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Structure Cristalline des Bis(dichromate) de Bismuth et de Thallium et Bis(dichromate)
d'Ammonium et de Bismuth

Par     Y. GERAULT,  A.RIOU  et   Y. CUDENNEC

Laboratoire de Chimie des Matériaux Inorganiques et de Cristallographie,20, Auenue des Buttes de Coesmes,
35043 Rennes CEDEX, France

(Reçu le 1 décembre 1988, accepté le 17 féorier 1989)

Abstract.  BiTl(Cr2O7)2, Mr = 845.3, monoclinic, P21/a,  a = 8.310 (11), b = 17.092 (7), c = 8.645
(7) Å, b = 91.65 (4)°,  V = 1227.3 Å3,  Z = 4, Dm = 4.52(1), Dx = 4.574(12) Mg.m-3, MoKa,   l =
0.71069 Å,  m =  30.44 mm-1,  F(000)  = 1488, room temperature,  R =  0.07 for 1680 reflections.
Bi(NH4)(Cr2O2)2, Mr  = 659.00, monoclinic, P21/a,   a = 8.298 (7), b = 17.020 (7), c = 8.719(9) Å, b
= 91.53 (4)°, V = 1230.8 Å3, Z = 4, Dm = 3.52(1), Dx = 3.556(9) Mg.m-3, MoKa,   l = 0.71069 Å, m
= 17.17 mm-1, F(000) = 1208, room temperature, R = 0.06 for 1279 reflections.
  These structures are isotypic with BiRb(Cr2O7)2. The structure contains  [BiO8] polyhedra linked
together by [Cr2O7] groups to build complex layers in the ab plane. All the layers are linked by Tl+

or NH4
+  ions.

   Partie expérimentale. Le mode de préparation de ces  composés a été publié antérieurement
(Lecerf, Cudennec, Riou & Gerault, 1981). Les monocristaux de NH4Bi(Cr2O7)2 ont été préparés en
portant à 277 K environ, la solution saturée filtrée obtenue lors de la préparation de ces composés à
la température ambiante.  Ces cristaux sont rouges de forme prismatique à section pratiquement
octogonale. Les monocristaux de TlBi(Cr2O7)2  sont obtenus comme ceux de RbBi(Cr2O7)2 , par une
lente évaporation à 325 K d'une solution contenant 1 mol de RbBi(Cr2O7)2   et 6 mol de CrO3. Ces
cristaux sont en forme de plaquettes pseudo hexagonales tronquées. Les paramètres ont été affinés
sur  diffractomètre  automatique  à  partir  de  25  réflexions  comprises  entre  5  et  10° et  la  masse
volumique mesurée par la méthode de la poussée d'Archimède. La similitude des résultats obtenus
avec ceux observés dans l'étude du composé du rubidium (Gerault, Riou & Cudennec, 1984), nous a
conduit à envisager une isotypie structurale.
   Les  intensités  utilisées  dans  ces  déterminations  structurales  ont  été  collectées  sur  un
diffractomètre automatique Enraf-Nonius CAD-4 entre 2 et 30°. La stabilité dans le temps a été
contrôlée  par  le  suivi  de  l'évolution  de  trois  réflexions  standards  (-3-20,  -2-2-1,  20-2)  pour  le
composé de l'ammonium et (22-3, 242, 240) pour celui du thallium. Dans le domaine -10 < h < 10 ;
0 < k < 20; 0 < l < 11,  2557 réflexions ont été collectées pour le composé de l'ammonium et 2685
pour le composé du thallium. Pour le composé du thallium la variation d'intensité a été inférieure à
1 %, par contre pour le composé de l'ammonium, il est apparu un lent noircissement du cristal au
cours de l'enregistrement du à la photo sensibilité de ce cristal aux rayons X; il a donc été nécessaire
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de soumettre les données brutes à une correction de forme parabolique afin de tenir compte de ce
phénomène. 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 l'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 chaîne 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 à matrice totale il a été retenu 1279 réflexions pour le composé de
l'ammonium et 1680 réflexions pour celui du thallium considérées comme significatives [I > s(I)].
Les valeurs des coefficient de confiance se stabilisent aux valeurs suivantes pour le composé de
l'ammonium: R(F) = 0,06, wR = 0,07,  p = 0,08,  D/s < 0,01 et  Dr < 0,4 e Å-3 et pour celui de
thallium: R(F) = 0,07, wR = 0,09,  p = 0,06,  D/s < 0,02 et  Dr < 0,4 e Å-3 ; w =  1/s2 (F).

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




