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SUMMARY 

The crystal structure at KSbF4 has been redetermined from a single 

crystal X-ray diffraction study. The co-ordination of antimony is of AX6E with 

a distorted 3.3.1. arrangement. The anionic units form channels perpendicular 

to the ab plane. The lone pairs of Sb 
III 

are situated within the tunnels, the 

potassium ions linking the polymeric anions. 

RESUME 

La structure de KSbF4 a ete redeterminee par diffraction des rayons X 

sur monocristal. La coordination de l'antimoine est de type AX6E avec un arran- 

gement 3.3.1. deforme. Les motifs anioniques forment des canaux perpendiculaires 

au plan a,b. Les paires electroniques libres de Sb 
III 

sont sit&es dans les 

tunnels, les ions potassium assurant la cohesion entre les canaux. 

INTRODUCTION 

Les structures des tetrafluoroantimonafes III de potassium et de so- 

dium ont et& determinees en 1950 par BYSTRDM et ses collaborateurs [I,z]. L'un 

d'entre nous a montre, que dans les fluoroantimonates III de metaux alcalins 

la coordination de l'antimoine III etait toujours de 5(4FtE) ; 6(5FtE) ou 

7(6F+E) ; dans ces divers modeles les longueurs des liaisons courtes sont 
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constantes pour une coordination donnee [3]. D'apres BYSTR&, tant dans KSbF4 

que dans NaSbF4, 'ia coordination autour de I'antimoine serait de 6(5FtE) les 

octaedres deform& SbF5E formant une cttaine infinie dans t4aSbF4 et le tetrame- 

re Sb4Fti dans le se1 de potassium. Cependant, les distances SbF pour ces 

deux cornposh ne pr&entent pas une valeur csnforme a ce qui doit etre attendu 

Cette remarque nous a conduit dans un premier temps I redetermlner la structu- 

re de NaSbF4 [4] ce qul conduit a tnodifier senslblement la position des atomes 

de fluor. Nous presentons ici les resultats que nous avons obtenu en effectu- 

ant une etude identique sur KSbF4. 

PART!E EXPERIMENTALE 

Le tetrafluoroantimonate de potassium est facilement obtenu & partir 

de solutions fluorhydriques diluees contenant les quantites adequates de tri- 

fluorure ou de trioxyde d'antimoine et de carbonate ou de fluorure de potas- 

sium, puis evaporation a temperature ambiante. Les monocristaux obtenus se 

presentent sous la forme de plaquettes fines et transparentes. 

Les donnees radiocristallographiques fondamentales ont ete verifiees 

elles sont rappelees dans le tableau 1. 

TABLEAU 1 

Donnees radiocristallographiques relatives a KSbF4 
- 

Maille orthorhombique avec a = 16,276 (3) d 

b = 11,549 (3) ! 

c = 4,543 (2) A 

V = 853,9 i3 

Z=8 

Masse molaire : 

Masse volumique 

M = 236,65 

en g/cm3 a 2G"C : 
Pcalc. 

= 3,684 

Groupe d'espace 
Pexp. 

= 3,62 

Pmmn 

Coefficient d'absorption lineaire : 1-1 = 74,3 a&h = OS7107 ii CloK,) 

Les mesures d'intensites des differents plans de diffraction ont @te 

enregistrees a l'aide d'un diffractometre d compteur iionius CAD4 en utilisant 

le rayonnement Ka du molyodene jusqu'a une valeur de sin 6/h voisine de 0,70. 
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Les 613 reflexions non nulles obtenues ont ete corrigees des facteurs de 

Lorentz et de polarisation. La structure a ensuite et@ resolue par la mOthode 

de l'atome lourd. Dans l'ensemole, les resultats obtenus confirment ceux de 

BYSTR'O'M mis a part les positions des atomes de fluor qui sont assez sensible- 

ment affinees. 

Une serie d'affinements tenant compte de l'agitation thermique aniso- 

trope de tous les atomes conduit a un facteur R de 0,039 avec R - IIFo - ClFclI 

FO 

Les calculs ont ete effectues sur un ordinateur If$\ 360/6S a l'aide 

des programmes appropries [5]. Pour le calcul des F,, nous avons utilise les 

facteurs de diffusion de DOYLE et TURNER [6]. Les valeurs des facteurs de 

structure calcules et observes sont disponibles au Laboratoire des Acides 

Hineraux. 

Nous avons rassemble dans le tableau IIla position finale des atomes 

ainsi que les parametres d'agitation thermlque. 

TABLEAU II 

Parametres finaux pour KSbF4. Le facteur de temperature anlsotrope est de la 

forme : exp[-2n2(h2a*%II t k2b*2U22 t 12c*2U 
33 

t hka*b*Ul2 + hla*c*U13 

+ hlb*c*U23)j < 

(Les &arts-types relatifs aux derniers chiffres significatifs sont donnes 

entre parentheses). 

Atomes x/a y/b Z/C S(2) 

Sb(1) D,O 

Sb(2) 0,1546(l) 

K(I) 0,25 

K(2) 0,3841(4) 

F(I) 0,2398(6) 

F(2) 0,0881(7) 

0,2496(l) 0,9620(4) 1,24(4 

020 0,4304(4) 1,26(4 

u,25 D,D I,8 (1 

O,D 0,588 (1) I,6 (I 1 
0,1164(8) 0,520 (2) 1,7 (2 

0,365(3(g) 0,898 (2) 291 (3 

F(3) 0,0968(8) 0,153 (1) 0,200 (4) 438 (5) 

F(4) 0,210 (1) 090 0,059 (3) 392 (4) 

F(5) D,O 0,327 (2) 0,346 (3) 332 (5) 

/ . . . 1.. 
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Atomes 
%I. u22 "33 "12 %3 "23 

0,0099 0,0012 0,0238 0 

0,0097 0,0129 0,0233 0 

0,0175 0,0204 0,0168 -0,0129 

0,0107 0,0244 0,028l ,O 

0,0182 II,0168 0,0183 -0,0099 

0,0188 0,0302 0,0239 -0,0332 

0,0255 0,0434 0,1169 0,0137 

0,0369 0,039o 0,0067 0 

0,039o 0,0418 0,0067 0 

0 -0,0007 

-0,0032 0 

0,0003 -0,0054 

-0,0092 0 

-0,0068 0,0004 

0,008O 0,0109 

-0,066l 0,0744 

0,0093 0 

0 -0.0044 

Figure 1 : Projection de la structure sur le plan a,b. 



67 

DESCRIPTION et DISCUSSION de la STRUCTURE 

Nous avons schematise sur la figure 1 la projection de la structure 

sur le plan a,b. 

I1 apparait des entites SbFS nettement individualisees avec des dis- 

tances SbF inferieures 3 2 i et comparables a ce qui est observe par EDWARDS 

pour SbFS [7]. Q ua t re motifs SbFS sont relies entre eux par l'intermediaire 

des atomes de fluor FS sit& en position de pont grossierement symetrique 

Sb-F-Sb ; l'ensemble .constitue alors le tetramere Sb4FTi signale par BYSTR'O'M ; 

en outre, des liaisons de pont longues et asymetriques Sb-F...-Sb assemblent 

ces tetrameres entre eux par l'intermediaire des atomes de fluor F4 et F5 

l'ensemble constitue alors des canaux perpendiculaires au plan a,b. Ces canaux 

sont schematises sur la figure 2 qui represente la projection de la structure 

sur le plan a,c. Le tetramere etant represent5 en traits pleins et les liaisons 

longues en clair. Le quatrieme atome d'antimoine du t&tram&e est totalement 

eclipse par l'atome Sb(2). 

Figure 2 : Projection de la structure sur le plan a,c. 
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La cohesion entre les canaux est assuree par les polyedres de coordi- 

nation des cations potassium. Aux deux families K(1) et K(2) correspondent deux 

polyedres differents represent& sur la figure 3 ; KJl) est entoure par dix 

fluors a des distances comprises entre 2,67 et 2,99 A l'ensemble presentant la 

geometric du cube deform6 bichapeaute ; K(2) etant au centre d'un cube ecrase 

les distances K(2)F varient de 2,72 a 2,84 ii. Nous avons rassemble dans le 

tableau III l'ensemble des distances KF. 

TABLEAU III 

Environnement du potassium dans KSbF,. Les &arts-types relatifs aux derniers 

chiffres significatifs sont donnes entre parentheses. 

--- 

K(l)+(l) 2,67(I) K(2)-F(I) 2,72(I) 

K(I)-F(I) 2,83(I) K(2)-F(2) 2,74(I) 

K(I)-F(3) 2,88(I) K(2)-F(5) 2,76(I) 

K(I)-F(4) 2,972(5) K(2)-F(2) 2,84(I) 

K(I)-F(2) 2,99(I) 

Figure 3 : Polyedres de coordination des potassium dans KSbF4. 

Un aspect interessant de cette structure reside dans la coordination 

de l'antimoine III. Chaque atome de St, 
III 

est environne par 6 atomes de fluor, 

3 lui sont relies par des distances courtes et 3 par des distances longues ; 

l'ensemble presentant la geometric de l'octaedre monochapeaute 3.3.1 si l'on 

compare a la geometric de Sb'I' dans SbF3 d'une part (octaedre monochapeaute 
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ideal) et a Sb 'I1 dans (NH4)2,SbF5 [8] d'autre part (octaedre AX5E idsal) 

(figure 4). Les atomes d'antimoine dans KSbFJ s'inscrivent parfaitement dans 

le mecanisme d'evolution :es coordinations decrit par FOURCADE [3] du modele 7 

vers le modele 6. 

SF3 K SbF, Wt& SbFs 

octa&dre monochapcautc intermadirire octaidre 

6+E S+E 

Figure 4 : Coordination "reelle" de l'antimoine dans KSbF4. 

La direction de la paire libre E est alors deduite dans une position 

intermediaire entre la position 1 de 

du motif SbF5E. Nous avons rassemble 

ces SbF et les angles F-Sb-F. 

TABLEAU IV 

l'octaedre 3.3.1 et la direction axiale 

dans le tableau IV l'ensemble des distan- 

uistances (A) et angles (") dans KSbF4. Ecarts-types entre parentheses. 

Sb(l)-F(5) 

Sb(l)-F(2) 

Sb( 1)-F(3) 

Sb(l)-F(5) 

F'(2)-Sb(l)-F'(2) 

F1(2)-Sb(l)-F'(5) 

F'(2)-Sb(l)-F'(5) 

F1(2)-Sb(l)-F'(3) 

F'(2)-Sb(l)-F"(3) 

F'(E)-Sb(l)-FT(5) 

F'(2)-Sb(l)-F'(5) 

FT(3)-Sb(l)-F'(3) 

1,98(2) 

l,%(l) 

2,21(l) 

2,94(l) 

92,8(6) 

79,9(5) 

79,9(5) 

84,0(5) 

84,0(5) 

69,8(4) 

69,8(4) 

90,7(8) 

Sb(2)-F(4) 

Sb(P)-F(1) 

Sb(2)-F(3) 

Sb(2)-F(4) 

F1 (l)-Sb(2)-F"(l) 

F' (l)-Sb(2)-F' (4) 

F"'(l)-Sb(Z)-F' (4) 

F' (l)-Sb(2)-F' (3) 

F"(l)-Sb(2)-F"'(3) 

F1 (l)-Sb(2)-F* (4) 

F"'(l)-Sb(2)-F' (4) 

F' (3)-Sb(2)-F"'(3) 

1,91(2) 

1,97(l) 
2,26(l) 
2,99(2) 

85,8(6) 

81,5(5) 

81,5(5) 

81,7(4) 

81,7(4) 

65,9(4) 

65,9(4) 

103,0(8) 
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F’(3)-Sb(l)-FI(5) 78,1(6) 

F"(3)-Sb(l)-F*(5) 78,1(h) 

F1(5)-Sb(l)-F'(5) 135,2(8) 

F1 (3)-Sb(Z)-F1 (4) 

F"'(3)-Sb(2)-F' (4) 

F1 (4)-%(2)-F' (4) 

77,8(5) 

77,8(5) 

134,4(9) 

Positions equivalentes 

I x, y. z V -x, y, z 

II -x, -y, z VI x, -y* z 

III 1/2-x, l/Z-y, -z VII 1/2+x, 1/2ty, -z 

IV 1/2-x, 1/2+y, -z VIII 1/2+x, 1/2-y, -z 

L___ 

Si l'on analyse la position respective des paires libres des atomes 

d'antimoine dans la structure, on remarque (figure 2) qu'elles sont toutes di 

rigees vers l'interieur des canaux que nous avons signal@ ; l'allongement des 

liaisons de pont Sb-F5-Sb et SL-F4-Sb est provoque par les repulsions E+-+E 

dans les canaux. 

LIAISON FLUOR 

Le pont symetrique Sb-F-Sb a deja et.6 observe dans CsSb2F7 [9] avec 

des distances SbF de 2,24 ii, on peut des lors inscrire les valeurs trouvees 

pour les deux, atomes d'antimoine cristallographiquement independants dans 

KSbF4 sur une courbe distance Sb-F = f (nombre d'atomes d'antimoine autour du 

fluor). 

Figure 5 : Distance Sb-F = f (nombre d'atomes d'antimoine). 



Pour la distance dans la liaison simple Sb-F, nous avons choisi la 

valeur de 1,94 i qui est une moyenne pour tous les fluoroantimonates etudies. 

Nous disposons done de trois exemples 00 u n fluor est situ6 en position de 

pont symetrique entre deux atomes d'antimoine. La distance trouvee varie rela- 

tivement peu, on peut remarquer que lorsque la distance SbF de pont s'accroit 

on observe simultanement une diminution des distances SbF au sein de l'entite 

SbF3E. Nous avons Pgalement port& sur la courbe les valeurs observees pour un 

pont F(Sb)3 bifurque pyramidal dans (NH4)Sb3F10 [lo] ou plan dans NaSb3F10 [ll] 

ainsi que celle du pont bifurque tetraedrique F(Sb)4 de KSb4F13 [12] ; la con- 

traction observee pour NaSb3F10 a ete attribuee a l'existence d'une double li- 

aison pndrr le long du pont [1J * On peut souligner le comportement tres ori- 

ginal du fluor qui relie des atomes d'antimoine a l'aide de liaisons de pont 

trei diverses ce qui doit nous conduire a envisager la "liaison fluor" conme 

un modele tout aussi remarquable que la liaison hydrogene. 

CONCLUSION 

La redetermination de la structure de KSbF4 nous a perks de montrer 

la coordination 7 de l'antimoine dans ce se1 comme ceci est le cas pour pres- 

que tous les fluoroantimonates etudies [3]. La description de Wtrameres telle 

que l'avaient faite BYSTROM et ses collaborateurs est exacte mais incomplete, 

la structure est en fait constituee de canaux occupes par les paires libres E 

des atomes de Sbl'Ie Les motifs anioniques sont done les polymer-es (Sb4F16)zX- 

represent& dans la photographie d'un modele a l'echelle qui est donne 

ci-dessous. 

Figure 6 : Representation spatiale de la structure de KSbF4. 
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