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Preparation chimique et structure cristalline de I’iodate d’argent AglOs 
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A new chemical preparation of silver iodate AgIOa is given. The crystal structure has been determined by 
single-crystal X-ray diffraction methods and refined to a final R value of 0.051 for 1280 independent 
reflections. The unit cell is orthorhombic with a = 7.265(2), b = 15.17(4), c = 5.786(2) A, 2 = 8. The 
space group is Pbc2,. 10s groups and AgO, octaedra form a compact bidimensional framework 
perpendicular to the b axis. 

Introduction 

L’iodate d’argent a ete prepare en 1856 
par de Marignac (I) puis par Clarke (2) en 
1877. Eakle (3), en 1896, en donne une 
etude morphologique. Les cristaux se 
presentant sous forme de plaquettes tres 
minces, il fut difficile de faire une etude 
morphologique precise. Cependant, il attri- 
bue a ces cristaux une symetrie orthorhom- 
bique qui vient d’$tre confirmee par l’etude 
structurale. La methode utilisee par ces 
auteurs pour obtenir ces cristaux Ctait de 
precipiter AgIOs a partir dune solution de 
nitrate d’argent et d’un iodate alcalin. Le 
precipite est ensuite dissous dans 
l’ammoniaque et la solution est &vapor&e a la 
temperature ambiante ou a 70°C. On obtient 
toujours des plaquettes tres minces par cette 
methode et elles sont inutilisables pour une 
determination de structure. I1 fallait obtenir 
de gros monocristaux de AgI03. Pour cela, 
nous avons realid dans un bain fondu de 
AgN03 a 350°C la reaction d’echange 
suivante: 

mais suffisamment Cpais pour &tre tail& 
en forme de cube de dimensions conven- 
ables. 

Donnbes cristallographiques 

La maille cristalline de AgI03 a CtC 
determinCe par Santana (4) et Alcock (5). 
Nous avons affine la maille 1 partii de 
donnees enregistrees a l’aide d’un 
diffractometre de poudre (h&Cu = 
1,5418A). Toute ambiguite a ete levee 
par une etude complete des parametres de 
maille et de la symetrie a l’aide de la 
chambre de precession et du diffractometre 
automatique: 
maille affinee: 

a = 7,265(2); b = 15,17(4); 
c = 5,786(2) A; 
Z = 8; groupe spatial Pbcm ou Pca21; 

d, = 5,89 g/cm3. 

maille obtenue au diffractometre automa- 
tique: 

AgN03 + KI03 + KN03 + AgI03. a = 7,264; b = 15,18; c = 5,780 i-i. 

Nous obtenons des monocristaux de 5 mm de Le tableau 1 donne un depouillement du 
longueur toujours sous forme de plaquettes, diagramme de poudre. 

177 0022-4596/80/050177-04%02.0(1/0 
Copyright 0 1980 by Academic Press, Inc. 

All rights of reproductnn rn any form reserved. 
Printed in Great Britain 



Technique expCrimentale 

Les intensitis ont kti: mesuries au 
diffractomktre automatique Philips i la 
longueur d’onde de l’argent A = 0,5608 A 
avec monochromateur 2 lame de graphite. 
Nous avons appliquC la correction de 
Lorentz-polarisation. La variation maximale 
de I’intensitC des rCflexions standards 063 et 
065 est de 0,4%. Le domaine de mesure est 
3-28”O. Le mode de mesure est: balayage en 
W, largeur de balayage la6 et vitesse de 
balayage 0,03”/sec. 1347 rbflexions ont ttk 
mesurtes et 1280 ont CtC conservCes (FO> 
10). Le cristal choisi Ctait presque de forme 
cubique: 0,16x 0,16 = 0,17 mm?. Le 
coefficient d’absorption liniaire est: ,..‘A& = 
80,4 cm-‘. Nous n’avons pas fait de cor- 
rection d’absorption. Sur un cristal sphkrique 
cela eut t?tC possible, mais dans notre cas, le 
cristal se clivant, la rkalisation d’une sphkre 
n’est pas possible. Les facteurs de diffusion 
utilisCs sont ceux des atomes neutres 
d’argent, d’iode et d’oxygkne don& par le 
Vol. IV des Tables Internationales de cris- 
tallographie. 

Dt%erminati~ de la structure 

Une sommation de Patterson tri- 
dimensionnelle a permis de localiser les 
quatre sites d’atomes lourds Ag,, Ag2, I1 et 
Iz. Ces sites se dCduisent l’un de l’autre par 
un vecteur ($, 0,O). Quand on dCveloppe le 
facteur de structure pour ces quatre sites, on 
s’apersoit que les atomes lourds contribuent 
aux rCflexions (hkE) pour lesquelles h = 2n et 
ne contribuent pas aux rCflexions pour 
lesquelles h = 2n + 1, si z est rigoureusement 
Cgal B 0 pour les quatre sites. On peut fixer 
.z = 0 pour Ag,. Les sites d’atomes lourds ont 
CtC affinCs avec l’ensemble des Hexions 
pour lesquelles h = 2n. Une sommation de 
Patterson rCalisBe avec les rCflexions pour 
lesquelles h = 2n + 1 r&Ye que l’iode 
contribue un peu B ces reflexions car I& vaut 
(4, 0, .08) au lieu de (1, 0,O). On a pu localiser 

les vecteurs de Patterson I-O et ainsi placer 
les atomes d’oxygkne. Le groupe spatial 
choisi pour dCcrire la structure est RX? 21. 
Pbcm est &artC saris ambiguiti car il 
entraine des vecteurs de Patterson qui 
n’apparaissent pas sur la sommation de 
Patterson. Pour conserver la description 
Pbcm (Ok1 k = 2n et hOll = 2n) on trans- 
forme Pcu~~ en Pbc’tl. Le modkle a ktk afine 
par une mCthode de moindres carrks au 
moyen du programme SFLS-5 de Prewitt 
(6). Le facteur de confiance est R = 0,051 
pour 1280 rkflexions. Dans les Tableaux II et 
III sont don& les paramktres atomiques et 
les coefficients thermiques anisotropes. Les 
tables de facteurs de structure observ&s et 
calculCs sont disponibles auprPs de 
ASSIS/NAPS c/o Microfiche Publications’. 

Description 

La structure de AgI03 est constitu& de 
groupements 103 qui dkterminent autour des 
atomes d’argent des octakdres AgO6 
d&form&. Les octabdres d’un m&me site 
d’argent Ag, ou Agz ont une a&e commune 
et les files (AgO& et (AgO& se d&&lop- 
pent suivant c. De mbme ces files se joignent 
entre elles par des arGtes communes pour 
former des feuillets (AgIO&, qui s’ktendent 
suivant le plan (a, c). Nous voyons sur le 
projection (a, b) comment ces feuillets sont~ 
situ&. Avec la moitiC du motif, on peut 
dBduire l’autre moitiC approximativement 
par une translation ia et $b. Nous trouvons ici 
la configuration gComCtrique du groupement 
IO3 rencontrke dans de nombreux iodates. 
Voir le travail de Alcock (7) et plus r&em- 
ment Liminga et al. (8,P). L’iode possede 
trois premiers voisins oxyg$ne et trois 

‘See NAPS document No. 03543 for 13 pages of 
supplementary material. Order from NAPS c/o 
Microfiche Publications, P. 0. Box 35 13, Grand Central 
Station, New York, N.Y. 10017. Remit in advance, in 
U.S. funds only $5.00 for photocopies or $3.00 for 
microfiche. Outside the U.S. and Canada add postage of 
$3.00 for photocopy and $1.00 for microfiche. 
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TABLEAU I 
DISTANCESINTERRI~TICULAIRES AgI03 

hkl d 0bs d Cal I 0br 

020 I,59 7,60 43 
02 1 4,60 4,60 28 
040 3,79 3,79 22 
210 3,53 3,53 1S 
041 3,17 3,17 100 
211 3,015 3,017 24 
230 2,950 2,952 18 
002 2,893 2,894 19 
150 2,800 2,790 6 
022 2,703 2,704 8 
231 2,628 2,629 9 
060 2,529 2,530 7.5 
061 2,317 2,318 33 
2 12 2,238 2,238 5 
232 2,066 2,066 14 
171 1,960 1,965 3 
062 1,904 1,904 7 
080 1,897 1,897 23 
270 1,864 1,864 3 
400 1,816 1,816 4 
081 1,802 1,803 3,5 
271 1,772 1,771 10 

seconds voisins. Si l’on considke les feuillets 
(AgIO& nous voyons qu’ils sont perpen- 
diculaires 5 la direction b qui est la direction 
normale B la plaquette cristalline. Les cris- 
taux se dtveloppent surtout suivant le plan 
(a, c) et peu suivant b. Le plan (a, c) est un 
plan de clivage. La cohksion entre les deux 

TABLEAU II 
PARAMBTRES ATOMIQUES 

B 
Atome xla ylb ZiC (A*) 

A& 0,3923(l) 0,29624(7) 0 1,6X2) 
Ag2 0,8704(l) 0,29357(7) 0,0068(3) 1,43(2) 

I1 0,1309(l) 0,41146(6) 0,3969(4) 1,09(2) 
12 0,6353(l) 0,41018(5) 0,4787(4) 0,87(2) 

01 0,440(l) 0,3916(8) 0,679(2) 2,0(2) 
02 0,324(l) 0,4359(7) 0,209(2) 1,8(2) 
03 0,829(l) 0,3814(7) 0,671(2) 1,8(2) 
04 -0,058(l) 0,4352(6) 0,209(2) 1,7(2) 
05 0,135(l) 0,2931(6) 0,355(3) 1,8(2) 
O6 0,627(l) 0,3057(6) 0,331(2) 1,7(2) 

blocs dCcalCs (AgIO& d’une mime maille se 
fait par l’interaction secondaire iode-oxy- 
gkne dont les distances interatomiques sont: 
II-04 = 2,99 w et I*-02 = 2,71 A. Les plans 
(010) et (020) sont des plans de faible densit 
Clectronique et il est probable que dans le 
voisinage de ces plans circulent une partie 
des Clectrons libres de l’iode. Cette hypo- 
thkse pourrait Gtre confirmke par une mesure 
de conductibilitt Clectronique le long de la 
plaquette. De m&me, il est possible que ce 
cristal ait les propriktks optiques des cristaux 
dichroiques. La compacitk des feuillets 
(AgIO&, est bien exprimke par les dis- 
tances Ag-Ag de deux octabdres ayant une 
a&e commune: 3,213 et 3,178 ,k sont des 

TABLEAU III 
COEFFICIENTS THERMIQUES ANISOTROPES 

Atome Pll P22 P33 Pl2 P13 P23 

As1 0,0103(2) 0,00149(4) 0,0099(3) 0,00017(6) 0,0003(4) -0,0007(1) 
&z 0,0091(2) 0,00135(3) 0,0083(3) -0,00022(6) -0,0002(4) -0,0004(1) 
11 0,0041(l) 0,00096(3) 0,0112(3) 0,0001 l(5) -0,0016(4) -0,0002(1) 
12 0,0039(l) 0,00092(3) 0,0069(2) 0,00002(5) 0,0009(4) 0,00028(7) 
01 0,006(2) 0,0037(6) 0,009(3) -0,0007(7) 0,000(2) 0,002(l) 
02 0,007(2) 0,0020(4) 0,014(4) -0,0005(7) 0,002(Z) 0,001(l) 
03 0,007(2) 0,0023(5) 0,015(4) -0,0003(7) -0,000(2) 0,001(1) 
04 0,008(2) 0,0011(4) 0,016(4) 0,0006(6) -0,004(2) 0,001(l) 
05 0,007(l) 0,0012(3) 0,020(4) 0,0000(6) 0,000(2) -0,0013(9) 
O6 0,008(1) 0,0013(3) 0,016(3) 0,0000(6) -0,003(2) -0,0019(8) 



distances assez courtes pour des atomes 
d’argent ayant un voisinage octakdrique. L;i 
Tableau IV contient les distances inter- 
atomiques. La projection (a, 6) (voir Fig. I 1 
met en bidence la structure en couche de 
AgIOn 1 

TABLEAU IV 

DISTANCES INTERATOMIQUES (A, ET ANGLES i") 
DESLIAISONS 

Agl-01 = 2,38(l) 8, 
Ag,-02 = 2,49(l) 
Ag,-05 = 2,77(l) 
Agl-05 = 2,46( 1) 
Ag,-06 = 2,57(l) 
Ag,-06 = 2,50(l) 

Ag,-Ag, =3,213(l) 

Ol-Ag,-02 = 83,7(4)” 
Ol-Ag,-05 = 133,3(4) 
Ol-Agl-05 = 100,4(4) 
Ol-Agl-06 = 116,6(4) 
Ol-Ag,-06 = 88,3(4) 
02-Ag,-05 = 61,3(4) 
02-Agl-05 = 118,9(4) 
02-Ag,-06 = 73,8(4) 
02-Ag,-06 = 148,4(4~ 
05-Ag,-05 = 74,3(4) 
05-Ag,-06 = 84,1(4) 
05-Ag,-06 = 137,4(4) 
05-Ag,-06 = 142,2(4) 
05-Ag,-06 = 92,4(4) 
06-Ag,-06 = 82,7(4) 

I,-02= 1,81(l) 8, 
11-04 = 1,78(l) 
11-05 = 1,81(l) 

0,-J-o‘$= tolpo(5, 
02-I,--OS = 96;3(5) 
O,-I1 -OS =97,6(S) 

I?-01= 1,85(l) A 
12-0, = 1,85(l) 
&y-O6 = 1,80(l) 

OyI2-06 =9%8(S) 
01+-06 = 97Y9(5) 
o*-12-03 = 9919(5 I 

Ag,-0, = 2,37( 1) A 
Ag2-O4 = 2,50(l) 
Ag2-O2 = 2,78(l) 
Ag2-O5 =2,49(l) 
Ag2-O6 = 2,58(l) 
Ag2-O6 = 2,54( 11 

Ag,-Ag, = 3,178(2) 

03-Ag,-04 = 85,7(4)” 
03-Ag2-05 = 132,8(4) 
03-Ag,-05 = 96,(4) 
03-Ag,-06 = 117,9(4) 
03-Ag,-06 = 85,3(4) 
04-Ag,-05 = 61,3(4) 
04-Ag,-05 = 117,3(4) 
04-Ag,-06 = 75,0(4) 
04-Ag,-06 = 147,4(4) 
05-Ag2-05 = 73,8(4) 
05-Agz-06 = 87,014) 
05-Ag,-06 = 140,3(4) 
05-Ag,-O6 = 145,3(4) 
05-Ag,-06 = 94,7(4) 
06-Ag,-06 = 81.7(4) 

II-O, = 2,79(l) A 
II-O3 =2,74(l) 
I,-04=2,9911) 

12-O2 = 2,77(l) p\ 
I*-O2 = 2,71(l) 
1,-O, =2,74(l) 

FIG. 1. Projection (a, b) de la structure AgIO,. FIG. 1. Projection (a, b) de la structure AgIO,. 
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