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L’etude du systbme KNOr-SbFr a mis en evidence un complexe de stoechiometrie 3 : 1 dont la 
structure a et6 rtsolue par diffraction de rayons X sur monocristal (orthorhombique Cmc2r, R = 0,045 

pour 882 plans). C’est un nitrate-bis-nitratotrifluoroantimonate de potassium. L’antimoine presente 
une coordination intermtdiaire entre le type Ax& et le type AX&. Les spectres de vibration infra- 
rouge et Raman sont discutes en fonction des resultats obtenus par diffraction de rayons X. Un test 
d’optique non lineaire sur poudre montre un signal d’une intensite voisine de celle du KDP. 

The study of the KNO&GbFr system shows a 3 : 1 stoichiometric complex the structure of which has 
been solved from single-crystal X-ray diffraction data (orthorhombic CmcZ,, R = 0.045 for 882 planes). 
It is a potassium nitrate bis-nitratotrifluoroantimonate. Antimony atoms present an intermediary coor- 
dination between Ax& and AX& types. Infrared and Raman spectra are discussed taking into account 
crystallographic results. A nonlinear optical test using a powder sample shows a signal with an 
intensity near that of KDP. 

Introduction 

Les nitrates al&ins et d’ammonium, for- 
ment avec le trifluorure d’antimoine des 
complexes de stoechiometries diverses (1). 
Les structures cristallines d’un certain 
nombre ont CtC determikes. Dans 
NaSbF3N03 . H20 (2), KSbF3NO3 (3), 
RbzSbWN03h (4), (NHMbFdNW (3, 
l’ion nitrate se comporte comme un 
pseudo-halogenure et les structure obser- 
vees sont comparables a ce qui a Ctt d&it 
dans les systemes SbF3-MX (M = alcalin; 
X = Cl, Br) (6). La description de la struc- 
ture de (NH4),SbF3(N0& (5) envisage un 
ion SbF3(N03)i-. Ce type d’anion (SbXg)3- 
aurait la geometric d’un octaedre mono- 

cappe AX3Y3E isole. 11 repksente un des 
rares exemples connus de coordination 7 de 
type 3.3.1, selon la terminologie de R. J. 
Gillespie (8). 11 n’est pas observe avec les 
mttaux alcalins et, en particulier, avec le 
potassium, le compose 3 : 1 que nous avons 
synthetise n’est pas isotype du se1 d’ammo- 
nium. 

Nous presentons ici la description de sa 
structure cristalline et l’interpretation des 
spectres de vibration infrarouge et Raman. 

Preparation et Caracterisation 

L’etude du binaire KN03-SbF3 fait ap- 
paraitre, dans tout le domaine de composi- 
tion, des reactions d’addition qui con- 
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TABLEAU I 

CARACT&ISTIQUES CRISTALLOGRAPHIQUES 

DE K,SbF,(NO,)s 

Maille: orthorhombique CmRI(No. 36) 
a= 11,500(S) 8, 
b= 13,877(5) A 
c= 7,236(5) ii 
v= 1154,76 A’ 
z= 4 

Masse volumique pexp = 2,75 
B 20°C en g/cm? pth&, = 2,77 
Coefficient d’absorption lin&ire (MO&): 
p = 35,6 cm-’ A = 0,7107 A, MoKa! 

duisent a l’existence des seuls composes 
1: 1 et 3 : 1. Des melanges de SbF3 et de 
carbonate alcalin en solution dans de l’a- 
tide nitrique a lo%, ont dte effectues de 
5 en 5%. L’evaporation de ces solution 
a temperature ambiante fait apparaitre 
des cristaux volumineux et incolores. 
KNO$bFJ a Cte d&-it precedemment (3). 
L’examen d’un monocristal a la chambre 
de Weissenberg a revel6 une symetrie 
orthorhombique avec des extinctions systb 
matiques permettant les groupes spatiaux 
Cmc2,, Ama2, et Cmcm. Parmi ceux-ci, le 

TABLEAU II 

INDEXATION DU DIFFRACTOGRAMME DE POUDRE 

DEK,SbF,(NO& 

1 1 0 8,85 8,81 m 202 3,062 3,062 m 
020 6,94 6,94 m 2 4 0 2,970 2,976 f 
2 00 5,75 5,73 f 4 0 0 2,875 2,870 m 
111 5,60 5,60 TF 2 2 2 2,802 2,800 tf 
0 2 1 5,Ol 5,Ol F 1 3 2 2,766 2,770 m 
2 2 0 4,43 4,43 f 2 4 1 2,748 2,752 F 
13 0 4,291 4,299 F 3 3 1 2,733 2,731 m 
221 3,777 3,777 F 1 5 0 f 
310 
13 1 

3,695 I 
2,698 2,707 

3 1 2 2,585 2,584 tf 
3,691 3,698 F 1 5 1 2,528 2,536 f 

002 3,618 3,624 m 421 2,493 2,491 f 
040 3,469 3,470 m 1 1 3 2,327 2,322 tf 
1 1 2 3,349 3,350 f 2 4 2 232% 2,300 tf 
3 1 1 3,290 3,288 m 3 3 2 2,287 2,290 tf 
022 3,208 3,210 tf 0 2 3 2,278 2,281 tf 
041 3128 3,135 f 5 1 0 2,269 2,266 tf 

groupe centrosymetrique Cmcm est elimine 
car un test d’optique non lineaire montre 
que le compose est non-centrosymetrique. 

Les parametres de maille ont 6tC affines a 
partir des donnees de diagrammes de pou- 
dre, traittes par la methode des moindres 
cart-es. 

La masse volumique a CtC mesuree par 
picnometrie dans le tetrachlorure de car- 
bone a 20°C. 

L’ensemble des resultats obtenus est ras- 
semble dans le Tableau I. 

Nous avons report6 dans le Tableau II 
l’indexation du diffractogramme de poudre 
ainsi que les intensites relatives observees 
jusqu’a une valeur de 8 = 20” avec la radia- 
tion Z&X du cuivre. 

Resolution de la Structure 

La mesure des intensites des differents 
plans (Z&l) a CtC effectuee en utilisant un 
goniometre automatique NONIUS CAD 4 
avec le rayonnement Kcu du molybdene. La 
sphere a et6 exploree jusqu’a une valeur de 
sin 8/h = 0,71. Les intensites observees ont 
CtC corrigees des facteurs de Lorentz et de 
polarisation. Nous n’avons conserve que 
les reflexions pour lesquelles cr Z/Z < 0,30. 

Le calcul d’une fonction de Patterson 
nous a permis d’eliminer le groupe d’espace 
Ama2, par contre une solution est compati- 
bIe avec un atome d’antimoine situ6 en po- 
sition 4a du groupe d’espace Cmc2,. La 
structure a CtC alors resolue en utilisant la 
methode de l’atome lourd. Des series d’af- 
finements tenant compte de l’agitation ther- 
mique isotrope de tous les atomes, font 
converger la valeur de R vers 0,068 avec R 
= Z [KFo - lF’,lj/Z KFo avec K = C IF~[/ 
XFo. Cette valeur s’abaisse a 0,045 lorsque 
l’agitation des atomes est anisotrope: 882 
plans ont CtC utilids. La liste des facteurs 
de structure est disponible au Laboratoire 
des Acides Mineraux. Nous avons rassem- 
ble dans le Tableau III les coordonnees 
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TABLEAU III 

PARAM~RES FINALS POUR K3SbF3(N03)3a 

Atomes da y/b 

Sb 
K(1) 
K(2) 
F(1) 
F(2) 
O(1) 
O(2) 
o(3) 
q4 
o(5) 
N(l) 
N(2) 

t 0.3619(l) 0.6530 2.17(2) 0.028q8) 0.0314(2) 0.0225(3) 0 0 0.0042(5) 
0.2084(l) 0.1737(l) 0.7294(3) 2.62(4) 0.0287(5) 0.0354(7) 0.0362(6) O.W6) ~.Wl) -0.004(l) 
0 0.4&57(2) 0.9994(6) 2.71(6) 0.0270(7) 0.0398(9) 0.039(l) 0 0 O.OOO(3) 
0.3869(4) 0.2703(3) 0.5557(8) 2X1) 0.034(l) w34w) 0.040(4) -0.001(4) 0.001(4) O.OM(3) 

t 0.4163(T) 0.411(l) 3.2(2) 0.036(3) 0.054(4) 0.031(3) 0 0 0.025(5) 
0.1821(4) 0.0335(4) 0.131(l) 3.3(2) 0.031(3) O&45(4) 0.052(9) 0.001(2) -0.017(T) -0.037(5) 
0 0.281(l) 0.672(2) 3.2(4) 0.098(9) 0.103(9) 0.021X5) 0 0 0.002(1) 
0.7537(7) 0.3737(4) 0.844(l) 3.3(2) 0.067(6) 0.028(3) 0.039(6) 0.008(3) -0.007(6) 0.010(5) 
0.6535(T) 0.9997(3) 0.755(l) 4.w 0.039(4) 0.059(6) O.c61(7) 0.016(E) 0.023(6) 0.02W7) 
0.406(l) 0.197(2) 0.937(3) 6.W) O.lOO(9) 0.021(2) 0.170(9) -0.03(2) -0.18(2) 

t 
-0.005(9) 

0.1970(7) 0.008(l) 3.2(3) o.osq5) 0.033(3) 0.028(3) 0 0 0.007(7) 
0.2610(6) 0.0541(4) 0.245(l) 2.5(2) 0.034(3) 0.031(3) 0.034(3) O.OO(2) -0.OOq4) -0.009(4) 

o Le facteur de temperature anisotrope est de la forme: expl-2n2(h2a*2Ull + k2b*2U22 + fc**lJ,, + hka*b*u12 + hla*c*U13 + klb*c*U23)I. 

atomiques portCes en fraction de maille et 
les param&tres thermiques isotropes et ani- 

Description et Discussion de la Structure 

sotropes. Nous avons rep&sent6 sur la Fig. 1 une 
Les facteurs de diffusion utilisks sont projection de la structure sur la plan (001). 

ceux de Doyle et Turner (9). L’examen de cette figure fait apparaitre des 

b 
C- 

FIG. 1. Projection de la structure sur le plan (0 0 1). 
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groupements NOT libres et des entites 
SbF3(NO&. La cohesion de la structure 
est ass&e par des polybdres de coordina- 
tion des ions potassium: les sommets de ces 
polybdres sont occupes par des atomes 
d’oxygene et de fluor. 

Nous avons rassemble dans le Tableau 
IV l’ensemble des distances et des angles. 

Les ions nitrates n’ont pas un comporte- 
ment identique dans la maille. Ceci a deja 
CtC observe dans (RbNO&SbFs (4, ce qui 
a conduit Davidovich et ~011. a Ccrire ce se1 
sous la forme Rb3(SbF&(N0& * RbN03. 
Par analogie, il semble souhaitable de parler 
ici de K$!4bF3(NO& * KN03, c’est-a-dire 
d’un nitrate-bis-nitratotrifluoroantimonate 
de potassium. 

Le compose 3 : 1 obtenue avec le potas- 
sium est done caracterise par l’existence 
d’un groupement dinitrato-monodentate, 
alors que le compose de mCme formule ob- 
tenu avec l’ammonium contient un groupe- 
ment trinitrato [SbF3(N0&13-. L’anion 
[SbF3(N03)2]2-, represent6 sur la Fig. 2, ad- 
met un plan de symetrie passant par Sb et 
F(2) et perpendiculaire au plan de la figure. 
Au sein de cette entite, la geometric de l’ion 
nitrate appelle peu de commentaires, la de- 
formation par rapport a la symetrie D3h 
id&ale &ant due a la coordination d’une part 
et a l’etat cristallise d’autre part. Le polyb- 
dre de coordination autour de Sb”* est plus 
original. Les trois atomes de fluor et les 
deux atomes d’oxygene qui l’entourent se 

TABLEAU IV 

Environnement de l’antimoine dans K$bF,(NO& 
(distances en A et angles en “) 

%-F(Z) 1.909(7) F(l)-%-O(l) 78.8(2) 
Sb-F( 1) 1.951(5) F(l)-%-O(l) 153.5(2) 

Sb-F(1) 1.951(5) F(l )-%-O(l) 153.5(2) 
%-O(l) 2.552(5) F(l)-%-O(l) 78.8(2) 

%-O(l) 2.552(5) F(2)-f&O(l) 73.5(2) 
F(2)-%-F(1) 85.9(2) F(2 jSb-0( 1) 73.5(2) 

F(2)-%-F(1) 85.9(2) 0(1&%-O(l) 109.9(2) 
F(l)-%-F(1) 83.4(3) 

Environnement du potassium (distances en A) 
K(l)-F(1) 2.717(6) K(2)-O(4) 2.812(S) 
K(l)-O(5) 2.73(2) K(2)-O(4) 2.812(8) 

K(l)-F(1) 2.753(5) K(2)-F(1) 2.815(5) 
K(l)-O(2) 2.851(8) K(2)-F(1) 2.815(5) 

K(l)-O(4) 2.90(l) K(2)-O(4) 2.867(8) 
K(l)-O(3) 2.913(8) K(2)-O(4) 2.867(8) 

K(l)-O(3) 2.937(6) K(2)-O(2) 2.94(2) 
K(l)-O(1) 2.987(6) 

Motifs NO3 (distances en A et angles en “) 
N(l)-O(5) 1.20(l) O(5)-N(ltO(5) 129(2) 
N(l)-O(5) 1.20(l) O(5)-N(l)-O(2) 114(l) 
N(l)-O(2) 1.23(l) O(5)-N(l)-O(2) 114(l) 
N(2)-O(4) 1.24( 1) O(4)-N(2 )-O(3) 120.8(7) 
N(2)-O(3) 1.24( 1) O(4)-N(2&0(1) 118.1(7) 
N(2)-O(1) 1.26(l) O(3)-N(2)-O(1) 121.1(6) 

disposent au sommet d’un polyedre assimi- 
lable a une pyramide a base car&e. Si I’on 
adopte la methode d’analyse Ctablie par 
l’un de nous (IO), qui concilie les concep- 
tions de Galy et ~011. (IZ), Alcock (22), et 
Brown (13), la paire Clectronique libre E de 
Sbrn “pointe” vers la sixieme direction 

FIG. 2. Distances en A et angles en degrks I’anion [SbFx(NO,)#. 



d’un octabdre deform6 SbF302E. Ce type feste par la levee de degenerescence de la 
de coordination AXjE est present dans tous vibration de valence asymetrique d’espece 
les pentafluoroantimonates (14-H). Les E B 504 et 481 cm-‘. 
deformations imposees par la paire libre E Parmi les nitrates, celui isole, presente 
sont en accord avec ce qui peut etre at- une symetrie CZ, superieure a la symetrie C, 
tendu: la distance Sb-X0 axiale est la plus du nitrate coordine. C’est sur la base de 
courte (ici Sb-F = 1,9 A) et a l’exception cette difference de symetrie jointe a la pro- 
de l’angle 0-Sb-0 tous les angles sont in- portion relative des deux nitrates dans la 
ferieurs a 90”. Cette exception montre que maille que nous avons effectue nos attribu- 
la coordination doit en fait etre consideree tions . 
comme intermediaire entre le type AXJE (si -La vibration de valence symetrique est 
l’on ne tient compte que des liaisons la plus aisee Q attribuer. L’intensite respec- 
courtes) et le type AX5E. Ceci nous conduit tive des raies Raman est en accord avec la 
a situer la direction de E entre les deux po- proportion des especes Cmettrices. 11 n’en 
sitions extremes que sont la quatrieme di- est pas de mCme en infrarouge mais ceci est 
rection du tetrabdre SbFjE d’une part, et la en relation avec la moindre perte de symt- 
position axiale de l’octabdre SbF302E d’au- trie de l’ion isole N(l)Oj, la “levee d’inter- 
tre part, tout en restant dans le plan de sy- diction” s’accompagnant d’une bande peu 
metrie du motif. A la lumibre de ces resul- intense. 
tats, nous avons entrepris l’interpretation -La vibration de valence antisymetri- 
des spectres de vibration infrarouge et Ra- que. Si la perte de symetrie s’accompagne 
man de K$SbF3(NO& . KNO+ de la levee de degenerescence, quatre 

bandes ou raies doivent Ctre observees: or, 

Spectroscopic de Vibration Infrarouge et settles trois apparaissent. L’attribution a 

Raman 
tte effect&e en considerant que seul l’ion 
N(2)03 presentait un dedoublement observ- 

Les spectres de vibration infrarouge ont able du a la perte de symetrie. Les intensi- 
CtC enregistres avec un spectrometre tes respectives des trois bandes et raies 
Perkin-Elmer 180, ceux de diffusion Ra- nous ont conduit a attribuer a 1367 cm-’ la 
man avec un spectrophotombtre Dilor vibration de N(1)03, les autres frequences 
couple a un enregistreur multicanaux Tra- observtes correspondant a la vibration de 
car, la source excitatrice &ant la raie a 5145 valence antisymetrique de N(2)Oj. 
A d’un laser a argon ionise. -La vibration de deformation hors du 

Au point de vue entites spectroscopique- plan r d’un groupement NO3 de symetrie 
ment individualisables, la resolution struc- DJh n’est theoriquement active qu’en infra- 
turale permet de &parer le groupement rouge mais doit apparaitre en Raman par 
SbF3 et chacun des ions nitrates cristallo- perte de symetrie. Seul I’ion N(2)03 Cmet 
graphiquement independants. La complex- en Raman, oii une seule raie est observee. 
ation Ctant faible, il est possible de raison- Ici encore, la levee d’interdiction theorique 
ner en termes de vibration de groupe. pour N(l)Oj en Raman ne se manifeste pas 

Nous avons rassemble sur la Fig. 3 les experimentalement. Sur le spectre infra- 
spectres et les attributions. Les commen- rouge, les deux entites apparaissent et les 
taires sur ces attributions seront faits suc- intensites respectives des bandes sont con- 
cessivement sur SbF3 et sur les nitrates. formes a la quantite de chaque espbce dans 

Le spectre de SbF3 est interpret6 en con- la maille. 
siderant la perte de symetrie C3, + C, du 

I -La vibration de deformation antisyme- 
groupement pyramidal AX& qui se mani- trique . 
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FIG. 3. Spectres infrarouge et Raman de K2SbFJ(N0& . KNO+ 
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Des considerations strictement identiques a 
celles que nous avons exposees ci-dessus 
ont aide a nos attributions. 11 est cependant 
Ctonnant que pour cette vibration, les inten- 
sites des bandes et raies se liberent totale- 
ment du rapport de quantite. 

Les spectres de vibrations sont en parfait 
accord avec la structure cristalline. La 
complexation du nitrate affecte peu le spec- 
tre de SbF3. Par contre, l’effet de cette 
complexation est beaucoup plus net sur 
N(2)03 oh elle s’accompagne de levees de 
degenerescence et de levees d’interdiction 
d’activite. 

Conclusion 

La resolution structurale de 
K2SbF3(N0& . KN03 nous a permis de 
mettre en evidence l’ion [SbF3(N0&12- et 
des ions nitrates non coordines. Les spec- 
tres de vibration infrarouge et Raman con- 
stituent une excellente photographie de la 
structure cristalline et moleculaire. Le 
compose Ctant non centrosymetrique nous 
avons effectue un test d’optique non li- 
ntaire a l’aide d’un laser a infrarouge (1,06 
pm) d’une puissance de 1 J et un temps de 
montee du signal de 600 nsec La poudre a 
une granulometrie comprise entre 100 et 
200 pm. La surface irradiee est de 1 cm2. 
L’enregistrement a CtC effect& a l’aide 
d’un oscilloscone a memoire. Le signal oar 

rapport au quartz utilise comme Ctalon fait 
apparaltre pour la generation du second 
harmonique, une intensite voisine de celle 
du KDP soit quinze fois celle du quartz. 
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