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The X-ray crystal structure of K2Se04SbF3 . tH20 is reported. It crystallizes in the orthorhombic 
space group Puma with u= 10.560(5), b = 12.803(4), c = 11.806(4) A, Z = 8, and a final I? = 0.034. The 
antimony environment is that of a distorted dodecahedron SbFj04E where E represents the nonbond- 
ing electron pair of Sb”‘. For K2Se04SbFS . tH20, infrared and antimony-121 Miissbauer spectra have 
been recorded; the data of the title compound and of other complexes are interpreted in terms of 
SbX,E and SbFX,E distorted environments. In all cases the nonbonding electron pair is stereochemi- 
tally active. 0 1988 Academic Press, Inc 

Introduction 

Le trifluorure d’antimoine est un bon ac- 
cepteur d’ions fluorures. De nombreux 
fluoroantimonates III ont CtC Ctudies au la- 
boratoire par diffraction X, spectroscopic 
de vibration et spectroscopic Mossbauer. A 
partir d’une systematique, preconisee par 
Fourcade (I), tenant compte: des liaisons 
courtes, des liaisons longues selon Alcock 
(2) et de la paire electronique libre de Sb”‘, 
il a et6 possible de rendre compte de la rich- 
esse remarquable des polybdres de coordi- 
nation de l’antimoine, depuis la bipyramide 
trigonale (AX4E) jusqu’au prisme trigonal 
tricape AX8E. Les oxoanions donnent aussi 
des complexes avec le trifluorure d’anti- 
moine tels les nitrates (3-5), les oxalates 

(6, 7), les sulfates (a-10). Dans tous ces 
composes, la presence d’une paire Clec- 
tronique libre stereoactive sur l’antimoine 
III et la coordination plus ou moins forte 
d’entites anioniques perturbees, placent 
l’atome d’antimoine dans un environne- 
ment deform& Une etude des systbmes 
SbF3-M2Se04 (M = alcalin) en solution se- 
lenique a permis d’isoler de nombreux com- 

poses d’addition et de decomposition aux 
stoechiometries diverses et inhabituelles 
tels: 

M2Se0&bF&H20, M2Se04(SbF& et 
MSbF2Se04 (II). 
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Nous presentons ici l’etude structurale 
par diffraction X, spectroscopic de vibra- 
tion infrarouge et Mossbauer de K2Se04 
SbF3 . fHz0. 

0022-4596188 $3.00 
Copyright 0 1988 by Academic Press, Inc. 
AU rights of reproduction in any form reserved. 



ETUDE DE K,SeO,SbF, . $HzO 277 

TABLEAU I 

DONNBES RADIOCIUSTALLOGRAPHIQUES RELATIVES 
A K2Se04SbF9 * tHzO 

Mailles: Orthorhombique Pnma 
a= 10,560 A (3) 
b= 12,803 x& (3) 
C= 11,806 A (3) 
v= 1596,167 A’ 

z= 8 
M= 408,91 
Masse volumique B 20°C pexp. = 3,390 

en g. cm-? PthCor. = 3,402 

Coefficient d’absorption 
IinCaire (MoKa): 

Largeur de balayage: 
Mode de balayage: 
Limites de 8: 
Crittre de rkjection: 

p = 94,46 cm-’ 
(I,20 + tg 0) 
wte 
2” B 30 
u(l)/1 < 0,30 

Preparation 

Le compose Ctudie a Ctt prepare par dis- 
solution simultanee de trifluorure d’anti- 
moine et de seleniate de potassium en large 
excbs dans une solution aqueuse d’acide se- 
lenique a 10% suivie d’une evaporation 
lente de la solution a 20°C. 

Ce protocole operatoire conduit a l’ob- 
tention de gros cristaux incolores de plu- 
sieurs millimetres de c&es. En dehors de la 
solution, ils prennent une leg&e coloration 
rose en surface. 

Le compose isole dans ces conditions 
K2Se04SbF3 . $H20 a CtC caracterise par 
ses spectres de vibration et Mossbauer et 
par son diffractogramme de poudres X. La 
composition previsible a CtC corroboree par 
analyse de l’antimoine, du selenium et du 
potasisum par spectrometrie d’absorption 
atomique. 

DCtermination et affinement de la 
structure 

Une etude preliminaire par diffraction X 
sur poudre et sur un monocristal par la 
methode de Weissenberg a pet-n-us de de- 

terminer les donnees cristallographiques de 
K2Se04SbF3 * $HzO rassemblees dans le 
Tableau I. 

Le groupe d’espace (Prima) a CtC etabli, 
les parametres de la maille affines, le nom- 
bre de motifs par maille et la masse volumi- 
que d&ermines. L’indexation du diffracto- 
gramme de poudres avec les intensites 
relatives observees est repartee dans le 
Tableau II jusqu’a la valeur f3 = 20” pour la 
radiation Ka du cuivre. 

Les intensites diffractees des differents 
plans h k 1 ont CtC mesurees a l’aide d’un 
diffractometre automatique CAD4 a tem- 
perature ambiante (20°C) avec la radiation 
Z&r du molybdene jusqu’a une valeur de sin 
8/h de 0,71 (monochromateur: lame de 
graphite). Les 1368 plans enregistres satis- 
faisant le critere de selection (T(Z)/Z < 0,30 
ont CtC corriges des facteurs de Lorentz et 
de polarisation. Une synthese de Patterson 
tridimensionnelle a permis de situer un 
atome d’antimoine en position g&r&ale 8d 
du groupe d’espace centrosymetrique 
Pnma. Tous les autres atomes ont pu Ctre 
positionnes a l’aide de series difference de 
Fourier successives. Les deux atomes de 
selenium, quatre atomes d’oxygene ainsi 
que la molecule d’eau sont en position par- 
ticuliere 4c. A ce stade, la valeur du coeffi- 
cient de reliabilite R est de 0,049 en tenant 
compte de l’agitation thermique isotrope de 
tous les atomes avec: 

R = wo - IM 
CkF, 

Une derniere serie d’affinement tenant 
compte de l’agitation thermique anisotrope 
des atomes abaisse la valeur de R B 0,034 
pour les 1368 plans utilises. Compte tenu 
des dimensions reduites du cristal et de son 
absence de forme geometrique bien definie, 
aucune correction d’absorption n’a pu Ctre 
effectuee. On a alors un rapport nombre de 
plans sur nombre de parametres affines egal 
a 12. TOUS les calculs ont Cte men& sur un 
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TABLEAU II 
INDEXATION Du DIFFRACTOGRAMME DE POUDRE DE 

K2Se04SbF3 . &Hz0 

hkl d talc. d mes. Ir 

011 8,6791 
1 1 1 6,7051 
200 5,280O 
102 5,1526 
210 4,8812 
112 4,780O 
220 4,0732 
122 4,0138 
031 4,0134 I 
212 3,7617 
013 3,7616 I 
103 3,6875 
113 3,5435 
301 3,3732 
230 3,319o 
132 3,2867 
311 3,2619 
040 3,2007 
213 3,0636 
312 2,9423 
232 2,8931 
042 2,8137 
133 2,7902 
240 2,737l 
142 2,7188 
331 2,6463 
303 2,6236 
050 2,5606 
233 2,5371 
402 2,4099 
412 2,3683 
134 2,3658 
105 2,3043 
250 2,3039 J 
115 2,2678 

8,6648 43,20 
6,7015 62,65 
5,2727 12,00 
5,1214 12,00 
4,8701 8,40 
4,7511 14,40 
4,0733 6,00 

4,015l 100,00 

3,7634 20,40 

3,6626 15,60 
3,5172 18,00 
3,3656 10,80 
3,3236 40,80 
3,2875 38,40 
3,2569 15,60 
3,2063 67,20 
3,0153 48,OO 
2,9283 52,80 
2,884O 27,60 
2,8184 4,80 
2,7842 19,20 
2,7443 68’3 
2,7264 26,40 
2,6496 13,20 
2,6121 4,80 
2,5614 7,20 
2,5334 14,40 
2,4074 3,50 
2,3779 2,50 
2,3587 2,50 

2,3074 2,50 

2,2673 2,50 

microordinateur BFM 186 de MCtrologie en 
utilisant des versions adaptCes des pro- 
grammes DATAP2, LINUS, DRF et DIS- 
TAN.’ 

La liste des facteurs de structure calculCs 

I Les programmes DATAP Bcrits par P. Coppens, 
L. Literowitz, et P. Rabinowitch; DRF par A. Zalkin; 
LINUS par P. Coppens et W. C. Hamilton; et DIS- 
TAN par E. Zalkin ont btB adapt& au B.F.M. 186 par 
B. Ducourant. 

et observks est disponible au laboratoire. 
Nous avons rassemblt! dans le Tableau III 
les coordonnkes atomiques ainsi que les 
paramCtres thermiques anisotropes pour 
chaque atome. 

Spectroscopic Miissbauer 

Les spectres MGssbauer de l’antimoine 
121 ont &C enregistrks en utilisant un sys- 
tkme de vibreur Elscint connect6 avec un 
analyseur multicanal Promeda. La source 
de Ba 12’Sn03 de 0,5 mCi utiliske a CtC four- 
nie par N.E.N., elle est refroidie dans les 
mCmes conditions que l’khantillon B 4°K 
dans un cryostat & hClium liquide. Les 
Cchantillons contiennent 15 mg de Sb par 
cm2 et tous les glissements chimiques sont 
mesurks par rapport B InSb. La gamme de 
vitesse a CtC pkriodiquement CtalonnCe en 
utilisant une source 57Co et une feuille de 
fer standart. Au minimum, IO5 coups par 
canal repliC ont 6tC accumulks et les don- 
nCes ont CtC affinkes en utilisant un pro- 
gramme de calcul d&it par Rubenbawer et 
Birchall (12) avec les prockdures de calcul 
de transmission intkgrale qui sont n&es- 
saires pour affiner les spectres M(issbauer 
de 121Sb. 

Les parambtres Miissbauer de K2Se04 
SbF3 . tH20 sont rassemblks dans le Tab- 
leau IV avec ceux de composks dkj& CtudiCs 
au laboratoire (20, 26, 27) et prksentant 
des environnements comparables pour 
SbIu. Les valeurs mesurkes experimentale- 
ment pour le glissement chimique 6 et 1’ 
Cclatement quadrupolaire eQVZZ dans 
K2Se04SbF3 . tH20 sont nettement plus 
faibles en valeur absolue que celles relevkes 
dans des composks prksentant une gComC- 
trie type AX,& (octakdre monocapC 3.3.1) 
que l’on rencontre avec SbF3 ou KSbClF3 
pour lesquels le glissement chimique est le 
plus nkgatif et l’kclatement quadrupolaire le 
plus important montrant un environnement 
different. 

Par con&e, les valeurs des parambtres 6 
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TABLEAU III 

279 

PARAMETRES FINALS POUR K2Se0,SbFj . &Hz0 

Atome x 

Sb 

Se(l) 
Se@) 
K(1) 
KC4 
F(1) 
F(2) 
F(3) 
O(l) 
O(2) 
O(3) 
O(4) 
O(5) 
O(6) 
O(7) 

0,24809(5) 
0,8411 (1) 
0,0418 (1) 
0,3826 (2) 
0,0322 (2) 
0,3149 (5) 
0,1845 (4) 
0,0985 (5) 
0,8784 (6) 
0,4815 (6) 
0,5029 (9) 
0,1946 (8) 
0,0788 (9) 
0,6908 (9) 
0,8175 (9) 

Y 2. u22 G3 u12 u13 u23 

0,39374(3) 0,12598(4) 0,024 0,013 0,018 0,001 0,003 0 
0,75 0,12022(9) 0,018 0,018 0,015 0 -0,002 0 
0,25 0,34243(9) 0,020 0,016 0,020 0 0,000 0 

0,3932(l) 0,4398 (1) 0,021 0,019 0,018 0,003 -0,002 -0,002 
0,5765(l) 0,346l (2) 0,030 0,017 0,023 -0,004 -0,013 0,001 

0,4854(4) 0,2464 (4) 0,039 0,022 0,023 -0,002 -0,016 -0,008 
0,5035(3) 0,521l (4) 0,021 0,015 0,024 -0,002 -0,001 -0.014 
0,0149(4) 0,1395 (4) 0,022 0,018 0,029 -0,008 0,006 0,002 

0,6451(4) 0,0445 (5) 0,027 0,023 0,018 0,013 0,000 -0,015 

0,3549(4) O,O%l (6) 0,034 0,021 0,033 0,001 -0,008 0,016 
0,25 0,2943 (8) 0,033 0,028 0,019 0 0,024 0 
0,25 0,3556 (9) 0,015 0,045 0,044 0 -0,013 0 
0,25 0,7601 (7) 0,042 0,028 0,019 0 -0,042 0 
0,75 0,1415 (9) 0,026 0,023 0,058 0 0,008 0 
0,25 0,8942 (8) 0,040 0,033 0,025 0 -0,015 0 

Note. Le facteur de tempkrature anisotrope est de la forme: exp[- 2rr2(h2a*2Ull + k2b*2U22 + 
12c*2U33 + hka*b*U12 + hla*c*U13 + klb*c*U2,)]. 

et eQV,, de KzSbFS prksentent une plus 
grande similitude surtout en ce qui con- 
cerne l’kclatement quadrupolaire montrant 
ainsi que l’antimoine III, posskde la mCme 
coordination AX&, ce qui corrobore les rC- 
sultats structuraux obtenus par diffraction 
X. Si l’on compare les valeurs du glisse- 
ment chimique deK2Se04SbF3 * fH20 
(-4,65 mm/set) et de K2S04SbF3 (-5,53 
mm) qui sont deux composCs pour lesquels 
l’environnement de l’atome d’antimoine III 
est identique avec un enchainement anioni- 
que trbs comparable, on constate que pour 

le composk sClCniC, la densitk d’klectrons s 
sur l’antimoine est plus importante que 
pour l’homologue sulfate (puisque dans le 
cas de ‘*‘Sb 6 R/R est nkgatif). Ceci s’expli- 
que par l’allongement des deux liaisons Sb- 
0 dans le cas du sClCniate, 246 k 254 pm au 
lieu de 234 et 245 pm et une paire Clectroni- 
que libre moins stkrkoactive. 

Spectroscopic de vibration infrarouge 

Le spectre de vibration infrarouge de 
K2Se0$bF3 + tH20 en suspension dans du 

TABLEAU IV 

DONNBES M~SSBAUER COMPARATIVES 

Composes 8 (mmkec) eQV,, (mm/set) r (mm/set) X2/d 

SbF3 (17) -6,29 19.1 1,25 
KSbCIFS (17) -5,78 19,2 1,90 
K2SO,SbF, (10) -5,53(2) 14,fW) 1,41(4) 2,17 

K2Se0.,SbF, . &Hz0 -4,65(l) 14,3(l) O&W) 2,24 
K2SbFS (17) -4,09 14,3 0,87 
InSb (16) 070 w 1,05 1.27 

Misfit 

(18) 
Gkomttrie 

autour de Sb 

0,23 A-W 
0,38 AX,E 
0,42 AX,E dtformk 
0.08 AX,E deform6 
0,47 AX,E 
0,34 Reference 
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FIG. 1. Spectre de vibration infrarouge K2Se04SbF3 . 8H20. 

nujol (Fig. 1) a CtC enregistre sur un spec- 
trometre Perkin-Elmer 180 de 4000 a 200 
cm-‘. 

Nous avons Cgalement represent6 ceux 
de K2Se04(SbF3)2 et K2Se04(SbF&H20 
(II). 

Les spectres des deux composes hy- 
drates montrent l’existence des bandes 
dans la region 3300-3600 cm-r caracteristi- 
ques des vibrations de valence d’une mole- 
cule d’eau peu like, en accord avec les 
structures cristallines respectives, la vibra- 
tion de deformation apparait a 1620 cm-r 
pour K2Se04(SbF&H20 et 1640 cm-r pour 
K$JeO#bF& - BH20. 

En ce qui concerne les vibrations des 
groupements Se04, l’ion libre SeOi- de sy- 
metric Td est caracterise par quatre vibra- 
tions fondamentales, seules les vibrations 
antisymetriques sont actives en infrarouge; 
la perte de symetrie par coordination sur les 
atomes d’antimoine provoque toutes les 
levees de degenerescence et l’apparition 
dans les spectres des vibrations symetri- 

ques interdites dans une geometric tetrad- 
drique reguliere dans les regions 930-700 
cm-’ et 375-475 cm-‘. C’est avec K2Se 
04(SbF3)2 que le groupement Se04 est le 
plus proche de l’ion libre alors que pour 
K2(Se04)(SbF3) - &Hz0 plus decoupe avec 
un dedoublement de raies peut etre attribud 
au fait qu’il existe deux familles de groupe- 
ments Se04 observCs par diffraction X. 
L’effet de coordination sur les atomes d’an- 
timoine peut aussi Qtre analysC B partir des 
vibrations Sb-F des entites SbF3 et Sb-0 
observees dans le domaine de frequence de 
200 a 600 cm-r. L’environnement de l’anti- 
moine peur Ctre consider6 comme un octd- 
dre deform6 SbF30& les deux distances 
Sb-0 sont longues et superieures a 240 pm, 
il est alors possible de considerer l’entite 
SbF3, leurs modes de vibration sont tout a 
fait conformes a ce qui peut Ctre attendu 
par des entites aussi deformees avec des 
spectres analogues a ceux deja rencontres 
pour K2Se04(SbF& et son hydrate. Les at- 
tributions sont indiques dans la Figure 1. 
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FIG. 2. Projection de la structure cristalline de K2Se04SbF3 . &Hz0 sur le plan 0.0.1. 

Description et discussion de la structure 

Nous avons represente sur la Figure 2 
une projection de la structure sur le plan 
0.0.1. Les motifs SbF3 et Se04 sont nette- 
ment identifiables; s’il n’y a qu’une famille 
d’antimoine, on distingue par contre, deux 
familles de selenium. Chaque atome d’anti- 
moine est lie a deux groupements seleniates 
par l’intermediaire des liaisons de pont Sb- 
O-Se assez faibles (Sb-0 = 246,6 et 253,9 
pm). L’ensemble des deux groupements 
SbS et 2Se04 ainsi lies, constitue un cycle 
for-me de quatre motifs rappelant le tetra- 
mere cyclique [Sb4Fi614- que nous avions 
mis en evidence dans KSbF4 (13). 

Si l’on Ctudie la coordination de l’anti- 
moine III;on retrouve une geometric octae- 
drique de type AX3YZE dans la systemati- 
que de Gillespie avec trois liaisons courtes 
Sb-F (197,4-197,l et 194,2pm) et deux liai- 
sons longues de pont Sb-0 (246,6 et 253,9 
pm) plus la paire Clectronique libre de l’an- 
timoine III occupant la position octddri- 
que vacante dirigee vers l’interieur du cy- 
cle. Cet environnement de type AX3Y& 

d’entre nous dans K2S04SbF3 (20) mais les 
enchahrements SO, et SbF3 adoptaient 
alors une configuration en chaine heli- 
co’idale. 

Une autre description de cette geometric 
octaedrique deformee peut Ctre d&rite en 
completant le motif SbF302E avec deux 
atomes d’oxygbne supplementaires O(3) et 
O(4) a 331 et 332 pm. Ces interactions sont 
certes faibles mais significatives car bien in- 
ferieures a la somme des rayons de van der 

FIG. 3. Reprksentation de I’environnemedt de type 
(Fig. 3) a deja Cte mis en evidence par l’un A&Y&. 
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FIG. 4. SchCmatisation du dodtka*dre SbF,04E. 

Waals des atomes Sb et 0 (222 + 140 = 362 
pm). La geometric de l’ensemble suggbre la 
position de la paire Clectronique libre E 
dans la huitieme direction d’un dodecaedre 
SbF304E deform6 (Fig. 4). Cette geometric 
correspondrait a I’hybridation sp3d4 dans 
laquelle l’orbitale dx2 - y* n’intervient pas 
(24). Elle est alors susceptible de provo- 
quer des recouvrements GT (15) avec les 
seuls atomes situ& en position B. Effec- 
tivement la distance Sb-F(3) est la plus 
courte des trois liaisons Sb-F. 

En ce qui concerne la geometric des deux 
motifs SeOi-, les atomes de selenium sont 
situ& dans le plan de symetrie des tetra- 
meres, les seleniates sont moins deform& 
que leurs homologues sulfates (ZO), surtout 
pour les motifs Se(2) avec quatre distances 
Se-O comprises entre 162 et 166 pm et des 
angles O-Se-O trbs proches de 109”, tout a 
fait cornparables a ce qui est observe dans 
les stleniates alcalins eux-meme. 

La cohesion entre les cycles anioniques 
est amenee essentiellement par deux 
familles de cations potassium dans des en- 
vironnements deform& de huit atomes 
d’oxygene et de fluor avec des longueurs de 
liaison comprises entre 270 et 288 pm pour 
K(1) et 270 et 300 pour K(2). 

La molecule d’eau tres peu like, et seule- 
ment avec les ions K+(l), est logee dans les 
cavites des cycles. L’atome d’oxygene est 
situ6 dans le plan de symetrie des tetra- 
meres. 

Les principales distances et les princi- 

TABLEAU V 

DISTANCES (EN A) ET ANGLES (EN “) RELATIFS A 
K2Se04SbF, . fH20 

Sb-F(1) 
Sb-F(2) 
Sb-F(3) 
Sb-O( 1) 
Sb-O(2) 

Se(l)-O(1) 1,661(5) 
Se(l)-O’(1) 1,661(5) 
Se(l)-O(6) 1,607(l) 
Se(l)-O(5) 1,647(l) 

Se(2)-O(2) 
Se(2)-O’(2) 
Se(2)-O(3) 
Se(2)-O(4) 

1,974(5) 
1,971(5) 
1,942(4) 
2,466(6) 
2,539(6) 

1,654(7) 
1,654(7) 
1,666(l) 
1,621(l) 

F(l)-Sb-F(2) 85,7(2) 
F(l)-Sb-F(3) W(2) 
F(2)-Sb-F(3) WW 
F(l)-Sb-O(2) 82,W) 
F(2)-Sb-O(1) 79,W) 
F(2)-Sb-O(2) 71,8(2) 
F(3)-Sb-O(1) 75,W) 
O(l)-Sb-O(2) 111,9(2) 
O(l)-Se(l)-O’(l) 107,9(4) 
O(l)-Se(l)-O(5) 109,9(4) 
O’(l)-Se(l)-O(5) 109,9(4) 
O(l)-Se(l)-O(6) 108,6(4) 
O’(l)-Se(l)-O(6) 108,6(4) 
O(5)-Se(l)-O(6) 111,9(l) 
O(2)-Se(2)-O’(2) 108,6(5) 
O(2)-Se(2)-O(3) 109,3(4) 
O’(2)-Se(2)-O(3) 109,3(4) 
O(2)-Se(2)-O(4) 109,9(4) 
O’(2)-Se(2)-O(4) 109,9(4) 
O(3)-Se(2)-O(4) 109,7(l) 

paux angles de liaison sont rassembles dans 
le Tableau V. 

Conclusion 

Dans ce complexe, nous avons pu mettre 
en evidence un environnement AX3 Y& (do- 
decaedre) distordu pour l’antimoine III 
avec cependant un caractbre octaedrique 
de type AX3 YP!? marque, ce que confirme la 
spectroscopic Mossbauer. La deformation 
des ions seleniates est tres faible et la mole- 
cule d’eau peu like comme le montre la 
spectroscopic de vibration infrarouge. 
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