
2787 

,4cta Cryst. (1976). B32, 2787 

Structure Cristalline de Sb203. 3503 
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The crystal structure of Sb203.3SO3 has been determined by single-crystal X-ray techniques. The crys- 
tal is monoclinic, space group P21/c; the unit-cell dimensions are: a=  13.12, b=4"75, c= 17-55/~, fl= 
126°30 ', Z=4 .  Final refinement was by least-squares methods on 504 independent reflexions, to 
an R value of 0.080. The structure consists of infinite ladders parallel to the [010] direction which are 
built with [SO4] tetrahedra and [SbO3] pyramids sharing corners. The three antimony-oxygen bond 
lengths are found to be greater (2.03, 2.13, 2.22/~) than in antimony(Ill) oxide Sb2Oa (Sb-O = 2"00 A); 
a fourth weak bond Sb---O (2-39 ,~), between two differents ladders, concurs with van der Waals 
bonds between oxygen atoms to stabilize the structure. 

Le compos6 Sb203 . 3503 ou 8b2(504) 3 a 6t6 obtenu par 
diff6rents auteurs du si6cle dernier par action de l'acide 
sulfurique soit sur Sb2Sa (Hensgen, 1885; Metzl, 1906), 
soit sur l 'oxyde d'antimoine(III) Sb203 (Brandes, 1827; h k l  
Dexter, 1869; Schultz-Sellack, 1871). Hintermann & 
Venuto (1968) signalent 6galement que SbzO3.3SOa 1 0 0 1 0 2  
est obtenu dans des solutions satur6es de Sb2Oa dans 0 0 2 
H2SO 4 18,7 M. Les param6tres cristallographiques des 2 0 0 
corps obtenus ne sont pas donn6s par les auteurs; par 1 0 2 
ailleurs, les descriptions diff6rentes de l 'habitus des 4 0 1 1 0  
cristaux (prismes ou aiguilles) sugg6rent qu'il existe 1 0 
vraisemblablement au moins deux vari6t6s aUotropi- *3 0 ~I 
ques r6pondant 5. cette formule. Nous avons utilis6 la *2 1 

0 4  m6thode de Hintermann & Venuto (1968) et pr6cis6 le .0 0 0 
domaine de concentration en H2SO 4 permettant *2 0 2 
d'obtenir ce corps sans ambiguit6: on pr6pare ~t 200 °C, *4 0 4 
dans des tubes scell6s, des solutions contenant de 15 5- *3 1 4 

* 3 0 6  20 g SbzO3 1-1 de HzSO 4 (17-18,7 M) ;  5. 20°C, il se 1 0 4 
d6pose ensuite des aiguilles incolores tr6s fines. Pour 2 0 i5 
6viter leur hydrolyse, nous avons plac6 des aiguilles *2 1 5 
monocristallines ( ~  = 0,2 mm) en tubes de Lindemann 3 1 
scell6s ensuite 5. l 'abri de la vapeur d'eau, de mani6re 5. 2 1 2 * 1 1 5  
faire une 6tude radiocristallographique. La densit6, *4 1 
mesur6e par pycnom6trie dans du xyl6ne est 6gale ~. 3 0 2 
3,94 g cm-3. Le diagramme de diffraction X de la poudre *3 1 1 
comporte de tr~s nombreuses raies tr~s fines (Tableau 1). *5 0 ~; 0 2 0  

La maille est monoclinique et contient quatre unit6s 4 1 
formulaires Sb203.3SO3 (V=  881/~3); le groupe spatial 0 2 1 
d6termin6 5- partir de clich6s r6alis6s en chambre de 1 2 T 
Weissenberg et de pr6cession est P2Jc (n ° 14) (Tableau 5 1 1 2 ~  
2). Les param6tres de la maille ont 6t6 affin6s 5- partir *2 2 
de 13 raies du spectre de poudre dont l 'indexation est 5 1 
certaine (Tableau 1). 4 0 

L'axe de chaque aiguille est parall61e 5- l'axe unique 2 2 0 2 1 7  
b (Oy). 4 0 2 

La structure a 6t6 d6termin6e 5. partir d'enregistre- 5 0 g 
ments photographiques r6alis6s par la m6thode d'6qui- 3 1 

1 2 3  inclinaison en chambre de Weissenberg sur cinq strates 6 0 g 
hOl-h4l; la radiation utilis6e est celle 6mise par un tube 
5- anticathode de Mo (K~, 2=0,7107 A). Les intensit6s 

Tableau 1. Indexation du spectre de diffraction X de 
poudre de Sb2Oa. 3SO3 

do (A) 
10,52 
8,75 
7,10 
5,27 
4,720 
4,382 
4,323 
4,190 
3,909 
3,826 
3,550 
3,521 
3,379 
3,222 
3,014 
2,914 
2,882 
2,821 

2,761 
2,687 
2,633 
2,605 
2,553 
2,452 

2,376 

2,340 

2,292 
2,231 
2,187 

2,162 

2,102 

1,981 
1,956 

* Raies utilis6es pour affiner les 

1/lo 
dc (A,) (Cu K~, 2 = 1,542/~,) 

10,574 5 
8,735 32 
7,072 13 
5,287 3 
4,726 100 
4,368 87 
4,333 23 
4,179 2 
3,908 46 
3,823 37 
3,536 3 
3,524 9 
3,382 6 
3,220 23 
3,018 6 
2,912 14 
2,880 7 
2,878 
2,818 11 
2,763 9 
2,755 
2,685 45 
2,634 38 
2,599 7 
2,552 9 
2,454 55 
2,375 41 
2,374 
2,342 ' 3 
2,336 
2,297 12 
2,292 
2,228 7 
2,189 35 
2,184 
2,166 21 
2,161 
2,101 10 
2,100 
1,981 24 
1,980 
1,954 13 

param~tres de la maille. 
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Tableau 2. Constantes cristallographiques de 
8b203.3SOa 

Syst~me: monoclinique Groupe spatial: 
a=  13,12+0,02 A P2t/c ou CzS,, 
b = 4,750 + 0,005 D,, = 3,94 g cm- a 
c=  17,55+0,03 De=4,01 
fl= 126°30"+ 15' Z = 4  

reliabilit6 R=ZlFo-IFcll/ZFo 5. 0,105; les facteurs 
d 'agitat ion thermique isotropes B ont 6t6 atteints 
directement par un affinement qui conduit  ~ R =  
0,080.* 

de 504 taches correspondant  5. des refl6xions ind6pen- 
dantes (sin 0/2 compris entre 0,071 et 0,68) ont 6t6 
mesur~es 5. l 'aide d 'un  microdensitom~tre et corrig6es 
par  le facteur de Lorentz-polarisat ion.  

Compte tenu de la multiplicit6 des sites en position 
g6n6rale 4(e), il faut, pour connaitre la structure, d6ter- 
miner  17 positions atomiques ind6pendantes dans le 
quart  de maille (2Sb, 3S et 120). 

Un  jeu de deux positions convenant  aux atomes Sb 
a 6t6 d6termin6 en 6tudiant la d6convolution de la Sb(1) 
fonction de Patterson tr idimensionnelle P(u,v,w). Sb(2) 
L'aff inement de ces positions, r6alis6 par une m6thode s(1) 
des moindres carr6s mise au point par Saux & Galy s(2) 
(1967, non publi6e) conduit  au facteur de reliabilit6 s(3) O(11) 
R=0 ,33 .  La structure a ensuite 6t6 d6termin6e par la o(12) 
m6thode classique de l 'a tome lourd, o(13) 

Une premi6re synth6se de Fourier  diff6rence, utili= o(14) 
O(21) 

sant les deux atomes de Sb permet de placer trois ato- 0(22) 
mes de soufre en position g6n6rale (R=0,23) ,  une 0(23) 
deuxi6me s6rie diff6rence permettant  de localiser les 0(24) 
12 atomes d'oxyg6ne, o(31) 

0(32) 
L'aff inement des param6tres de position de ces 17 0(33) 

atomes (Tableau 3) a permis d 'abaisser le facteur de 0(34) 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6pSt 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31806:7 pp.). On peut en 
obtenir des copies en s'adressant h: The Executive Secretary, 
International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH1 1NZ, Angleterre. 

Tableau 3. Coordonn~es rOduites des atomes dans 
SbzO 3 . 3803 

Sb(i), S(i): 
indique le 
d'oxyg6ne, 

l'indice i indique le type d'atome. O(ij): l'indice i 
type d'atome de soufre auquel est 1i6 l'atome 

l'indice j d6signe le type d'oxyg6ne. 

x y z B (/~2) 
0,3561 (2) 0,4113 (1) 0,2857 (2) 0,59 
0,1107 (2) 0,2063 (1) 0,4379 (3) 0,60 
0,5558 (3) 0,9359 (1) 0,3922 (3) 0,62 
0,1722 (2) 0,6694 (2) 0,3234 (3) 0,69 
0,1662 (3) 0,6352 (2) 0,6120 (4) 0,67 
0,5562 (5) 0,0535 (2) 0,3158 (6) 0,78 
0,5214 (7) 0,6257 (3) 0,3699 (7) 0,85 
0,6753 (8) 0,9555 (3) 0,4800 (7) 1,29 
0,4730 (6) 0,1028 (2) 0,4025 (7) 0,65 
0,0907 (5) 0,5533 (3) 0,2317 (6) 0,94 
0,3002 (4) 0,5580 (2) 0,3681 (5) 0,79 
0,1402 (5) 0,5731 (3) 0,3840 (6) 0,85 
0,1730 (5) 0,9837 (2) 0,3283 (7) 0,63 
0,0462 (6) 0,5157 (3) 0,5960 (6) 1,00 
0,1381 (5) 0,9368 (2) 0,5740 (7) 0,96 
0,2000 (5) 0,4343 (2) 0,5594 (6) 0,82 
0,2713 (6) 0,6450 (2) 0,7090 (7) 0,80 

Y 

S~ 

5b 

5 b, 

0 ~ t ~ e  

o SouF~ 

Fig. 1. Projection orthogonale d'une 6chelle sur le plan (201). L'intervalle entre les barreaux de l'6chelle est 6gal b. b. Ces 6chelles 
poss6dent des centres de sym6trie situ6s aux centres des cycles octogonaux (forme chaise). 
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Les facteurs de diffusion utilis6s pour les ions Sb 3+, 
O 2- et l'atome S ont 6t6 relev6s ou interpol6s dans les 
tables publi6es par McMaster, Kerr del Grande, Mallet 
& Hubbel (1969). 

Nous n'avons pas effectu6 de correction d'absorp- 
tion compte tenu du faible coefficient d'absorption du 
cristal (/z = 70 cm- 1,/zR = 0,7). 

D e s c r i p t i o n  de la  s tructure  

Sb203.3SO3 est form6 par des 6chelles infinies paral- 
161es ~t l'axe des aiguilles Oy. Chaque 6chelle (Fig. 1) 
est compos6e de deux montants constitu6s par des 
encha[nements -S b( 1 )-O(12)-S(I )-O(14)-Sb(1)- reli6s 
entre eux par des barreaux complexes dont la partie 
centrale est un cycle octogonal ayant un centre de 
sym6trie. 

Les barreaux sont d6cal~s les uns des autres par une 
translation suivant b. 

La projection de la structure sur le plan (010) (Fig. 2) 
met en 6vidence la disposition relative des 6chelles les 
unes vis 5. vis des autres. Ces 6chelles infinies sont reli6es 
entre elles par des liaisons de type van der Waals entre 
atomes d'oxyg6ne (non repr6sent6es sur la Fig. 2) et 
par des interactions faibles S b . . . O  (repr6sent6es par 
des tirets). 

I1 y a deux sortes d'atomes d'antimoine: les atomes 
Sb(1) font partie du squelette des spirales et forment la 
jonction entre le barreau et le montant de l'6chelle, les 
atomes Sb(2) sont sur les cycles. 

Dans la mesure off l'on consid6re que l'antimoine 
est trivalent, on peut remarquer que chacun d'eux est 

Tableau 4. DL~tances interatomiques (A) et angles 
de liaisons (°) dans les tdtrabdres SO4 

S(1)O4 S(2)O4 S(3)O, 
Distances interatomiques (6cart-type 0,005 A) 
S-O1 1,454 S-O1 1,411 S-O1 1,534 
S-O2 1,524 S-O2 1,466 S-O2 1,532 
S-Oa 1,402 S-O3 1,431 S-O3 1,564 
S-O4 1,441 S-O4 1,497 S-O4 1,417 
Oi-O2 2,397 O1-O2 2,337 Oi-O2 2,483 
Ot-Oa 2,367 Oi-O3 2,347 Oi-O3 2,482 
O1-O4 2,354 Oi-O4 2,460 Oi-O4 2,463 
02-03 2,372 02-03 2,277 02-03 2,584 
02-04 2,512 02-04 2,369 02-04 2,533 
03-04 2,256 03-04 2,335 03-04 2,418 
Angles de liaisons (incertitude 1 °) 
OI-S-O2 107 ,2  O1-S-O2 108 ,6  O1-S-O2 108,2 
O1-S-O3 111 ,9  O1-S-O3 111 ,3  OI-S-Oa 106,5 
OrS-O4 108 ,8  OI -S-O4  115 ,5  OrS-O4 113,1 
O2-S-O3 108 ,2  O2-S-O3 103 ,6  O2-S-O3 113,1 
O2-S-O4 115 ,8  O2-S-O4 106 ,2  O2-S-O4 118,3 
Oa-S-O4 105 ,2  O3-S-O4 105 ,8  O3-S-O4 108,3 

i 
,~ z 

< 

Fig. 2. Projection orthogonale de la structure sur le plan (010). Les cotes des atomes sont exprim6es en milli6me de b; les atomes 
cot6s correspondent aux coordonn6es r6duites figurant dans le Tableau 3. 
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entourd par trois groupements SO4 et se trouve done 
au sommet d'une pyramide SbO3 comme dans les 
oxydes Sb20 3. 

Les atomes de S sont situds au voisinage du centre de 
tdtra~dres SO4 ldg~rement ddformds (Tableau 4). 

I1 y a lieu de consid6rer trois types de groupements 
'sulfate': (1) les groupes -O-SO2-O-  des spirales, bS.tis 
autour de S(1), ont deux sommets communs avec les 
pyramides Sb(1)O3, O(12) et O(14); les atomes O(11) 
et O(13) sont uniquement relids au soufre; (2) les 
groupes -O-SO2-O-  centrds sur l 'atome S(3) sont sur 
les cycles centraux des barreaux de l'6chelle. Chaque 
cycle poss+de la forme chaise (Fig. 1) et est constitud 
par l'assemblage de deux tdtra~dres -SO4- avec deux 
pyramides Sb(2)O3 par certains sommets; les atomes 
d'oxyg~ne communs sont O(31) et 0(33); les atomes 
0(32) et 0(34) sont uniquement relids au soufre; (3) les 
groupes -O-SO2-O-  autour de S(2) sont intermddiaires 
entre le cycle et la spirale; ce t6tra6dre sert done de 
pont entre les deux pyramides Sb(1)O3 et Sb(2)O3; ce 
groupement poss~de aussi deux atomes d'oxyg~ne 
'libres'. 

D i s c u s s i o n  

II est intdressant de comparer cette structure originale 
de Sb20 3 . 3SO 3 avec celles des deux varidtds cristallines 
de Sb203 et celle de Sb20 3 . 250  3 que nous avons ddter- 
minde rdcemment (Mercier, Douglade & Thdobald, 
1975), afin de prdciser la nature et le r61e des liaisons 
Sb-O. Les caractdristiques de l 'environnement de Sb 
dans ces diff6rents corps sont rassembl6es dans le 
Tableau 5. 

La paire d'dlectrons E non lide de Sb m est situde en 
position apicale/~ l'ext6rieur de la pyramide SbO3 dans 
les oxydes Sb203 ainsi que l'a montrd Svensson (1974, 
1975); elle occupe un volume voisin de celui d'un ion 
oxyg~ne (16-17& 3) de sorte que les autres atomes 

d'oxyg6ne se situent 5. une distance de Sb de l 'ordre de 
2,5 5. 3 ,/~, done tr6s supdrieure aux longueurs des trois 
liaisons de valence de la pyramide considdrde (2,0 A). 
Considdrons l 'environnement de Sb dans Sb203 
cubique form6 de moldcules 5b406; Sb est sur un site 
C3v et est entourd par trois atomes d'oxyg6ne proches 

9 

(a) 

tb) 

Fig. 3. Environnement de Sb. (a) Sb406 cristallis6. Les trois 
liaisons intermoldculaires Sb...O, cn position 6toil6e, sont 
repoussdes de l'axe C3 de la pyramide par la pairc E d'dlec- 
trons de Sb (l'angle O...Sb...O est 6gal ~ 115°). (b) 
Sb203.3SO3. Les atomes Sb(1) et Sb(2) poss6dent un environ- 
nement semblable ~ celui existant dans Sb406. Une des trois 
liaisons faibles est nettement plus courte que dans Sb406; 
cette '4 ° liaison' Sb...O (2,39 .~) assure la coh6sion entrc 
les 6chelles. 

Tableau 5. Distances interatomiques (A) et angles de liaisons (°) 

Sb203.3SOa 
Sb(1) 

Distances Sb-O (6cart-type 0,005 

Sb(1)-O(12) 2,028 
Sb(1)-O(22) 2,089 
Sb(1)-O(14) 2,227 

Sb(1)-Ol(34) 2,392 

Sb(1)-O(11) 2,723 
Sb(1)-OH(34) 2,870 

Sb(2) 

A) 
Sb(2)-0(33) 2,030 
Sb(2)-0(23) 2,126 
Sb(2)-0(31) 2,210 

Sb(2)-O~(13) 2,395 

Sb(2)-O"(32) 2,540 
S b(2)-OH(24) 2,710 

Angles O-Sb-O (incertitude 1 °) 
O(12)-Sb(1)-O(14) 7 3 , 9  O(23)-Sb(2)-O(31) 77,1 
O(12)-Sb(1)-O(22) 8 9 , 6  O(23)-Sb(2)-O(33) 83,4 
O(14)-Sb(1)-O(22) 8 5 , 3  0(31)-Sb(2)-O(33) 80,0 
O(12)-Sb(1)-Ot(34) 8 4 , 5  O(23)-Sb(2)-O~(13) 94,2 
O(22)-Sb(1)-O~(34) 8 1 , 9  O(33)-Sb(2)-O1(13) 78,6 
O(14)-Sb(1)-O~(34) 1 5 9 , 2  O(31)-Sb(2)-O~(13) 157,7 

Sb20~ SbzOg 
Sb203.2SO~ Valentinite S6narmontite Commentaires 

1,921 1,977 1,977 ] 
2,108 2,019 1,977 t Pyramides SbO3 
2,171 2,023 1,977 4 ° liaison faible dans 

5b203. 3503 
2,50 2,918 ] Liaisons Sb" "O 
2,55 2,518 2,918 / tr6s faibles 
3,16 2,619 2,918 

79,8 79,8 95,9 
89,9 91,9 95,9 
91,7 98,9 95,9 

Pyramides SbO3 

Angles entre la 4 ° 
liaison faible et les 3 
liaisons fortes de la 
pyramide SbO3 

R6f6rences: (a) Mercier, Douglade & Th6obald (1975). (b) Svensson (1974). (e) Svensson (1975). 
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(trois ar~tes Sb-O de la pyramide SbO3; S b - O =  
1,977/~; O-Sb-O =95,9 °) et par trois O tr6s 61oign6s 
appartenant /t d'autres mol6cules Sb406 (Sb" "O= 
2,918 A). Comme on peut le voir sur la Fig. 3(a), les 
trois liaisons courtes et les trois liaisons longues sont en 
position 6toil6e (configuration de type octa6drique); la 
paire d'61ectrons E, par son effet st6r6ochimique, re- 
pousse ainsi les atomes d'oxyg6ne faiblement li6s de la 
direction de l'axe de la pyramide de telle sorte que le 
tri6dre form6 par les trois liaisons longues est tr6s 
ouvert ( O . . .  S b . . .  O = 115°). 

Dans Sb203 orthorhombique (Svensson, 1974), il est 
vraisemblable que l'environnement de Sb est compar- 
able (en particulier la pyramide form6e par les trois 
liaisons covalentes Sb-O; Sb-O 2,0A) bien que 
l'auteur n'ait fait figurer dans son tableau que deux 
liaisons faibles (2,518-2,619/~). 

Dans Sb203.2803, on retrouve une pyramide form6e 
par trois liaisons fortes que ron peut subdiviser en 
une liaison tr6s courte (1,93/~) dans le groupement 
Sb-O-Sb et deux liaisons un peu plus longues (2,11-2,17 
./~) qui peuvent ~tre analys6es comme 6tant/t dominante 
ionique; on retrouve 6galement trois liaisons faibles 
en position 6toil6e par rapport aux pr6c6dentes, leurs 
longueurs 6tant assez diff6rentes. 

Dans Sb203.3803, les deux atomes Sb(1) et Sb(2) 
poss~dent un environnement comparable avec trois 
liaisons Sb-O (2,03; 2,13; 2,23 A) relativement plus 
longues que celles de Sb203. Ces trois liaisons ont une 
longueur moyenne (2,13/~) qui correspond sensible- 
ment b. la somme des rayons ioniques de Sb 3 ÷ et 0 2-.  
rsb3++roz_=2,15 1~ (rsb3+=0,77; roz_=l ,38 /~) 
(Shannon & Prewitt, 1969). Ces liaisons poss~dent donc 
un caract~re ionique plus marqu6 que dans SbzO3. On 
peut aussi rapprocher l'environnement de Sb de celui 
d6crit pour Sb406 en imaginant que la paire d'61ectrons 

E joue un r61e st6r6ochimique analogue [Fig. 3(b)]: les 
trois liaisons faibles sont aussi en position 6toil6e par 
rapport aux liaisons fortes et leurs longueurs ont subi 
des midifications telles que, en particulier, il existe dans 
Sb203.3SO3 une '4 ° liaison' plus faible que les trois 
liaisons de valence mais n6anmoins relativement plus 
forte que les liaisons faibles de Sb203 et Sb203.2SO3 
puisque sa longueur est voisine de 2,39 A. 

Cette '4 ° liaison' Sb(1). . .O(34) et Sb(2). . .O(13) 
intervient entre des 'echelles' voisines (en tirets sur la 
Fig. 2); elle contribue certainement/t assurer la coh6- 
sion de la structure par des 'contacts' cycle-spirale et 
inversement et renforcer ainsi la contribution des 
liaisons de type van der Waals entre atomes d'oxyg6ne 
d'6chelles voisines ( O . . . O  2,8-3,0 A; rayon de van 
der Waals de O = 1,4/~). 
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