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SUMMARY 

The crystal structure of NaSbF4 has been redetermined by X-ray dif- 

fraction. The coordination about antimony is AX6E with a 2.2.2.1 geometry. The 

units are linked by fluorine bridges and form a double layer perpendicular to 

the a axis. Infrared and Raman spectra were recorded and are discussed in 

terms of the distorted octahedral arrangement of fluorines about each antimony. 

RESUME 

La structure cristalline de NaSbF4 a et@ redeterminee par diffraction 

de rayons X sur monocristal. La coordination de l'antimoine est de type AX6E 

avec un arrangement 2.2.2.1. Les motifs anioniques s'enchainent en double cou- 

ches perpendiculaires 2 l'axe a. Les spectres infrarouge et Raman ont et@ en- 

registres et sont discutes selon une geometric octaedrique deformee de six 

fluors autour de chaque antimoine. 

INTRODUCTION 

La structure cristalline de NaSbF4 a @te etudiee en 1952 par BYSTROM, 

BACKLUND et WILHELM1 [I]. L'ion isole SbFi n'existe pas, ce serait en fait le 

polymer-e (SbF4):- decrit depuis dans la litterature comme form@ de chaines in- 

finies de pyramides SbF5, a base carree, liees par des ponts fluor equatoriaux 

en position cis. D'apres ces auteurs, le pont fluor est tres dissymetrique avec 

deux liaisons Sb-F de 2,19 et 2,51 i , l'atome d'antimoine se trouvant a 
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0,2 - 0,3 A au-dessous du plan equatorial, au-dela des cinq atomes de fluor 

(figure 1). Cette description parait conforme a la theorie de la repulsion des 

paires electroniques libres de GILLESPIE [2] pour un motif octaedrique SbFSE 

(E paire electronique libre de Sb 'II). Cependant, FOURCADE [3] a montre que 

l'environnement de l'antimoine,reconstitu@ 1 partir des donnees experimentales 

de BYSTRb'M,ne pouvait etre decrit par le modele ideal SbFSE, de legers depla- 

cements dans la position des atomes de fluor entrainant des variations impor- 

tantes dans les distances Sb-F et les angles F-Sb-F. 11 faut alors prendre en 

consideration d'autres atomes de fluor si l'on veut expliquer les deformations 

geometriques par rapport a ce modele ideal. Nous presentons ici la redetermi- 

nation de la structure cristalline et moleculaire de NaSbF4 afin de montrer 

l'influence des liaisons secondaires longues des ponts fluors sur la coordina- 

tion de l'antimoine. 

OSh 

\ 
2,08 

Fig. 1 - Enchainement anionique dans NaSbF4 selon Bystrom. 

PREPARATION 

Nous avons repris le protocole operatoire decrit par BYSTROM. Le 

trioxyde d'antimoine III est dissous en proportion stoechiometrique avec du 

carbonate neutre de sodium Na2C03, en milieu fluorhydrique dilue, afin d'eviter 

la formation de fluorure acide de sodium NaHF2. La cristallisation du tetra- 

fluoroantimonate de sodium s'opere alors par evaporation lente de la solution 

a 2o"c. 
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Le monocristal qui a et& selectiontie se presente sous la forme d'un 

petit parallelepipede d'environ 0,2 mm de long, 0,04 mm de largeur et 0,4 mm 

de hauteur. Une etude radiocristallographique preliminaire effect&e a l'aide 

d'une chambre de Weissenberg utilisant le rayonnement_Ka du cuivre I conduit 
. . 

a des resultatsen bon accord avec ceux de BYSTROM. Les donnees cristallogra- 

phiques relatives a NaSbF4 sont rassemblees dans le Tableau I. 

TABLEAU I 

Donnees radiocristallographiques relatives a NaSbF4 

Maille 

Masse molaire du motif : 
Masse volumique en g/cm3 

Groupe d'espace : 
Positions equivalentes : 

Forme du cristal : 
Coefficient d'absorption 

monoclinique avec 

a = 8,068 (4) i 

b = 5,530 (2) i 

c = 8,570 (2) i 

B = 94,15 (3) o 

V = 381,36 i3 

z=4 

M = 220,75 

a 20°C : 
'thee. 

= 3,844 

'exp. 
= 3,83 

P21/C 

(x, y, z) ; (-x, -Y, -z) 

(-x, 1/2+y, 1/2-z) ; (x, 1/2-y, 1/2+z) 

parallelepipede 

lineaire : p = 75,0 (MoKd = 0,7107 ii) 

DETERMINATION ET AFFINEMEiXT DE LA STRUCTURE 

Nous avons enregistre les intensites des reflexions h k 1 a l'aide 
d'un diffractometre automatique Nonius CAD 4 jusqu'a une valeur de (sin 9)/h 

voisine de 0,70 en utilisant le rayonnement Ka du molybdene. Les 972 reflexions 

enregistrees non nulles ont et.6 corrigees des facteurs de Lorentz et de pola- 

risation. Une synthese de Patterson tridimensionnelle calculees avec ces don- 

n&es a pour solution les positions atomiques de l'antimoine trouvees par 

BYSTRb'M, x = 0,17 ; y = 0,79 ; z = 0,14. Cinq cycles d'affinements tenant 

compte de l'agitation thermique isotrope de l'antimoine suivis d'une synthese 

de differences de Fourier nous ont permis de localiser les atomes de sodium 

et de fluor en position generale 4e du groupe d'espace P21/C. Les positions 
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de ces atomes sont voisines de celles trouvees par BYSTRb'M, cependant lesdif- 

ferences sont significatives surtout en ce qui concerne les atomes de fluor. 

Trois cycles d'affinements tenant compte de l'agitation thermique anisotrope 

de tous les atomes conduisent a un facteur R de 0,052 avec 

R=j F, - IF,1 1 1 F,. 

Les coordonnees et les parametres thermiques isotropes et anisotro- 

pes relatifs a chaque atome sont rassembles dans le tableau II. Les calculs 

ont ete effect&s sur un ordinateur IBM 360/65 a l'aide des programmes DATAP 2, 

D.R.F., BLOCK, LINUS et DISTAN [4]. Nous avons utilise les facteurs de diffu- 

sion de DOYLE et TURNER [5] pour le calcul des Fo. Les valeurs des facteurs de 

structures calcules et observes sont disponibles au Laboratoire des Acides 

Mineraux. 

TABLEAU II 

Parametres finaux pour NaSbF4. Le facteur de temperature anisotrope est de la 

forme : exp[-2n2(h2a**Ull + k2b*2U 22 t 12c**u33 + hka*b*U12 + hla*c*U13t klb*c*U23)] 

Atomes 

Sb 

Na 

F(1) 

F(2) 

F(3) 

F(4) 

Atomes 

Sb 

Na 

F(1) 

F(2) 

F(3) 

F(4) 

x/a 
0,1698(l) 

0,3690(7) 

0,618 (1) 

0,776 (1) 

0,326 (1) 

0,109 (1) 

Ull u22 u33 

0,0052 0,0159 0,0135 

0,0068 0,0245 0,0261 

0,0024 0,0046 0,0042 

0,0022 0,0041 0,004o 

0,0027 0,005o 0,0048 

0,0082 0,0226 0,036O 

y/b 

0,7879(l) 

0,2962(l) 

0,112 (1) 

0,070 (1) 

0,064 (2) 

0,004 (2) 

Z/C 

0,1415(l) 

0,3420(7) 

0,333 (1) 

0,654 (1) 

0,086 (1) 

0,779 (1) 

u12 u13 

-0,0012 0,0031 

0,OllO 0,0119 

0,0072 0:0078 

0,0067 0,0074 

0,0081 0,0088 

0,0133 0,0127 

8(i3) 

1,070 

1,737 

1,984 

1,738 

2,381 

1,955 

'32 

0,0015 

-0,0012 

0,0068 

0,0064 

0,0196 

-0,0228 

Les @carts types relatifs au dernier chiffre significatif sont donnes entre 

parentheses. 
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STRUCTURE 

sur la figure 2 une projection de la structure 

Fig. 2 - Projection de la structure sur le Plan (a,C). 

Chaque atome d'antimoine est environne par quatre fluors a des dis- 

tances de 1,944 ; 1,97 ; 2,06 et 2,077 i. La geometric de l'ensemble se pre- 

sente sous la forme d'une bipyramide trigonale deformee par la presence de la 

paire libre de l'atome d'antimoine. Les deux liaisons axiales sont plus lon- 

gues que les liaisons equatoriales (figure 3). L'angles F(l)-Sb-F(2) est infe- 

rieur a 120", valeur que l'on devrait trouver entre deux liaisons equatoriales ; 
de meme l'angle F(3)-Sb-F(4)(entre les deux liaisons axiales) est inferieur 

a 180". 

La bipyramide trigonale prevue par la theorie VSEPR (2) pour un ar- 

rangement de type AX4E a deja et.@ rencontreedans les heptafluorodiantimonates 

de potassium [6] et de cesium [7]. L'atome d'antimoine Sb(2) de KSb2F7 presen- 



Fig. 3- Environnement de l'antimoine dans NaSbF4. 

te cependant un environnement AX4E (bipyramide trigonale) plus deformc que 

dans le cas de NaSbF4 avec des differences plus importantes dans les longueurs 

de liaisons equatoriales Sb-F (1,9od et 1,933 i) et dans les longueurs de li- 

aisons axiales Sb-F (2,051 et 2,0&l i). La deformation des liaisons axiales 

(2,240 et 1,975 ii) est encoreplus marquee dans CsSb2F7. I1 a cependant et@ 

montre au laboratoire [3] que pour bien comprendre la coordination de l'anti- 

moine III, il faut tenir compte des liaisons longues. Dans le cas de NaSbF4 

il convient done de considerer les deux liaisons longues Sb-F de longueur 

2,66 et 2,864 i , inferieures a la somme des rayons de VAN der WALLS (3,52 i). 

La coordination de l'antimoine peut @tre consideree selon un arrangement 

2.2.2.1, (prevu par la theorie VSEPR de GILLESPIE), la paire electronique li- 

bre occupant la position 1 entre les liaisons Sb-F les plus longues. Le nio- 

tif SbF6E correspondant est represente sur la figure 3. Les valeurs des dis- 

tances Sb-F et des angles F-Sb-F sont rassemblees dans le tableau III. Ce type 

de configuration a deja et@ rencontre dans C5H5NSbC14 dont la structure a ete 

d&rite par PORTER et JACOBSON [8]. Par contre dans les composes KSbC1F3 [9] 

et KSb4F13 [lo] etudies au Laboratoire, la coordination de l'antimoine est 

aussi de 7 mais c'est la configuration de type 3.3.1 (octaedre monocape) qui 

est observee. 

Les coordonnees de l'antimoine sont les mtmes que celles determinees 

par BYSTROM, mais les fluors occupent des positions legerement differentes ce 

qui entraine des &arts importants avec les distances Sb-F et les angles 

F-Sb-F proposes par BYSTR'dM et col. C'est pourquoi dans la structure determi- 

nee par ces auteurs n'apparait qu'un seul atome de fluor en pont entre deux 

atomes d'antimoine (figure 1). La polymerisation ne s'effectue done pas en 

chaine infinie mais dans un plan. Ceci apparait nettement sur la figure 2, les 

chaines sont constituees par des ponts fluor dissymetriques et angulaires 
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Sb-F(2)-% le long de l'axe c et sont liees deux par deux par l'intermediaire 

de ponts fluors Sb-F(4)-Sb. D'autres ponts Sb-F(4)-Sb assemblent ces doubles 

chaines suivant la direction de b. L'ensemble forme une double couche perpen- 

diculaire a l'axe a. 

La cohesion entre ces doubles couches est assuree par les polyedres 

de coordination des cations sodium. NOUS avons represent@ l'un de ces poly- 

edres en traits tires sur la figure 2 : chaque sodium est entoure par six 

fluors qui forment un octaedre tres deforme. Les differents angles et distan- 

ces Na-F sont rassembles dans le tableau IV. 

TABLEAU III 

Distances (ii) et angles (") dans NaSbF4. Ecarts types entre parentheses. 

Sb-F(2) 

Sb-F(1) 

Sb-F(3) 

F(l)-Sb-F(2) 

F(l)-Sb-F(3) 

F(l)-Sb-F(4) 

F(l)-Sb-F{2) 

F(l)-Sb-F[4) 

F(2)-Sb-F(3) 

F(2)-Sb-F(4) 

1,944(8) 

1397 (1) 
2906 (1) 

8738 (4) 

81,4 (4) 

7738 (4) 

7238 (4) 

158,6 (4) 

7838 (4) 

8133 (4) 

Sb-F{4) 

Sb-F(4) 

Sb-F(2) 

F(2)-Sb-F[2) 

F(2)-St-F/4) 

F(3)-Sb-F(4) 

F(3)-Sb-F/2) 

F(3)-Sb-F[4) 

F!2)-Sb-F/4) 

2,OT7(9) 

2966 (I) 

2,864(8) 

158,3 (5) 

7495 (4) 

151,6 (4) 

8835 (3) 

10634 (4) 

126,4 (3) 

TABLEAU IV 

Environnement du sodium dans NaSbF4 

ha-F(l) 2,26 (1) Na-F(2) 2334 (1) 

Na-F(3) 2928 (I) 

Na-F[l) 2931 (I) Na-F{4) Na-F(3) 

2339 (1) 

2954 (I) 
- -___ 

Eien que la coordination de l'antiaoine conduise a un motif SbF6E, 

de type 2.2.2.1, deux des liaisons W-F sont beaucoup trop longues pour etre 

considerees en spectroscopic de vibration et nos resultats doiwnt par conse- 

quent etre interpret& sur la base d'un motif AX4E deforme. 
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SPECTROSCOPIE DE VIBRATION 

Les travaux effect& par diffraction des rayons X [ll] et spectros- 

copie de vibration montrent clue c'est seulement dans les tetrafluoroantimona- 

tes organiques qu'existent des anions discrets SbF4E, form& d'une bipyramide 

trigonale dans laquelle la paire electronique libre se trouve en position bqua- 

toriale, conformement a la theorie VSEPR de GILLESPIE [z]. Des motifs SbF4E 

analogues ont et6 signales dans les heptafluorodiantimonates de potassium [6] 

et de cesium [7], mais dans les deux cas l'un des fluors se trouve engage dans 

une liaison de pont Sb-F-Sb (symetrique ou non) avec le motif voisin. 

Dans NaSbF4, deux des liaisons Sb-F mises en jeu sont suffisamment 

longues pour que le motif Sbi4E soit relativement isole et decrit comme une 

bipyramide a base triangulaire, deformee par la paire electronique libre. La 

description de la structure montre que dans le tetrafluoroantimonate de sodium 

l'entite SbF4E ne possede pas la symetrie C2,. Tout au plus, peut-on envisager 

pour un tel groupenient la symetrie C,, le plan defini par les atomes F(l), Sb, 

F(2) Ctant considere comme le plan de symetrie de l'ensemble. Nous avons re- 

presente sur la figure 4 les spectres infrarouge et Raman de NaSbF4. 

Fig. 4 - Spectres infrarouge et Raman de NaSbF4. 
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ii l'exception des modes de rlseau qui doivent &re attendus a des 

frCquences relativement basses, nous devons observer neuf vibrations actives 

a la fois en infrarouge et en Raman. Ces modes de vibrations doivent @tre sen- 

siblement analogues 1 ceux observks dans KSb2F7 et surtout CsSb2F7 pour les- 

quels certains motifs SbF4E mis en jeu ont des longueurs Sb-F tres voisines de 

celles relevties dans NaSbF4. 

Les vibrations de valence symGtrique et antisym&rique des liai- 

sons Sb-F les plus courtes, c'est-a-dire celles mettant en jeu les fluors si- 

t&s en position equatoriales, doivent @tre observees aux frequences les plus 

elevties. Sur le spectre infrarouge apparaissent deux bandes relativement lar- 

ges et intenses 1 550 et 500 cm , -1 
cette derniPre ayant un epaulement a 

512 cm-l. Dans ce mPme domaine de frbquence, nous observons en Raman deux raies 

trPs intenses a 565 et 491 cm 
-1 -1 

et une raie de faible intensit@ a 520 cm . 
Compte tenu de leur intensit@ Raman, les bandes a 550 et 500 cm-' (I.R.) doi- 

vent correspondre respectivement aux vibrations de valence symetriques des li- 

aisons Sb-F equatoriales (vl) et Sb-F axiales (~2)' la vibration antisymetri- 

que @tant observee a 512 cm-' (520 cm-l en Raman). Ces frequences sont tout- 

-l-fait satisfaisantes et en parfait accord avec celles relev@es dans KSb2F7 

et CsSb2F7 pour des longueurs de liaisons voisines. 

La vibration de valence antisymetrique v6 oti interviennent les fluors 

axiaux doit vraisemblablement correspondre 1 la bande observee en infrarouge 

a 413 cm 
-1 

,dont l'intensite de la composante Kaman (425 cm-l) est sensiblement 

analogue a celle de la vibration v 
8 ('as 

Sb-Feq). On notera par ailleurs que 

cette frkquence est intermediaire entre celles relevees dans le cas de CsSb2F7 

pour les vibrations vs (470 cm-') et uas (360 cm-l) du pont Sb-F-Sb. 

Les vibrations de d@formation mettant en jeu les angles F(3)-Sb-F(4), 

F(l)-Sb-F(2) doivent Ctre attendues 1 des frequences g@n&-alement inferieures 

1 300 cm . -1 Toutefois, la fermeture des angles concern& due a la repulsion de 

la paire libre peut entrainer une leg&e augmentation des fr@quences corees- 

pondantes. 

Sur le spectre infrarouge, on observe quatre bandes S 370, 315, 265 

et 218 cm . -1 Celle de plus haute frequence a une contre partie Raman de faible 

intensit&. Cette fr@quence est trop elev@e pour une vibration de deformation 

et son @cart avec la plus haute frequence observ@e pour une vibration de di?for- 

mation dans un motif SbF4E isole [ll] est de NO cm -1 environ. 11 nous parait 

beaucoup trop important pour etre associ& 1 l'augmentation de frkquence due ?I 

la fermeture de l'angle. Pour cette raison nous l'attribuons 2 une combinaison 

mettant en jeu l'une des vibrations de deformation et un mode de reseau de bas- 
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se frequence. Par contre, les trois autres bandes observees ont des frequences 

compatibles avec celies attendues pour les vibrations de deformation d'un mo- 

tif SbF4E deforme. Les valeurs des frequences observees et les attributions 

correspondantes sont rapportees dans le tableau V. 

TABLEAU V 

-__- I_- ~-----_ _-.I 

I.R. R 

550 TF 565 TF "I 
valence sym. Sb-F_ 

512 F 520 m v8 
valence antisym. %Feq 

500 TF 491 'TF v2 
valence sym. Sb-Fax 

413 m 425 m '6 
valence antisym. Sb-Fax 

370 F 382 f combinaison 

__ 342 epf 

315 F 322 m -9 
3 

deform. sym. Sb-Fax 

265 m 270 m ? 
deform. antisym. Sb-Fax 

218 m _- 
"4 

deform. sym. Sb-Feq 

CONCLUSION 

La redetermination de la structure du tetrafluoroantimonate de so- 

dium a permis de mettre en evidence la coordination 7 de l'antimoine avec un 

arrangement des atomes de fluor selon 2.2.2.1 (la paire electronique libre oc- 

cupant la position 1). 

Dans la systematique de BROWN j12j 9 I'environnement de I'antimoine 

dans NaSbF4 n'est done pas de type a avec une liaison forte, une faible et 

quatre liaisons intermediaires mais c'est plutot la configuration u?% avec 

deux liaisons fortes, deux intermediaires et deux faibles. La polymerisation 

ne s'effectue pas en chaine lnfinie mais selon des plans perpendiculaires a 

l'axe a de la maille ; il est cependant encore possible d'lndividualiser des 

motifs SbF4E deform& dans ces couches et les Gsultats de l'etude spectros- 

copique en rendent parfaitement compte. 
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