room temperature, R = 0.07 for 1680 reflections.
Bi(NH,4)(Cr,0:), M, = 659.00, monoclinic, P2,/a, a = 8.298 (7), b=17.020 (7), c = 8.71909) A, B
=91.53 (4)°, ¥=1230.8 A’>, Z=4, D\, = 3.52(1), D, = 3.556(9) Mg.m>, MoKa, A =0.71069 A,
=17.17 mm™, F(000) = 1208, room temperature, R = 0.06 for 1279 reflections.

These structures are isotypic with BiRb(Cr,O5),. The structure contains [BiOs] polyhedra linked
together by [Cr,0] groups to build complex layers in the ab plane. All the layers are linked by T1"

+ .
or NH; 1ons.

Partie expérimentale. Le mode de préparation de ces composés a été publié antérieurement
(Lecerf, Cudennec, Riou & Gerault, 1981). Les monocristaux de NH4Bi(Cr,07), ont été préparés en
portant a 277 K environ, la solution saturée filtrée obtenue lors de la préparation de ces composés a
la température ambiante. Ces cristaux sont rouges de forme prismatique a section pratiquement
octogonale. Les monocristaux de TIBi(Cr,O), sont obtenus comme ceux de RbBi(Cr,0O5),, par une
lente évaporation a 325 K d'une solution contenant 1 mol de RbBi(Cr,O,), et 6 mol de CrOs. Ces
cristaux sont en forme de plaquettes pseudo hexagonales tronquées. Les paramétres ont été affinés
sur diffractometre automatique a partir de 25 réflexions comprises entre 5 et 10° et la masse
volumique mesurée par la méthode de la poussée d'Archimede. La similitude des résultats obtenus
avec ceux observés dans 1'étude du composé du rubidium (Gerault, Riou & Cudennec, 1984), nous a
conduit a envisager une isotypie structurale.

Les intensités utilisées dans ces déterminations structurales ont été collectées sur un
diffractomeétre automatique Enraf-Nonius CAD-4 entre 2 et 30°. La stabilit¢ dans le temps a été
contrdlée par le suivi de 1'évolution de trois réflexions standards (-3-20, -2-2-1, 20-2) pour le
composé de 'ammonium et (22-3, 242, 240) pour celui du thallium. Dans le domaine -10 < 2 <10 ;
0<k<20;0</<11, 2557 réflexions ont été collectées pour le composé de I'ammonium et 2685
pour le composé du thallium. Pour le composé du thallium la variation d'intensité a été inférieure a
1 %, par contre pour le composé de 'ammonium, il est apparu un lent noircissement du cristal au
cours de l'enregistrement du a la photo sensibilité de ce cristal aux rayons X; il a donc été nécessaire
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de soumettre les données brutes a une correction de forme parabolique afin de tenir compte de ce
phénomene. Ces intensités brutes ont été corrigées des facteurs de Lorentz et de polarisation ainsi
que de l'absorption (6,74 < T < 23,04). Les dimensions des cristaux utilisés sont de 0,228 x 0,114 x
0,114 mm pour le composé de I'ammonium et de 0,066 x 0,066 x 0,150 mm pour celui du thallium.
La détermination structurale a été conduite sur la base de l'isotypie avec le composé du rubidium.

Les calculs ont été effectués sur un ordinateur PDP 11/60 avec la chaine de programme Enraf-
Nonius SDP (Frenz, 1978), les facteurs de diffusion atomique ont été relevés dans les tables
publiées par Cromer & Waber (1965). Pour l'affinement final des 182 variables, basé sur une
méthode de moindres carrés a matrice totale il a été retenu 1279 réflexions pour le composé de
I'ammonium et 1680 réflexions pour celui du thallium considérées comme significatives [I > o(I)].
Les valeurs des coefficient de confiance se stabilisent aux valeurs suivantes pour le composé de
'ammonium: R(F) = 0,06, wR = 0,07, p = 0,08, A/c < 0,01 et Ap < 0,4 e A7 et pour celui de
thallium: R(F) = 0,07, wR = 0,09, p = 0,06, A/c<0,02et Ap<0,4eA’;w= 1/ (F).

Les valeurs finales des coordonnées atomiques et des coefficients d'agitation thermique
équivalents sont consignées dans les Tableaux 1 et 2.*

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d’agitation
thermique anisotrope ont été déposées au depot d’archives de la
British Library Document Supply Centre (Supplementary Pub-
lication No. SUP 51813: 19 pp.). On peut en obtenir des copies en
s’adressant a: The Executive Secretary, International Union of
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, Angleterre.
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Tableau

Bi
Cr(1)
Cr(2)
Cr(3)
Cr(4)
O(1)
0(2)
0(3)
0(4)
0(5)
0(6)
0(7)
0(8)
0(9)
0(10)
o(11)
0(12)
0(13)
0(14)

1. Parametres atomiques et coefficients
d’agitation thermique équivalents de Bi(NH,)(Cr,0.),

Béq = %lejﬁuat.aj.

X
0,28853 (7)
0,0837 (3)
0,3700 (3)
0,1656 (3)
0,4092 (3)

—0,127 (2)
0,234 (2)
0,302 (2)
0,472 (2)
0,375 (2)
0,162 (1)
0,041 (1)
0,226 (2)
0,058 (2)
0,570 (1)
0,112 (1)
0,374 (2)
0,642 (2)
0,002 (2)
0,249 (2)

y
0,87576 (6)
0,1840 (2)
0,0525 (2)
0,7045 (2)
0,5584 (2)
0,756 (1)
0,004 (1)
0,5989 (9)
0,8980 (9)
0,9641 (9)
0,1450 (9)
0,919 (1)
0,7966 (9)
0,705 (1)
0,834 (1)
0,8404 (9)
0,723 (1)
0,952 (1)
0,014 (1)
0,376 (1)

z

—0,00355 (8)

0,2120 (3)
0,2703 (4)
0,2381 (3)
0,2061 (3)
—0,077 (2)
0,130 (2)
—0,189 (2)
—0,226 (2)
0,201 (2)
—0,281 (2)
0,075 (2)
0,202 (1)
0,380 (2)
0,096 (2)
—0,204 (2)
—0,371 (2)
0,452 (2)
—0,342 (2)
0,500 (2)

Béq(Az)
1,98 (2)
2,01 (8)
1,93 (7)
2,04 (8)
1,83 (7)
2,7(3)
3,14
24 (3)
2,8 (3)
3,1 (4)
2,7 (3)
2,7 (3)
2,6 (3)
3,3(4)
2,9 (3)
2,3(3)
3.4 (4)
344
3,8(4)
3,6 (6)

Tableau 2. Parametres atomiques et -coefficients
d’agitation thermique equivalents de BiT1(Cr,0,),

By, =%2,2,8;a,.a;

Bi
Cr(l)
Cr(2)
Cr(3)
Cr(4)
o(1)
0(2)
0(3)
0(4)
0(5)
0(6)
o7
0(8)
0(9)
0(10)
O(11)
0(12)
0(13)
0(14)

X
0,2879 (1)
0,0832 (4)
0,3681 (4)
0,1670 (4)
0,4125 (4)

~0,126 (2)
0,232 (2)
0,298 (2)
0,467 (2)
0,368 (2)
0,166 (2)
0,042 (2)
0,227 (2)
0,060 (2)
0,568 (2)
0,113 (2)
0,377 (3)
0,641 (2)

0,005 (3)
0,2372 (2)

y
0,87642 (5)
0,1841 (2)
0,0525 (2)
0,7040 (2)
0,5592 (2)
0,755 (1)
0,0040 (9)
0,600 (1)
0,899 (1)
0,963 (1)
0,146 (1)
0,918 (1)
0,7953 (9)
0,708 (1)
0,834 (1)
0,840 (1)
0,721 (1)
0,952 (1)
0,016 (1)
0,37558 (8)

A
—0,0055 (1)
0,2180 (5)
0,2746 (5)
0,2388 (5)
0,2062 (5)
—0,085 (3)
—0,139 (2)
—0,192 (2)
—0,229 (2)
0,209 (2)
—0,284 (2)
0,071 (2)
0,197 (2)
0,384 (2)
0,093 (2)
—0,211 (2)
~0,379 (2)
—0,457 (2)
—0,342 (2)
0,5004 (1)

Béq(Az)

1,39 (2)
1,25 (7)
1,35 (7)
1,42 (7)
1,33 (7)
3,0 (4)
2,4 (4)
1.9 (3)
2,3 (4)
3.2(4)
2,0 (3)
2,0 (3)
1.8 (3)
3,2 (4)
2,2(4)
2,2 (4)
3.8 (5)
2,5 (4)
4,0 (5)
3,09 (3)



