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Structure Cristalline de 8 b 2 0 3 . 2 8 0 3  
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The structure of 5b203.2SO3 has been determined by single-crystal X-ray techniques. The crystals are 
tetragonal, space group P41212 or P43212, with a =  6"59, c = 17.04, Z =  4. An R value of 0.075 has been 
obtained after refinement by the least-squares method on 281 independent reflexions. The structure 
consists of molecular units built with two [SO4] tetrahedra and two [SbOa] pyramids sharing corners; 
the blocks (SbzO~.2SO3) are linked by van der Waals bonds between oxygen atoms. 

Le compos6 cristallis6 5b203.2503 obtenu pa r  Dexter 
(1868) et par  Adie (1890) a 6t6 repr6par6 par  la m6thode 
suivante:  on dissout 18 g ~t 26 g de Sb203 dans un litre 
d 'acide sulfurique 12 M ~t 16 M par  chauffage du 
m61ange ~. 180 °C en tube scell6, puis on refroidit  lente- 
ment jusqu'b. 20°C. Des cristaux ayant  la forme de bi- 
pyramides  quadrat iques se d6posent. Ils r6pondent  ~t 
la formule Sb203.2SO3. 

Le compos6 Sb203.2SO3 hygroscopique est 6tudi6 
en tubes de Lindemann de 0,3 mm. Le d iagramme de 
diffraction X de la poudre  est index6 dans le Tableau 1. 
La densit6 mesur6e par  pycnom6trie dans la solution 
m~re d'acide sulfurique est proche de 4. La maille est 
quadrat ique et contient quatre  unit6s formulaires 
Sb203.2SO3 ( V = 7 4 0  A 3) (Tableau 2). Les groupes 
spatiaux possibles sont P4x212 et P43212. La d6termina- 

Fig. 1. Trace Ozc du plan 0"10) sur le plan xOy. Cette trace Oz~ 
est colin6aire b. un axe binaire. 

tion de la structure peut  se faire indiff6remment dans 
l 'un ou l 'autre groupe puisqu'ils sont chimiquement  
6quivalents; le groupe utilis6 est P41212 (n ° 92). 

Tableau 1. Indexation du spectre X de poudre de 
SbzOz. 2SOa 

* Raies utilis6es pour affiner les param6tres de la maille. 

h k l dobs (A) d¢,,c (A) I/lo(Cu KoO 
0 1 2 5,19 5,213 82 
1 1 0 4,67 4,659 13 
1 1 1 4,51 4,495 22 
0 0 4 4,27 4,262 32 

*0 1 4 3,585 3,579 87 
*0 2 1 3,232 3,235 50 
*0 2 2 3,078 3,073 35 
*0 2 3 2,854 2,850 12 

2,609 0 1 6 2,605 100 
0 2 4 2,606 

2,424 1 2 4 2,420 23 
1 1 6 2,426 

*2 2 1 2,305 2,308 30 
0 1 7 2,274 2,284 8 

*1 2 5 2,232 2,229 18 
1 1 7 } 2,157 2,158 27 
2 2 3 2,155 

*0 1 8 2,030 2,028 47 
0 2 7 ~ 1,960 1,958 25 
1 3 3 1,956 
1 2 7 } 1,875 1,877 19 
1 3 4 1,872 

*2 3 1 1,815 1,817 14 
*1 2 8 1,725 1,727 10 
2 2 7 / 1,683 7 
1 3 6 1,681 1,680 
0 2 9 / 1,642 
0 4 1 1,641 1,640 4 
0 4 2 1,616 1,617 11 

Tableau 2. Constantes cristallographiques de 
SbzO3.2SOs 

Syst6me: t6tragonal 
Param6tres 
a = 6,59 + 0,01/~ 
e = 17,04 + 0,03 
Groupe spatial: P41212 ou P43212 
D,,=4,0 g cm -3 
Dc = 4,05 
Z = 4  



2082 S T R U C T U R E  C R I S T A L L I N E  DE Sb2Os .2SOs  

Le monocristal  est orientd de fa~on que le vecteur a 
soit parallble 5. l 'axe de la t&e goniomdtrique. Nous 
avons enregistrd 281 rdflexions inddpendantes Okl-5kl 
5. l 'a ide d 'une chambre de Weissenberg intdgrante (ra- 
diation Mo Ke: 2=0,711 A) pour  des valeurs de 
sin 0/2 comprises entre 0,095 et 0,636. Les intensitds, 
mesurdes 5. l 'aide d 'un microdensitom&re, ont dtd cor- 
rigdes du facteur de Lorentz-polarisat ion.  

Compte tenu de la multiplicit6 des sites en position 
g6n6rale 8(b), il apparak  que l 'a tome d'oxyg~ne au 
moins se trouve dans un site particulier 4(a): x,x,O. 
Outre la localisation de cet atome, il faut, pour con- 
naitre la structure, d&erminer  six positions atomiques 
diff6rentes dans le huiti6me de maille ( 0 < x < ½ ,  
0 < y < ½ , 0 < z < ½ )  soit un atome Sb, un atome S e t  
quatre atomes O. 

Tableau 3. CoordonnOes des atomes dans Sb2Oa.2SOa 

x y z B (/~2) 
Sb 0,4782 (1) 0,6505 (1) 0,0923 (2) 0,80 (3) 
S 0,1473 (2) 0,5338 (3) -0,0536 (3) 1,03 (4) 
O ( 1 )  -0,0002 (8) 0,3747 (9) -0,0460 (12) 1,09 (10) 
O(2) 0,2066 (8) 0,6099 (13) 0,0230 (9) 1,95 (12) 
0(3) 0,3292 (15) 0,4630 ( 1 3 )  -0,0985 (10) 2,40 (15) 
0(4) 0.0468 (12) 0,6969 ( 1 0 )  -0,0948 (11) 1,88 (13) 
0(5) 0,6378 (8) 0,6378(8) 0 1,31 (11) 

Position 
8 (b) 
8 (b) 
8 (b) 
8 (b) 
8 (b) 
8 (b) 
4 (a) 

o 1 2 3 .41 

r-  
~ 2  

Q o x y g e n e  0 

ontimoine Sb 

C) soufre $ 

Fig. 2. Projection orthogonale de la structure sur le plan (i-10). Les nombres de trois chiffres indiquent les cotes exprim6es en 
milli6mes de a]/2. Les atomes d'oxyg6ne sont accompagn6s d'un indice de 1 ~. 5 qui pr6cise le type de l'atome. Dans une 
mol6cule, les atomes X i et X sont sym6triques par rapport ~. un axe binaire passant par l'atome d'oxyg6ne particulier 0(5). 
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La structure a 6t6 d6termin6e par la m6thode clas- 
sique de l 'atome lourd. L'6tude de la fonction de Patter- 
son P(uvw) a permis de localiser l 'atome d'antimoine 
en position g6n6rale (x=0,02;  y=0 ,15 ;  z=0,155). L'af- 
finement de cette position (facteur R=0,24)  a 6t6 r6- 
alis6 par une m6thode des moindres carr6s mise au 
point par Saux & Galy (1967, non publi6e). Une syn- 
th~se de Fourier utilisant l 'atome d'antimoine a permis 
de placer le soufre (R=0,18),  une nouvelle synth~se 
de Fourier avec ces deux atomes permettant ensuite de 
proposer des positions assez pr6cises pour les atomes 
d'oxyg~ne (quatre en position g6n6rale, un dans un 
site particulier). L'affinement des param~tres de posi- 
tions de ces sept atomes (Tableau 3) a permis d'abais- 
ser le facteur R =  Y.IFo-IFcl/Y.Fo 5. 0,088; les facteurs 
d'agitation thermique isotropes B ont 6t6 atteints direc- 
tement par un affinement qui a conduit 5. R=0,075.* 
Les facteurs de diffusion utilis6s sont ceux que 
McMaster, Kerr Del Grande, Mallet & Hubbel (1969) 
ont donn6 pour les atomes neutres Sb, S et O. 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e & la British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 30976:8 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant 
&: The Executive Secretary, International Union of Crystallog- 
raphy, 13 White Friars, Chester CH 1 1 NZ, Angleterre. 
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Fig. 3. Projection d 'une  mol6cule sur le plan (001). Les cotes 
des atomes X sont exprim6es en milli6mes de c. Les atomes 
X poss6dent les coordonn6es d6finies dans le Tableau 3, 
les atomes X l ont pour coordonn6es (y,x,~). 

Nous n'avons pas effectu6 de correction d'absorp- 
tion compte tenu du faible coefficient d 'absorption du 
cristal (p = 80 cm -1, #/~ ~0,8). 

Description de la structure 

La structure de Sb2Oa.2SO3 est clairement mise en 
6vidence lorsque l'on consid/~re la projection des ato- 
rues parall~lement 5. la direction [T10] sur le plan (TIO), 
plan contenant c et la bissectrice Ore des axes Ox et Oy 
(Ore est un axe binaire); la trace O~ est repr6sent6e sur 
la Fig. 1. 

La Fig. 2, repr6sentant la projection de la structure 
sur le plan (110), fait apparaitre des blocs ind@endants 
bien s6par6s les uns des autres laissant 5. penser que la 
structure est mol6culaire. La coh6sion du cristal est 
assur6e par des liaisons de van der Waals entre atomes 
d'oxyg~ne de 'mol6cules' voisines. 

(a) Caractkristiques des moHcules 
Chaque bloc correspond 5̀  une unit6 formulaire 

Sb203.2SO3 et poss~de un axe de sym6trie binaire 
passant par l 'atome d'oxyg~ne particulier 0(5). Cet 
atome est commun 5̀  deux pyramides SbOa lesquelles 
sont, par ailleurs, unies 5̀  deux groupes t6tra6driques 
SO4 [atomes d'oxyg~ne communs: 0(2) et 0(3)]. 

Cette disposition mol6culaire est ainsi form6e par 
deux cycles hexagonaux de forme chaise ayant en com- 
mun le groupement Sb-O(5)-Sb I. Hormis cette partie 
commune, les plans moyens de chaque cycle sont sen- 
siblement orthogonaux comme cela apparait  lorsque 
l'on considbre la projection d'une mol6cule sur le plan 
(001) (Fig. 3). 

L'atome d'antimoine se situe 5̀  Fun des sommets 
d'une pyramide SbO3, les trois angles O-Sb-O 6tant 

Tableau 4. Distances interatomiques et angles des 
groupements SbO3 

Sb203.2SO3 
(a) Liaisons Sb-O (A) 

(Ecart-type = 0,005 A) 
Sb-O(5) 1,921 
Sb-O(2) 2,171 
Sb-O(3) 2,108 

(b) Ar6tes O-O (A,) 
(Ecart-type = 0,007/~) 
0(2)-0(3) 2,747 
0(2)-0(5) 2,897 
0(3)-0(5) 2,894 

(c) Angles O-Sb-O (°) 
(Incertitude = 1 o) 
O(2)-Sb-O(3) 79,8 
O(2)-Sb-O(5) 89,9 
O(3)-Sb-O(5) 91,7 

Sb-Sb t 3,56 ,~ 

Sb-O(5)-Sb t 135 ° 
Sb-O(2)-S 141° 

SbzO3 o r tho rhombique  
(Svensson, 1974) 

1,977 
2,019 
2,023 

2,592 
2,617 

79,8 
91,9 
98,1 

la plus courte  distance 
Sb-Sb est 3,394 
Sb-O(1)-Sb I 130,8 ° 
Sb-O(2)-Sb m 116,2 ° 

A C 31B - 7 
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voisins de 90 ° (Tableau 4). La liaison Sb-O(5) (1,92 A) 
est sensiblement plus courte que les liaisons Sb-O(2) 
(2,17 A) et Sb-O(3 i) (2,11 A). 

I1 est int6ressant de comparer ces distances avec 
celles des liaisons Sb-O existant dans les deux vari6t6s 
allotropiques de 5 b 2 0 3 :  

- d a n s  la s6narmontite [Bozorth (1923) puis Almin 
& Westgren (1942)], ainsi que dans la valentinite 
[Buerger & Hendricks (1937) puis Svensson (1974)], 
les longueurs des liaisons Sb-O sont proches de 2,0 A 
(Tableau 4). 

I1 semble donc que dans Sb203.2SO 3 il y ait un ren- 
forcement des liaisons Sb-O(5)-Sb I au d6triment des 

liaisons Sb-O dans lesquelles interviennent les atomes 
0(2) et 0 (3 ) jouan t  le r61e de 'pont'  entre les atomes 
Sb et S. 

Les quatre atomes d'oxyg6ne du groupement SO4 
sont de deux types: 

- les atomes 0(2) et 0(3) relient les atomes Sb et S, 
- les atomes O(1) et 0(4) sont uniquement reli6s au 

soufre pour constituer un groupe ~/SO2. 

L'ensemble de ces quatre atomes forme un t6tra~dre 
presque r6gulier: toutefois, l 'atome de soufre est d6- 
plac6 par rapport au centre de gravit6 de ce t6tra6dre 
(Tableau 5, Fig. 3). On s'attendrait h ce que la sym6- 

o ~ 2 3:  

-- / I  

%% 

® 

~ s¢ J \ 

oxyg~ne 0 

antimo~ne Sb 

0 sou f re  b 

Fig. 4. Projection de quelques mol6cules voisines sur le plan (001). Tous les atomes de la maille ne sont pas repr6sent6s. On a fait 
figurer des mol6cules ext6rieures b. la maille afin de mettre en 6vidence les dispositions relatives des mol6cules 5b203. 2503. Les 
liaisons de van der Waals entre atomes d'oxyg6ne sont repr6sent6es par des tirets. 
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trie du groupe S O  4 soit du type C2v. Or, l'examen des 
distances S-O montre qu'elle serait plus proche d'une 
sym6trie C3~, les atomes O(1), O(3), 0(4) 6tant fi. 6gale 
distance de l 'atome de soufre (S-O = 1,45 A). 

Tableau 5. Distances interatomiques et angles des 
groupements SO4 

(a) Liaisons S-O (A) 
(Ecart-type = 0,003 ~) 
S-O(I) 1,440 S-O(3) 1,507 
S-O(2) 1,443 S-O(4) 1,453 

(b) Ar~tes O-O (A) 
(Ecart-type = 0,005 A) 
O(1)-O(2) 2,372 0(2)-0(3) 2,388 
O(1)-O(3) 2,403 0(2)-0(4) 2,348 
O(1)-O(4) 2,320 0(3)-0(4) 2,480 

(c) Angles O-S-O (°) (Incertitude= 1 °) 
0(1)-S-0(2) 110 ,7  0(2)-S-0(3) 108,0 
O(l)-S-O(3) 1 0 9 , 2  0(2)-S-0(4) 108,4 
0(1)-S-0(4) 1 0 6 , 6  0(3)-S-0(4) 113,8 

Ces observations permettent de discuter de la nature 
des liaisons ft. l'int6rieur des groupements Sb203.2SO3. 
On peut imaginer que la structure est fortement ionique 
et constitu6e par un cation Sb2 O4+ et deux anions 
SO42- de telle sorte que Sb203.2503 peut ~tre formul6 
Sb20(SO4)2; en effet: 

- d'une part, les liaisons Sb-O(2) et Sb-O(3 t) sont 
nettement plus longues que la liaison Sb-O(5) (Tableau 
4) et leurs longueurs sont comparables ~i la somme des 
rayons ioniques des ions Sb 3+ et 0 2- [2,16 A; Sander- 
son (1960)], 

- d'autre part, les longueurs des liaisons S-O sont 
comparables ft. celles qui existent dans de nombreux 
sulfates m6talliques. 

Toutefois, cette premiere hypoth~se est sans doute 
trop simpliste et ne rend pas compte, en particulier, 
de la sym6trie type C3v du groupe O(3)-S-O. Une autre 
hypoth~se interm6diaire entre une structure purement 
mol6culaire et une structure /t caract~re ionique est 
envisageable; c'est celle qui consiste/t imaginer un d6- 
placement de charges obtenu en 'coupant' la liaison 
Sb-O(2) des cycles de fa~on ~t obtenir un 'zwitterion' 
correspondant/t un sulfate unidentale repr6sent6 par 
la formule d6velopp6e plane suivante: 

0 ~ "  + "" x + _ , / 0  

O--- -S ~ O ~ S b ~ O ~ S b  ~ 0 ~ S ~  0 
/ ,, \ 

o o ,. 

(b) Empilement des blocs mol?culaires 

Chaque bloc SbzO3.2SO3 est en contact avec 12 
blocs voisins, la coh6sion 6tant assur6e par des forces 
de van der Waals entre atomes d'oxyg6ne. En effet, 
les contacts oxyg6ne-oxyg6ne intermol6culaires sont 

tels que les distances O . . . O  correspondantes sont 
comprises entre 2,95 et 3,10 A comme dans Sb406 
cubique (Buerger& Hendricks, 1937) alors que le rayon 
de van der Waals de l'oxyg~ne est 6gal/t 1,4 A. 

Sur la Fig. 4 sont repr6sent6es quelques mol6cules 
projet6es sur le plan (001), les contacts entre elles 6tant 
repr6sent6s par des pointill6s. L'empilement des mol6- 
cules peut ~tre analys6 sch6matiquement en consid6. 
rant chacune d'elles comme une sphere dont le centre 
est celui du centre de gravit6. Les centres de gravit6 
se projettent sur le plan xOy, approximativement, soit 
aux sommets de la maille carr6e (param~tre a) 
pour les mol6cules ayant leur atome 0(5) en z=¼ et 
z=¼, soit aux centres des mailles pour les mol6cules 
ayant 0(5) en z = 0  et z=½. La structure consiste ainsi 
en des couches parall~les au plan (001), chacune 6tant 
engendr6e par des spheres au contact les unes des 
autres et dont le motif est constitu6 par quatre spheres 
(R= 3,3 A) dont les centres forment un carr6 de c6t6 
6gal /t a. Les couches sont d6cal6es de el4 et d6termi- 
nent un empilement selon la s6quence 121 . . . .  Cet em- 
pilement est comparable h celui qui existe dans les 
m6taux de structure cubique ft. faces centr6es. 

Cette structure peut ~tre envisag6e en fonction du 
volume occup6 par l'anion oxyg6ne. Andersson, 
Astr6m, Galy & Meunier (1973) ont montr6 que dans 
diff6rents oxydes de Sb3+,Bi3+,pb z+, le volume de la 
paire inerte et du cation correspondant est voisin de 
celui de l'anion oxyg~ne. Cela est v6rifi6 dans Sb203 
orthorhombique (Svensson, 1974) oO la paire 5s z de 
Sb a pu &re localis6e; dans cet oxyde, en divisant le 
volume de la maille par le nombre d'atomes Sb et O 
pr6sents, l'auteur trouve que le volume par anion est 
de 16,6 A .  Dans le cas de Sb203.2SO3, la paire non 
li6e de Sb joue 6galement un r61e st6r6ochimique puis- 
que le m~me type de calcul conduit ~i un volume par 
ion oxyg~ne de 16,8 A 3. Cette paire d'61ectrons dirig6e 
vers l'ext6rieur de la pyramide SbOz et donc de la 
mol6cule SbzO3.2SO3, joue vraisemblablement un r61e 
dans la coh6sion de la structure. 
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