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Structure Cristalline du phosphatoantimonate K3Sb3P2014 
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K$b,P20,4 crystallizes in the rhombohedral system, space group R’5m with a = 7.147(l) A, c = 
30.936(6) A, Z = 3. The structure was determined from 701 reflections collected on a Nonius CAD4 
automatic diffractometer with MoKti 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 SbOI octahedra and PO4 tetrahedra 
sharing comers. The potassium ions are situated between the (Sb3P201,J- covalent layers. o 1985 

Academic Press. Inc. 

Introduction 

La recherche de composes alcalins sus- 
ceptibles de manifester une forte mobilite 
ionique nous a conduit a explorer une pat-tie 
du systeme K-0-Sb”-PV et en particulier 
la zone oti le rapport KI(Sb” + P”) est infe- 
rieur a 1 (I). 

Nous decrivons ici la structure de l’un 
des composes obtenus: K3Sb3PZ0r4. 

Partie ExpCrimentale 

Les monocristaux de K3Sb3P20r4 sont 
prepares en creuset de platine a partir d’un 
melange en proportions stoechiometriques 
de KN03, NH4H2P04, et Sb203. La prepa- 
ration est prechauffee pendant 4 hr a 300°C 
pour d&composer NH4H2P04 puis elle est 
pot-tee a 1000°C pendant 24 hr. Les mono- 
cristaux obtenus se presentent sous forme 
de plaquettes hexagonales incolores ou de 

* Auquel toute correspondance doit ttre dirigte. 

blocs quasi spheriques se clivant tres facile- 
ment. Les constantes radiocristallographi- 
ques relatives au compose K3Sb3P2014 sont 
rassemblees dans le Tableau I. 

Le cristal retenu pour la determination 
structurale est assimilable a une sphere de 
0.08 mm de diambtre. Les mesures d’inten- 
site ont et6 effectuees a l’aide d’un diffrac- 
tometre automatique Nonius CAD-4 utili- 
sant la radiation Kc du molybdene 

TABLEAU I 
CONSTANTES RADIOCRISTALLOGRAPHIQUES 

RELATIVES A K3Sb3P20,4 

Maille 

Groupe d’espace 
Masse volumique 
Coefficient d’absorption 

lineaire 

Rhomboedrique avec: 
a = 7,147(l) A 
c = 30,936(6) A 
V = 1368,6 ii’ 
z=3 

R%?l 
2,798 g/cm3 

I* = 53,5 cm-r 
@Kc% = 0,71069 A) 
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TABLEAU II 

D~NNBEs EXP~IMENTALE~ RELATIVE AUX MESURES 
D’INTENSITI? ET A L’AFFINEMENT DE LA STRUCTURE’ 

Mesures d’intensitk K3SWdh 

Appareillage Diffraciom&re automatique 
Nonius CAD4 

Loogueur d’onde (A) 
Mode de balayage 
Largeur de balayage (9 
Domaine angulaire (s”) 
Nombre de tiflexions mesurks 
Nombre de rCflexioos ind&wxlantes 

observkes Alec u(r)/1 < 0,33 
&jinemenr 

Ma&5 h = 0.71069 
o-28 
00 = 1.5 t 0.35 tg B 

1.5-35 
4291 

701 

Par moindres car& B matrice 
compl~le. B I’aide du programme 
LSB (21 

Nombre de variables 
R = ~lt~ol - I~cIl~~l~ol 
R = [Z .(I&,\ - IF,~)2/Z&*l"2 w II 

Pond&km unitaire w = I 

31 
0,033 
0.042 

a La liste des facteurs de structure peut he obtenue SW demande 
aux auteurs. 

(monochromateur a lame de graphite). Les 
conditions experimentales de l’enregestre- 
ment sont rassemblees dans le Tableau II. 
Les reflexions enregistrees ont CtC corri- 
gees des facteurs de Lorentz, de polarisa- 
tion et des effets dus a l’absorption. 

Les programmes de calcul utilises a ce 
niveau et dans toute la suite de la determi- 
nation structurale font partie de la chaine de 
programmes SDP-PLUS(version 1982) dis- 
tribuee par Enfraf-Nonius et &rite par B. 
Frenz et ~011. (2). 

DCtermination et aflinement de la 
structure 

La structure a Ctt resolue par interpreta- 
tion de la carte de Patterson tridimension- 
nelle qui permet de determiner la position 
de l’antimoine. L’examen d’une synthbse 
de Fourier-difference realisee en tenant 
compte de la participation de l’antimoine 
permet alors de localiser les deux positions 
independantes d’atomes de potassium, 
celle du phosphore, et les trois positions 
independantes d’atomes d’oxygene. 

L’affinement de la structure a CtC effec- 

FIG. 1. Projection de la structure de K3Sb3P2014 sur 
le plan (110). 

tu6 dans le groupe spatial RTrn par la 
methode des moindres cart-es a matrice 
complete en considerant une agitation ther- 
mique anisotrope des atomes. Les resultats 
de ce calcul sont rapport& dans le Tableau 
II. II convient de remarquer que la maille 
Cldmentaire contient neuf atomes de po- 
tassium repartis sur deux positions inde- 
pendantes a six equivalents. Le programme 
d’affinement a done CtC modifie de man&e 
a permettre une determination de la reparti- 
tion du potassium entre ces deux sites. 

FIG. 2. Projection dans le plan (001) d’une couche 
CW’,Od-. 
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TABLEAU III 

PARAM~TRES ATOMIQUES ET D'AGITATION THERMIQUEO 

Atome 
Taux 

Position d’occupation X Y Z 

Sb 9e 
K(1) 6c 
K(2) 6c 
P 6c 
00) 18h 
O(2) 18h 
O(3) 6c 

I 1 

x 
0 0 0,571(7) 

0,7*(2) 0 0,4359(I) 236 (6) 
0,701(2) 0 0 0,0522(4) 5s (2) 
1 0 0 0,25309(9) 0,80 (3) 
I 0,4641(4) -O/%41(4) 0,3174(l) 09 (5) 
I 0,5488(4) -0,5488(4) 0,0621(l) I.07 (3 
1 0 0 0,2050(3) 1s (1) 

PI1 P22 P33 PI2 PI3 023 

WI) 0,00261(6) 0,00215(9) 0,00025( 1) 0,00215(9) -0,00001(3) -0,00002(3) 
K(1) 0,0215 (7) 0,0215 (7) 0,00052(3) 0,0215 (7) 0 0 
K(2) 0,0154 (8) 0.0154 (8) 0,003l (2) 0,0154 (8) 0 0 
P(l) 0,0045 (3) ~,~5 (3) 0,00027(2) 0.0045 (3) 0 0 
O(I) 0,0039 (4) 0,0039 (4) 0,00040(4) 0,0015 (9) o,oc@5 (2) -0,0005 (2) 
O(2) 0,0079 (4) 0,0079 (4) 0,00028(3) 0,0108 (9) -0,OOOl (2) 0,0001 (2) 
O(3) 0,012 (I) 0,012 (1) 9,00023(6) 0,012 (I) 0 0 

’ Le facteur de temperature est de la forme: exp [-(/3,,hz + &k? + &/? + &hk + P,,h/ + &k/)]. 
b Be, = $$8j+.a-a-. I I 8, 8 I 

L’extinction secondaire a CtC prise en com- 
pte et la valeur finale de son coefficient af- 
fink est de 0,67(l) x lO-‘j. Les paramMres 
atomiques et d’agitation thermique finals 
sont rassemblks dans le Tableau III. 

Description et discussion de la structure 

Le composk K3Sb3P2014 prksente une 
structure en couches. Les feuillets cova- 

lents sont constituks d’un assemblage d’oc- 
takdres Sb06 et de tCtrddres PO4 par mise 
en commun de sommets. Les atomes d’an- 
timoine se situant en tote z = 0, 4, et 3 l’asso- 
ciation des octddres est bidimensionnelle. 
Elle est analogue B celle rencontrke dans le 
bronze hexagonal de tungstbne. De part et 
d’autre de la couche d’octakdres se situent 
les tCtra&dres PO4 qui s’associent par trois 
de leurs sommets B trois octa&dres diffk- 

TABLEAU IV 

DISTANCES&ET ANGLES (")INTERATOMIQUES POUR LES DIFF~RENTS POLY~DRES DE COORDINATION 

Sb-0( l)( x4) 
-W)( x 2) 

Sb-P 
P-0(2)( x 3) 

-O(3) 
K(l)-0(1)(x3) 
WbO(lMx3) 
0(1)-O(l) 
O(~bO(2) 
KU)-K(l) 
K(I)-O(3) 

1,9W2) 
2,014(3) 
3,227(2) 
1,563(2) 
1,487(6) 
3,131(4) 
2,748(5) 
2,803(3) 
2,731(3) 
3,964(6) 
4,202(5) 

O(l)-Sb-0(1)(x2) 
0( I)-Sb-0( I)( x2) 
O( I)-Sb-0(2)( x4) 
0(2)-P-0(2)(X 3) 

K(lWCNx3) 
WbW)( x 6) 
0(1)-O(l) 
W-W) 
K(l)-K(2) 
W-0(3) 

180,0(l) 
87,7(l) 
87.31) 

107,8(l) 

2,947(2) 
3,637(I) 
2,695(3) 
2,527(3) 
4,41 l(3) 
4,727(5) 

O(l)-Sb-0(1)(x2) 
O( l)-Sb-0(2)( x4) 
O(2)-Sb-O(2) 
0(2)-P-0(3)(x 3) 

O(1bW) 
W9-0(3) 
W-W) 
KWO(3) 

9231) 
92,8(1) 

180,0(l) 
II 1,0(l) 

3,276(5) 

2,865(3) 
2,515(6) 
3,230(2) 
4,75 l(5) 
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rents. Le quatribme sommet, qui est libre, structure sont favorables a la mobilite de 
pointe vers l’espace intercouche (Figs. 1 et l’alcalin. L’Ctude des proprietes d’echanges 
2). Des couches tout &fait similaires d’octae- de K3Sb3P2014 et les mesures Clectriques 
dres et de tetratdres ont deja CtC observees sont actuellement en tours. 
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