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Abstract. NaaSbaAs20~4, M , = 8 0 8 . 0 6 ,  monoclinic, 
P21/a, a =  12.67 (4), b =  7.31 (1), c = 6 . 5 2  (1)A, /~ 
= 1 0 7 . 1 ( 2 )  ° , V = 5 7 7 . 1 7 A  a, z = 2 ,  D m=4-603 
(in bromobenzene), D x = 4.618 Mg m-3, gmo = 
13.18 mm -~, F(000) = 728. The final R and wR values 
are 0.0359 and 0.0422 respectively for 845 unique 
reflections. This structure consists of sheets of corner- 
sharing SbO 6 octahedra linked together by AsO 4 
tetrahedra to form a continuous three-dimensional 
skeleton with intersecting b-axis and c-axis tunnels. The 
Na+(1) ions are located at the intersections of these two 
tunnels and the Na÷(2) ions in the tunnel running along 
e. The replacement of the Na ÷ ions by K ÷ results in a 
modification of the structure which is discussed, and 
leads to the compound K3SbaAs2OI4 isotypic to the 
corresponding phosphate. The title compound exhibits 
ion exchange properties in an acid aqueous solution. 

Introduction. L'&ude structurale d'ars+niates con- 
dens+s (rapport O/As < 4 )  (Driss, 1979; Dung & 
Jouini, 1978) off l'arsenic pr~sente les coordinences 4 et 
6 nous a amends ~ envisager des remplacements 
arsenic-antimoine, ce dernier n'adoptant que la coordi- 
nence 6, qui pourraient conduire ~ la synth+se 
d'h&+ropolyanions de ces deux 61+ments. Dans ce but, 
nous avons entrepris l'exploration de la r+gion du 
syst6me Na20-As2Os-Sb205 caract+ris6e par un 
rapport Na/(As + Sb) < 1. Nous pr6sentons ci-dessous 
la structure d'une phase de ce syst+me. 

Partie exp6rimentale. Les conditions de preparation de 
ce sel ainsi que ses caract6ristiques radiocristallo- 
graphiques ont fait l'objet d'une note ant+rieure 
(Haddad, Ghedira & Jouini, 1986). 

L'&ude structurale a &6 entreprise sur un fragment 
cubique de cristal d'ar&e mesurant environ 0,2 mm. La 
collecte des donn6es a &6 effectu6e au moyen d'un 
diffractom&re automatique Philips PW 1100 utilisant la 
longueur d'onde Ka du molybd+ne ( 2 =  0,7107 A; 
monochromateur b. lame de graphite). Les param&res 
de la maille obtenus ~ l'aide de cet appareil ~ partir de 
22 r6flexions ( 1 5 < 2 0 < 2 6  ° ) sont: a = 1 2 , 6 9 ;  b =  
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7,346; c = 6,528 A; f l=  107,29 °. Ils ont &~ utilis+s 
pour la d&ermination structurale et diff6rent peu de 

I ceux affin+s h partir de 46 raies du diffractogramme de 
poudre et report6s dans le r6sum& 

Chaque r6flexion &ait mesur6e en balayage de type 
09-20 de largeur (1,20 + 0,15tg0) ° et de vitesse 0,03 o s-~. 
Apr6s le premier balayage, les r~flexions ne satisfaisant 
pas ~ la condition/top 2 t~/2 - -top > Ibck sont abandonn6es 
(inobserv6es); /top: intensit6 en coups par seconde 
enregistr6e au sommet du pic; Ibck: moyenne en coups 
par seconde des mesures pr61iminaires du fond continu 
pendant 5 s/l chaque extr+mit6 du domaine balay& A la 
fin des balayages, dont le nombre maximal est fix6 6gal 
it 3, le fond continu est mesur6 it chaque extr6mit6 du 
domaine balay6 pendant une dur6e 6gale fi (pkt/2) 
(lbek/Ii,t)~/2; pkt: temps en secondes des balayages 
successifs du pie; Ib~k: d6fini ci-dessus; lint: moyenne en 
coups par seconde des impulsions enregistr6es lors des 
balayages successifs du pie. Trois r+flexions de 
r&6rence (62T, 223, 003) mesur6es toutes les 120 
minutes n'ont pas r6v616 de variation significative (6cart 
moyen = 1,7%). L'exploration du domaine angulaire 
3 < 0 < 2 5  ° ( - 1 4 < h _ < 1 4 ;  0 < k < 8 ; - 7 < / _ < 0 )  a 
permis de mesurer 1196 r~flexions ind6pendantes dont 
845 observ6es. Les corrections habituelles de Lorentz et 
de polarisation ont &6 effectu6es. De plus, une 
correction d'absorption assimilant le cristal ~ une 
sph6re de rayon 0,2 mm a &6 appliqu6e (/tR = 2,64; 
17,8 < A* < 26,8). 

La structure a 6t6 r6solue sur un ordinateur digital 
VAX 11/780, par la m&hode de l'atome lourd. 
L'affinement final (bas6 sur F) par pleine matrice des 
moindres carr6s (173 param6tres variables; 4,9 donn6es 
par param&re), effectu6 au moyen du programme 
ORXFLS4 (Busing, Martin & Levy; 1979a), des 
coordonn6es atomiques et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope en appliquant une correction de 
diffusion anomale aux atomes d'arsenic et d'antimoine, 
conduit it des valeurs des facteurs de reliabilit6 non 
pond6r+ R =0,0359 et pond6r6 wR =0,0422 avec 
w =  1/a 2 et S =  1,36. Une synth~se de Fourier-dif- 
f6rence finale ne r+v+le aucun pic significatif [APmax 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques et B~q(A 2) dans 
Na3SbaAs2014 

B~ = ~X,r ~.,,fl,rja,ai. 

x y z B~q 
sb(1) 0,5 0 0 1,000 
Sb(2) 0,7531 (1) 0,2594 (1) 0,0232 (I) 0,956 
As 0,8391 (1) 0,2654 (2) 0,5840 (2) 1,142 
Na(1) 0,0671 (4) 0,2136 (7) 0,4641 (9) 2,368 
Na(2) 0 0 0 2,663 
O(1) 0,5941 (6) 0,2008 (11) 0,9667 (14) 1,352 
0(2) 0,9141 (6) 0,3131 (11)  0,0986 (13) 1,344 
0(3) 0,7386 (6) 0,2261 (11)  0,7059 (13) 1,301 
0(4) 0,7567 (6) 0,3118 (12) 0,3287 (14) 1,719 
0(5) 0,9073 (6) 0,4666 (1 I) 0,6838 (13) 1,005 
0(6) 0,5725 (6) 0,5958 (11) 0,3912 (14) 1,437 
0(7) 0,8014 (6) 0,0061 (11)  0,0648 (12) 1,235 

=(0,60, -1 ,39)eA-3] .  Les facteurs de diffusion 
atomique et de correction de diffusion anomale provien- 
nent des International Tables for X-ray Crystallog- 
raphy (1974). La correction de l'extinction secondaire 
n'a pas &6 effectu6e. Les coordonn6es atomiques se 
trouvent dans le Tableau 1.* 

Discussion. I1 s'agit d'une structure ~t tunnels entre- 
crois6s dont la charpente est constitu6e par un anion 
tridimensionnel infini (SbaAs2014) 3- poss6dant des 
canaux parall61es aux axes bet  e, dans lesquels viennent 
se loger les cations: Na+(1) est situ6 ~ l'intersection de 
ces deux tunnels (Fig. 1 et 2) tandis que le cation 
Na+(2), plac6 sur un centre de sym&rie, n'occupe que le 
canal parall~le ~ e (Fig. 1). 

La charpente (SbaAs2014) a- est form6e par des 
couches perpendiculaires ~ e, d'octa~dres SbO 6 parta- 
geant des sommets (Fig. 1), analogues h celles des 
bronzes hexagonaux de Magn6li (1953) off se mani- 
festent des cycles de six octa6dres. Deux couches 
successives sont reli6es entre eUes par les t&ra~dres 
AsO4 (Fig. 2) qui mettent en commun deux sommets 
oxyg~ne avec deux octa~dres SbO 6 appartenant ~t une 
touche et un troisi~me sommet avec un octa6dre de 
l'autre couche. Le quatri~me sommet pointe vers 
l'intersection des deux tunnels. Les distances inter- 
atomiques et les angles de liaison (Tableau 2) ont 6t6 
calcul6s au moyen du programme ORFFE4 (Busing, 
Martin & Levy, 1979b). 

T&ra~dre AsO 4. La moyenne des distances A s - O  
est 1,703A. On distingue trois liaisons longues 
comprises entre 1,71 et 1,73 A correspondant aux 
oxyg6nes engag6s dans une deuxi6me liaison forte avec 
un atome d'antimoine et une liaison courte, 1,65 A, 
avec l'oxyg~ne non li6 par ailleurs. 

* Les listes des facteurs de structure et des facteurs d'agitation 
thermique anisotrope ont 6t6 d6pos6es au d6p6t d'archives de la 
British Library Document Supply Centre (Supplementary Pub- 
lication No. SUP 44763:8 pp.). On peut en obtenir des copies en 
s'adressant ~: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Octa~dre Sb(1)O 6. La moyenne des distances S b - O  
est 1,99 A. L'antimoine &ant plac6 sur un centre de 
sym&rie, sur les trois liaisons S b - O  non 6quivalentes, 
on observe deux courtes, 1,94 et 1,97 A, correspon- 
dant aux oxyg6nes li6s ~ deux atomes d'antimoine et 
une longue, 2,07 A, avec l'oxyg6ne engag6 dans une 
liaison plus forte avec un atome d'arsenic. 

Octa~dre Sb(2)O 6. L'atome d'antimoine, Sb(2), 
occupe une position g6n6rale (Tableau 1) mais les 
distances Sb(2)-O sont deux ~ deux, aux 6carts 
standards pros, 6gales entre elles et h ceUes de Sb(1)-O. 

O 

a 

Fig. 1. Projection de la structure de Na3Sb3As20~4 sur le plan (001). 
La bande hachur6e repr6sente la plus petite distance O - O  dans 

. le tunnel. 

i O 

Fig. 2. Projection de la structure de NaaSbaAs2014 sur le plan (010). 
La bande hachur6e repr6sente la plus petite distance O - O  dans 
le tunnel. 
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Tableau 2. Principales distances interatomiques (A) et 
angles de liaisons (o) dans NaaSbaAs2014 

Octa+dre Sb(1)O 6 Octa&lre Sb(2)O 6 
Sb(l)-O(1) 1,94 (1) Sb(2)-O(7) 1,94 (1) 

-0(2 ~) 1,97 (1) -O(Tt~ 1,96 (1) 
-0(5 I) 2,07 (1) -O(1) 1,98 (1) 

O(l)-Sb(l)-O(P ~) 180,0 -O(2) 1,99 (1) 
-0(21") 94,1 (3) -0(4) 2,02 (1) 
-0(5 "i) 90,8 (3) -0(3) 2,04 (1) 

O(21)-Sb( 1)-O(2 ~11) 1 8 0 , 0  O(7)-Sb(2)-O(T H ) 171,4 (1) 
-0(5 ~) 92,1 (3) -O(1) 94,7 (3) 

O(5~-Sb(1)-O(511~ 180,0 -0(2) 84,0 (3) 
-0(4) 97,4 (3) 

T&ra~dre AsO 4 -0(3) 87,6 (3) 
As-O(6 m) 1,65 (1) O(7m)-Sb(2)-O(1) 83,9 (3) 

-0(3) 1,71 (1) -O(2) 98,0 (3) 
-0(4) 1,72 (1) -0(4) 91,0 (3) 
-0(5) 1,73 (1) -0(3) 83,9 (3) 

O(6Hr)--As--O(3) 114,0 (4) O(1)-Sb(2)-O(2) 176,5 (3) 
-0(4) 116,5 (4) -0(4) 87,2 (3) 
-0(5) 110,6 (4) -0(3) 90,1 (3) 

O(3)-As-O(4) 99,2 (4) O(2)-Sb(2)-O(4) 89,7 (3) 
-0(5) 108,9 (4) -0(3) 93,1 (3) 

O(4)-As-O(5) 106,9 (4) O(4)-Sb(2)-O(3) 174,5 (3) 

Poly6dres Na(1)O 6 et Na(2)O a 
Na(l)-O(6 t) 2,32 (1) O(P)-Na(2)-O(1 HI) 180,0 

-0(3 ~) 2,32 (1) -0(6 ~) 106,5 (3) 
-0(6 H~) 2,40 (1) -0(7) 119,2 (2) 
-0(5 ~) 2,59 (1) -0(2) 61,3 (2) 
-0(2) 2,69 (1) O(6~)-Na(2)-O(6 "~) 180,0 
--0(4 I) 2,80 (1) -0(7) 85,7 (2) 

Na(Z)--O(P) 2,53 (1) --O(2) 92,7 (2) 
-0(6 I) 2,54 (1) O(7)-Sb(2)-O(7 n) 180,0 
-0(7) 2,67 (I) -0(21~) 121,2 (2) 
-0(2) 2,69 (1) O(21)-Sb(2)-O(211) 180,0 

Code de sym6trie: (i) ½+x, ½-y, z; (ii) -x ,  -y ,  - z ;  (iii) ½-x, 
½+y, -z .  

Poly~dres Na(1)O 6 et Na(2)O 8. Le cation Na+(1) est 
situ~ dans un environnement octa6drique d~form~ 
d'oxyg~nes. Le cation Na+(2) exerce une coordinence 
bipyramidale ~ base hexagonale assez r6guli6re (Tab- 
leau 2). Ces poly~dres partageant des sommets et des 
ar&es, forment une chaine dans le canal parall~le fie. 

La comparaison de cette structure avec celle du 
compos6 de formulation analogue K3SbaP20~4 (Pif- 
fard, Lachgar & Tournoux, 1985) montre que dans 

cette derni6re se manifestent les m~mes couches 
d'octa6dres SbO 6 mais elles ne sont pas reli6es entre 
elles par les t&ra/~dres P O  4" ces derniers ne mettant des 
sommets en commun qu'avec des octa/~dres de la m~me 
touche. Nous attribuons cette modification structurale 
au rayon de l'ion K ÷ qui provoque un 6cartement des 
feuillets ne permettant pas ~ l'616ment P ou As de 
former des liaisons avec deux couches successives. 

Pour confirmer cette hypoth~se, nous avons proc6d6 
la synth~se de Na3Sb3P2Ol4 et de K3Sb3As2Ol4 qui se 

sont r~v616s effectivement &re isotypes respectivement 
de NaaSb3As2Ol4 et de KaSb3P2014 avec les carac- 
t6ristiques radiocristallographiques suivantes: Na3Sb 3- 
P2014" monoclinique; a = 12,579 (9); b = 7,224 (4); 
c = 6,216 (3) A; fl = 107,60 (5)°; K3Sb3As20~4: 
rhombo~drique; a = 7,219 (2); c = 31,55 (2) A. 

Au tours de la r6daction du pr6sent m6moire, nous 
avons appris qu'une &ude plus d&aill6e de la structure 
de K3SbaM2014 (M: P, As) a 6t~ effectu6e par Piffard et 
col. (fi para~tre dans J. Solid State Chem.). Elle 
confirme cette isotypie. 

Le compos6 du titre a r6v616 des propri&~s d'6change 
d'ions en solution acide. Une ~tude syst6matique est en 
cours. 
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Abstract. A systematic study of the effect of doping 
metallic lead and lead iodide into cadmium iodide has 
been carried out. Both material purification and the 

growth of doped single crystals have been carried out 
by the method of zone melting. The crystals have been 
characterized by X-ray diffraction and physical 
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