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Structure Cristalline du phosphatoantimonate K;Sb;P,0,,
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K,Sb;P,0,, crystallizes in the rhombohedral system, space group R3m with a = 7.147(1) A, ¢ =
30.936(6) A, Z = 3. The structure was determined from 701 reflections collected on a Nonius CAD4
automatic diffractometer with MoKa radiation. The final R index and the weighted R,, index are 0.033
and 0.042, respectively. The structure is built up from layers of SbOg octahedra and PO, tetrahedra

sharing corners. The potassium ions are situated between the (Sb;P,0,,)°>~ covalent layers.
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Introduction

La recherche de composés alcalins sus-
ceptibles de manifester une forte mobilité
ionique nous a conduit a explorer une partie
du systeme K-O-SbV-PV et en particulier
la zone ou le rapport K/(SbY + PVY) est infé-
rieur & 1 (7).

Nous décrivons ici la structure de I'un
des composés obtenus: K;Sb;P,0,,.

Partie Expérimentale

Les monocristaux de K;Sb;P,0,, sont
préparés en creuset de platine & partir d’un
mélange en proportions stoechiométriques
de KNO3 . NH4H2PO4, et Sb203 .La prépa—
ration est préchauffée pendant 4 hr a 300°C
pour décomposer NH,H,PO, puis elle est
portée a 1000°C pendant 24 hr. Les mono-
cristaux obtenus se présentent sous forme
de plaquettes hexagonales incolores ou de

* Auquel toute correspondance doit étre dirigée.
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blocs quasi sphériques se clivant trés facile-
ment. Les constantes radiocristallographi-
ques relatives au composé K;Sb;P,0O44 sont
rassemblées dans le Tableau I.

Le cristal retenu pour la détermination
structurale est assimilable & une sphére de
0.08 mm de diametre. Les mesures d’inten-
sité ont €té effectuées a I’aide d’un diffrac-
tometre automatique Nonius CAD-4 utili-
sant la radiation Ka du molybdéne

TABLEAU I

CONSTANTES RADIOCRISTALLOGRAPHIQUES
RELATIVES A K;Sb;P,0,,

Maille Rhomboédrique avec:
a= 7,147(1) A
c = 30,936(6) A
V = 1368,6 A’
Z=3
Groupe d’espace R3m
Masse volumique 2,798 g/cm?
Coefficient d’absorption
linéaire p=535cm!
(AK& = 0,71069 A)
253 0022-4596/85 $3.00
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TABLEAU 11

DONNEES EXPERIMENTALES RELATIVE AUX MESURES
D’INTENSITE ET A L’AFFINEMENT DE LA STRUCTURE?

Mesures d’intensité K;3Sb3P20 4

Appareillage Diffractometre automatique
Nonius CAD4

Longueur d’onde (A) MoK& A = 0,71069
Mode de balayage w-26
Largeur de balayage (°) Aw=15+0351tg6
Domaine angulaire (8°) 1,5-35
Nombre de réflexions mesurées 4291
Nombre de réflexions indépendantes

observées avec o(I)/I < 0,33 701

Affinement

Par moindres carrés 4 matrice

compléte, a I'aide du programme

LSB (2)
Nombre de variables 31
R = Z||Fo| — |F|l/Z|Fo| 0.033
Ry = [Zl|Fo) — |FPYEZWFo12 0,042

Pondération unitaire w = 1

9 La liste des facteurs de structure peut étre obtenue sur demande
aux auteurs.

(monochromateur a lame de graphite). Les
conditions expérimentales de I’enregestre-
ment sont rassemblées dans le Tableau II.
Les réflexions enregistrées ont été corri-
gées des facteurs de Lorentz, de polarisa-
tion et des effets dus a I’absorption.

Les programmes de calcul utilisés a ce
niveau et dans toute la suite de la détermi-
nation structurale font partie de la chaine de
programmes SDP-PLUS (version 1982) dis-
tribuée par Enfraf-Nonius et écrite par B.
Frenz et coll. (2).

Détermination et affinement de la
structure

La structure a €té résolue par interpréta-
tion de la carte de Patterson tridimension-
nelle qui permet de déterminer la position
de I'antimoine. L’examen d’une synthése
de Founer-différence réalisée en tenant
compte de la participation de I’antimoine
permet alors de localiser les deux positions
indépendantes d’atomes de potassium,
celle du phosphore, et les trois positions
indépendantes d’atomes d’oxygéne.

L’affinement de la structure a été effec-
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F1G. 1. Projection de la structure de K;Sb;P,0,4 sur
le plan (110).

tué dans le groupe spatial R3m par la
méthode des moindres carrés a matrice
compléte en considérant une agitation ther-
mique anisotrope des atomes. Les résultats
de ce calcul sont rapportés dans le Tableau
II. II convient de remarquer que la maille
élémentaire contient neuf atomes de po-
tassium répartis sur deux positions indé-
pendantes a six équivalents. Le programme
d’affinement a donc été modifié de maniére
a permettre une détermination de la réparti-
tion du potassium entre ces deux sites.

Fi1G. 2. Projection dans le plan (001) d’une couche
(SbyP,0,,)*-.
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TABLEAU III
PARAMETRES ATOMIQUES ET D’AGITATION THERMIQUE'

Taux B!

Atome Position d’occupation x y z Ay
Sb 9e 1 3 0 0 0,571(7)
K(1) 6¢ 0,799(2) 0 0 0,4359(1) 2,86 (6)
K(2) 6¢ 0,701(2) 0 0 0,0522(4) 55 (2
P 6¢ 1 0 0 0,25309(9) 0,80 (3)
o) 18h 1 0,4641(4) —0,4641(4) 0,3174(1) 0,99 (5)
0(2) 18h 1 0,5488(4) —0,5488(4) 0,0621(1) 1,07 (5)
0@3) 6¢ 1 0 0 0,2050(3) 1,5 (1)

Bu Bn Bss Bn B Bxn
Sb(1) 0,00261(6) 0,00215(9) 0,00025(1) 0,00215(9) —0,00001(3) —0,00002(3)
K1) 0,0215 (7) 0,0215 (7) 0,00052(3) 0,0215 (7) 0 0
K(2) 0,0154 (8) 0,0154 (8) 0,0031 (2) 0,0154 (8) 0 0
P(1) 0,0045 (3) 0,0045 (3) 0,00027(2) 0,0045 (3) 0 0
o) 0,0039 (4) 0,0039 (4) 0,00040(4) 0,0015 (9) 0,0005 (2) —-0,0005 (2)
0Q) 0,0079 (4) 0,0079 (4) 0,00028(3) 0,0108 (9) —0,0001 (2) 0,0001 (2)
0Q3) 0,012 (1) 0,012 (1) 9,00023(6) 0,012 (1) 0 0

« Le facteur de température est de la forme: exp [-(Buh* + Bnk® + Bul’> + Bhk + Bishl + ByskD].
b B, = %2.‘2,‘ ijaid; .

L’extinction secondaire a été prise en com-
pte et la valeur finale de son coefficient af-
finé est de 0,67(1) X 1075. Les parameétres
atomiques et d’agitation thermique finals
sont rassemblés dans le Tableau III.

Description et discussion de la structure

Le composé K;SbiP,0,, présente une
structure en couches. Les feuillets cova-

lents sont constitués d’un assemblage d’oc-
taédres SbOj et de tétraédres PO, par mise
en commun de sommets. Les atomes d’an-
timoine se situant en cote z =0, 4, et ¥1’asso-
ciation des octaédres est bidimensionnelle.
Elle est analogue a celle rencontrée dans le
bronze hexagonal de tungsténe. De part et
d’autre de la couche d’octaédres se situent
les tétragdres PO, qui s’associent par trois
de leurs sommets a trois octaédres diffé-

TABLEAU 1V

DISTANCES (A) ET ANGLES (°) INTERATOMIQUES POUR LES DIFFERENTS POLYEDRES DE COORDINATION

Sb-0O(1)(x4) 1,944(2) O(1)-Sb-O(1)(x2)
-0(2)(x2) 2,014(3) O(1)-Sb-0(1)(x2)
Sb-p 3,227(2) O(1)-Sb-0(2)(x 4)
P-0(2)(x3) 1,563(2) O(2)-P-0(2)(%x3)
-0Q3) 1,487(6)
K(1)-0(1)(x3) 3,131(4) K(1)-0(2)(x3)
K(2)-0(1)(x3) 2,748(5) K(2)-0(2)(x6)
O(1)-0(1) 2,803(3) O(hH-0(1)
O(1)-0(2) 2,731(3) 0(2)-0(2)
K(D-K(1) 3,964(6) K(1)-K(2)
K(1)-0(3) 4,202(5) K(2)-0(3)

180,0(1) O(1)-Sb-0O(1)(x2) 92,3(1)
87,7(1) O(1)-Sb-0(2)(x4) 92.8(1)
87.2(1) 0(2)-Sb-0(2) 180,0(1)

107,8(1) 0(2)~P_O(3)(x3) 111,0(1)
2,947(2) K(2)-O(1)(x3) 3,276(5)
3,637(1)

2,695(3) O(1)-0(2) 2,865(3)
2,527(3) 0(2)-0(3) 2,515(6)
4,411(3) K(2)-K(2) 3,23002)
4,727(5) K(2)-0(3) 4,751(5)
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rents. Le quatrieme sommet, qui est libre,
pointe vers ’espace intercouche (Figs. 1 et
2). Des couches tout a fait similaires d’octae-
dres et de tétraédres ont déja été observées
dans les natro et ammoniojarosites
MFe;(OH)¢(S0,),; (3, 4), et dans les alu-
nites MTAL(OH)s(SO,); (5).

Les distances et angles relatifs aux diffé-
rents polyeédres de coordination sont ras-
semblés dans le Tableau 1IV.

Les neuf ions potassium de la maille él1¢-
mentaire sont répartis entre les couches sur
deux positions cristallographiques suscepti-
bles d’en accueillir douze (Fig. 1). Une telle
répartition et la nature en couches de la
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structure sont favorables a la mobilité de
I’alcalin. L’étude des propriétés d’échanges
de K;Sb;P,0y4 et les mesures électriques
sont actuellement en cours.
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