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AVANT-PROPOS 

La majeure partie des applications chimiques de la 

spectroscopie Mossbauer a utilisé les résonances du fer et de 

l'étain, alors que les travaux concernant d'autres éléments sont 

en nombre beaucoup plus faible. C'est ainsi qu'en 1971, les 

études consacrées aux éléments 5s 5p (Sb, Te et I) ne représentent 

que 3 % de l'ensemble des publications [1]. 

Le phénomène de résonance nucléaire n'a été observé sur 

les isotopes 5 7Fe et l l 9 S n qu'en 1960-61 (R. MOSSBAUER mit en évi­

dence le phénomène sur l'iridium en 1958 [2]) mais les résonances 

Y de ces isotopes sont particulièrement simples à mesurer, ce qui 

explique le nombre important de travau:. qui leur ont été consacrés. 

Fe et Sn ont des spins nucléaires 3/2 at 1/2 dans l'état 

excité et fondamental respectivement. L'énergie des transitions 

est faible. Ces éléments peuvent donc être étudiés à la température 

ambiante ; les sources correspondantes ' C o et mSn) ont des 

périodes de 270 et 245 jours respectivement, et sont relativement 

faciles à préparer. 

Les progrès technologiques (cryogénie entre autre) et 

électroniques, l'emploi d'ordinateurs pour "11 sser" les spectres 

expérimentaux, et la commercialisation de nouvelles sources radio­

actives, ont favorisé l'extension des études de l'effet Mossbauer 

à plus de 40 éléments. Parmi ceux-ci, l'antimoine a fait l'objet 

d'un intérêt récent. L'effet MOssbauer sur Sb a été mis en évi­

dence par SNYDER et BEARD [3j. La source de 1 2 1 m S n (dont le schéma 

de désintégration n'est connu que depuis J965) est produite par la 



2 

réaction l 2 0Sn(n,Y) 1 2 1 mSn ; à cause de la faible section efficace 

et de la longue période de Sn, l'irradiation doit être effectuée 

durant environ un an dans un flux élevé (5 * 10 n/cm s) pour ob­

tenir une activité de l'ordre de 0,2 ir;i. La mise en vente des 

sources de mSn n'est effective que depuis 1967-68. D'autre part 

la faible probabilité de l'effet MÔssbauer à la température ambiante, 

nécessite le refroidissement de la source et de l'absorbant pour 

obtenir un spectre exploitable. Ces difficultés ont retardé le dé­

veloppement de la spectroscopie MSssbauer de Sb. 



INTRODUCTION 

GENERALITES SUR LES PROPRIETES CHIMIQUES DE L'ANTIMOINE 

L'atome d'antimoine (B = 51) possède la configuration 

électronique externe 

Il présente deux degrés d'oxydation stables : 

La similitude des configurations de l'étain et de l'anti­

moine laisse prévoir une analogie entre les propriétés électroniques 

et la réactivité chimique de ces deux éléments ; l'identité 

des structures électroniques de Sb et Sn et de Sb et Sn 

respectivement, a permis de déterminer le rapport des paramètres 



Du point de vue chimique, on distingue trois types de 

composés d'antimoine [5] : 

i) Alliages et composés intermétalliques 

De nombreux alliages et composés définis d'antimoine 

sont des semi-conducteurs. Ces composés sont d'un intérêt consi­

dérable et trouvent une application croissante dans l'industrie 

électronique. Certains de ces composés définis [6] ont déjà été 

étudiés par spectroscopie Môssbauer, et actuellement inSb est 

habituellement pris comme référence de déplacement isomërique 
1 2 1 cw 

pour *>D • 

2) Composés d'antimoine III 

L'antimoine forme avec l'hydrogène, les halogènes... 

des composés trivalents SbX.,, d'hybridation sp (avec une orbi­

tale non liante), c'est à dire de structure *- tëtraédrique. L'exis­

tence de cette orbitale non liante est â l'origine de composés 

d'addition du type SbXgL, où SbX3 joue le rôle de donneur ou 

d'accepteur d'électrons. Cette orbitale permet également des 

interactions intermolëculaires en phase solide, qui peuvent être 

très importantes (par exemple dans le cas de SbF, ou SbI,) et mo­

difient l'hybridation de l'antimoine. 

Ces composes présentent un intérêt important pour la 

chimie structurale de l'antimoine : covalence des liaisons, hybri­

dation, interactions moléculaires etc..., et la spectroscopie 

MGssbauer, jointe à la résonance quadrupolaire nucléaire (RQN), 

se révèle être un excellent moyen d'étude de tels problèmes. 
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3) Composés d'antimoine V 

Les composés SbX 5 possèdent généralement une structure 

trigonale bipyramidale (hybridation sp d). Les anions Sbx et les 

complexes d'addition SbX5L présentent une structure octaédrique 

plus ou moins déformée (hybridation sp d ). 

Les réactions des composés d'antimoine avec les acides/ 

les corps organiques etc..., sont en tout point semblables à celles 

des composés analogues d'ëtaln. 

B - GENERALI"ES SUR L'EFFET MOSSBAUER DE 1^ 1Sb 

1) Schëma_de_dësintégration de Sn et_p_aramëtres_nuclëaires 

La spectroscopic Mossbauer de l'antimoine se fait sur 

l'isotope A = 121 (abondance naturelle : 57,25 %) . Le niveau 

Mossbauer de 37,15 keV de 1 2 1 S b est alimenté par 1 2 1 m S n qui décroît 

uniquement par désintégration Ê~ [7]. La période de Sn est de 

76 ans. La figure 1 représente le schéma de désintégration de Sn. 



Sn 

Figure 1 : Schéma de désintégration de Sn. 
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121 
Les paramètres nucléaires de Sb utiles pour la spec­

troscopic Mtfssbauer sont indiqués dans le tableau 1 [1]. 

Energie du niveau Mûssbauer (E ) : 37,X5 keV 

Période du niveau Mûssbauer (t 1/2 ) : 3 ,5 ns 

Largeur naturelle de la raie (r ) : 1,3 x io~7eV 

Coefficient de conversion interne (a) : - 10 

Moment magnétique fondamental (u}) : 3,36 M N 

Moment magnétique excité (ji,) ; 2,48 M M 

Moment quadrupolaire de l'état 
fondamental (Q) : -0,28 x 10" 2 4cm 2 

Rapport Q excitë/Q fond. : 1,34 

Section efficace de résonance (o ) : 0,204xl0 - l 8cm 2 

Energie de recul (E_) : 0,6l2xi0~2 eV 

Vitesse équivalente à la largeur de 
raie (2h/r) : 2,1 mm/s 

Résolution (I* /E ) : 3,5 x 1 0 - 1 2 

Tableau 1 : Paramètres nucléaires de Sb. 



2) Profil_de la_raie de_résonance et largeur naturelle 

Du fait de la "largeur" non nulle du niveau Môssbauer, 

les photons y sont émis avec une distribution énergétique autour 

de la valeur E de la transition. WEIS5K0J?F et WIGNER ont montré 

que cette distribution est décrite par une fonction de Lorentz, 

dont l'expression normalisée sur W(E ) = 1, a la forme 

r£/4 + (E-EJ^ 

où r représente la largeur à mi-hauteur de la courbe lorentzienne 

{voir figure 2 ) , et est appelée "largeur naturelle de la raie y". 

W(E) 

Figure 2 : Profil d'une raie y. 

r est reliée à la vie moyenne de ce niveau (T) par la relation 

d'incertitude : 

T_T = h = 6,56 x 10~ 1 6eVs 



r o = — ""* 1»3 x 10 'ev 

En spectroscopie Mo'ssbauer, on exprime généralement les énergies 

en unité de v.itesse car l'énergie des photons est. expérimentalement 

121 
modulée par effet Doppler. Pour Sb, 

1 mm/s — > 12,38 * ltf8eV 

La largeur naturelle r o vaut 1,052 mm/s. Ceci est vrai à l'émission 

et à l'absorption des photons. Quand on relève un spectre Mô^sbauer, 

on cherche à établir la résonance entre les deux raies, de sorte que 

la largeur minimale d'un spectre experimental vaut 2r o = 2,1 mm/s. 

En fait, tout ce qui précède ^st vrai dans l'hypothèse 

simplificatrice où la source et l'absorbant ont une épaisseur nulle, 

ce qui n'est jamais le cas expérimentalement. On démontre alors 

que le spectre Mo'ssbauer n'est plus décrit par une fonction loren-

tzienne, mais par l'expression mathématique {dite "intégrale de 

transmission") suivante [8] : 

f T 0 / 2 dE 

K V ) = I 0 \u-fa)+-± | v 2 , r n , 2 e x p 

- » + 5 " n ) + (-r) 
« E - E ^ 2 * i r Q / 2 ; 2 

où I Q est l'intensité du rayonnement transmis er l'absence de résonance 

I (v) l'intensité lorsque la source est déplace à la vitesse v. 
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f la probabilité d'observer .l'émission d'un photon sans excitacion 
s * 

de phonons (facteur de Debye-Waller de la source) 

et T l'épaisseur effective de l'absorbant 

121 2 n. : nombre de noyaux Sb par cm de 
l'absorbant 

a : section efficace d'absorption résonnante o 7 en craf 

f. : probabilJ.ce d'effet Mfissbauer de l'ab­
sorbant 

(Le mode de calcul de cette intégrale de transmission est développé 

au Chapitre I -partie C3 ) . 

3) Facteur de probabilité d'effet Hôssbauer (f) 

La probabilité f de l'effet Mfissbauer est donnée par 

le facteur de Debye-Waller (encore appelé facteur de Lamb-MSssbauer), 

dont l'expression est : 

f = exp [- k Z <x 2>] 

où Je est le vecteur d'onde associé au photon émis (ou absorbé} 

d'énergie E Q, et <x > le déplacement quadratique moyen du noyau 

émetteur (ou absorbant) dans la direction du vecteur d'onds k 

(les vibrations thermiques son-c supposées isotropesj . 



Introduisant |k| = E /he, il vient : 

f = exp 
E o 

(ï»c) 

Le facteur f dépend donc de l'ëneigie de la transition et des pro­

priétés du solide. 

Pour la transition de 37,15 keV de 1 2 1 S b la prcbzbilH-ë de 

l'effet MBssbauer à la température ambiante est pratiquement nulle. 

f eit une fonction de la température de Debye du solide 

(caractéristique du cristal}, et varie très sensiblement avec la 

température. La température de Debye des composés étudiés est de 

l'ordre de 150 K, ce qui nécessite l'emploi de basses températures 

121 
pour la spectroscopie MÔssbauer de Sb. 

A titre d'exemple, pour une source de stannate de cal­

cium ( C a l 2 l m S n 0 3 ) refroidie à 4,2 K, -f ~ 0 , 3 5 . Toutes les expé-

121 
riences sur des composés de Sb ont été réalisées en refroidissant 

la source et l'absorbant à la température de l'azote liquide (77 K ) , 

ou de l'hélium liquide (4,2 K ) . 

4) Interactions hyperfines 

Dans le cas le plus simple - source et absorbant à la 

même température, sous la même forme chimique et d'épaisseurs 

nulles, absence d'interactions hyperfines ~ le spectre Môssbauer 

comporte une raie de forme lor^ntzienne, de largeur à mi-hauteur 

égale à 2F , centrée sur la vitesse v = 0. 
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Mais dès que la nature chimique de la source diffère de 

celle de l'absorbant, la raie de résonance est déplacée ; en pré­

sence d'un gradient de champ électrique ou d'un champ magnétique 

au site du noyau considéré, cette raie éclate en plusi urs compo­

santes. Le spectre devient de plus en plus complexe en présence 

d'un nombre croissant d'interactions hyperfines ; l'analyse donne 

accès aux paramètres hyperfins, qui décrivent les détails des in­

teractions électriques et magnétiques. 

L'hamiltonien d'interaction hyperfine s'écrit symboli­

quement : 

K = EO + E2 + Ml 

a - Déplacement isomérique 

^e déplacement isomérique est la somme de 2 termes : 

- le déplacement chimique EO dû à la différence des den­

sités électroniques au site du noyau dans la source et dans l'absor­

bant. 

- l'effet Doppler de second ordre, intervenant lorsque 

la source et l'absorbant sont à des températures: différentes. 
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Déplacement chimique (EO) : 

Le déplacement de la raie de résonance est donnée par l'expression 

5 = ( ^ Z e 2 ) Û < r 2 > Ap(o) 

En unité de vitesse 

6 = ( 2° 3

C

E

Z e 2 ) à <r 2> ip(o) 
o 

I 

A<r > est la variation quadratique moyenne du rayon de distribution 

de la charge nucléaire entre l'état excité et l'état fondamental de 

1 2 1 s b . 

ûp (o) : différence des densités électroniques au site de Sb, dans 

la source et dans l'absorbant (la référence du déplacement isomé-

riqua dans ce cas est la source). 

Le déplacement chimique est ainsi le produit d'un para­

mètre nucléaire (qui est une constante pour un noyau donné), et 

d'un paramètre électronique ; ce dernier donne des renseignements 

sur la nature des laisons (covalence, ionicitë), le degré d'oxy­

dation, l'ëlectronëgativicë des ligands... Pour Sb : A <r > = 

-32 x 10 fm [9]. Le signe de ù, < r > étant négatif; une augmentation 

de la densité électronique entraîne une diminution du déplacement 

chimique. 

Cette valeur de û<r > ost relativement élevée ; compte 

tenu de la largeur de la raie de résonance, le déplacement isomé-

riqae est d'une grande sensibilité. La figure 3 montra l'étendue 



des déplacements chimiques mesurés pour différents absorbants 

0 . 
2 

'antimoine, relativement à une source de * SnO . 

=» <r& s: j.f fff 
I II I II III 

-12 -10 

*(•«./.) 

121 
Figure 3 : Déplacements chimiques de différents composés de Sb 

(par rapport à l 2 1 m S n 0 2 ) . 

A titra de comparaison, la gamme des déplacements chi­

miques des composés de Sn, par rapport à une source de mSnO_, 

s'étend de -1 à +4 mm/s [101. 

Déplacement Doppler de second ordre : ÛE 

Dans le cas de l'antimoine 121, ÛE est de l'ordre de 

10 mm/s par x. Cet effet peut donc généralement être 

neglige aans la zone de température étudiée, et nous assimilerons 

par la suite le déplacement isomérique au déplacement chimique. 
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b - Interaction quadrupolaire E 2 

Elle est due au couplage du moment quadrupolaire {Q) du 

noyau avec le gradient de champ électrique (GCE) créé au site du 

noyau par la distribution des électrons et des charges du réseau. 

Ce couplage a pour effet de lever partiellement la dégé­

nérescence des deux niveaux : I = 5/2 (m_ = ±1/2, ±3/2, ±5/2) et 

I = 7/2 (mT = ±1/2, ±3/2, ±5/2, ±7/2) (voir figure 5 ) . 

L'hamiltonlen d'interaction s'écrit : 

xQ = Q V<E> 

où Q est le tenseur du moment électrique quadrupolaire et JJ(E) le 

tenseur du GCE. 

Dans le système d'axes principaux le tenseur du GCE 

est diagonalisé. Les éléments diagonaux (q..) sont reliés entre eux 

par la loi de Laplace : 2 q = 0. Il suffit de 2 paramètres pour 

décrire le GCE : 

<3Z,.
 s eq composante principale du GCE 

et 
^xx ~ ^-yy 

paramètre d'asymétrie 



Eour un niveau nucléaire de spin I, 1'hamiltonien est 

où I représente l'opérateur de spin 

Les matrices d'interaction < Im [ W| lin > sont alors : 

et <7/2 m [K|7/2 mz > pour l'état excité 

Les énergies des sous-niveaux sont données par les valeurs propres 

des déterminants séculaires des matrices d'interaction. Pour v =£ 0, 

la diagonalisation de la matrice se fait sur ordinateur (l'énergie 

des sous-niveaux est alors décrite sous une forme polynomlale en v [11]) 

La transition MSssbauer de Sb étant de caractère Ml, 

les régies de sélection sont : 

Am = 0, ±1 

Toutefois, pour v =£ 0, toutes les transitions sont 

permises et celles pour lesquelles |Am|> 1 apparaissent avec de faibles 

intensités. Ainsi 8 transitions sont possibles pour T/ = 0 et 

12 pour T) =£ 0 (voir figure 5) . 
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± 3 / 2 
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e q z > 0 ÏJ*O 

Figure 5 : Effet d'un GCE sur les niveaux nucléaires 5/2, 7/2, et 

transitions permises. 

Chaque transition (donc chaque raie du spectre) a une 

énergie qui peut être écrite sous la forme [11] : 

avec R = -~ : rapport des moments quadrupolaires de l'état 

excité et fondamental 

(R = 1,34 pour X**-Sh d'après [12]) 



Les intensités dss raies sont proportionnelles au carré 
des coefficients de Clebsch-Gordan, qui ont été tabulés dans la 
littérature [13]. 

Les positions et les intensités relatives des différentes 
transitions et l'évolution d'un spectre, en fonction de n , sont 
représentés respectivement sur les figures 6 [14] et 7. 

Figure 

n 

*-° g Positions relatives fj 

Intensités relatives des différentes transitions 
pour TJ = o (a), et positions relatives en fonction de Î) (b) . 

Pour une interaction quadrupolaire élevée et pour n ^ 1, 
le signe de la composante principale du GCE est directement déduit 
de l'asymétrie de ]a forme générale du spectre (figure 8). 



Abiorptlon flotI»» 



» 2qO»-15mm/t . 

t»J<\JHm 15mm A _ 

-6 

Figure 8 

- 4 
Vlte»«Cntm/s> 

121 = Spectres Mossbauer de Sb simulés avec des signes 
opposés de la composante principale du GCE. 
(2f = 2,9 mm/s, 5 = 0 imn/s et n = 0) . 
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Cependant, la largeur d'une raie expérimentale étant dp 

2,5 à 3 mm/s, et compte tenu de la valeur du rapport des moments 

quadrupolaircs, la résolution des spectres comportant 

une interaction quadrupolaire inférieure à 5 mm/s, est mauvaise. 

La détermination du signe de q devient ambiguë dans ces conditions. 

La figure 9 représente un spectre simulé avec une interaction qua­

drupolaire de cet ordre : l'asymétrie est effectivement très faible. 

Une autre technique, la résonance quadrupolaire nucléaire 

(RQN), permet de déterminer le GCE au site de Sb. En RQN, on 

mesure les fréquences des transitions entre les oous-niveaux de 

l'état fondamental. Ces fréquences sont fonction de |e q Q\ et i? 

(voir p. 80 ). La précision sur la mesure de l'interaction quadru­

polaire et du paramètre d'asymétrie par RQN est nettement supérieure 

à celle obtenue par spectroscopie MSssbauer. Cependant, la RQN ne 

permet pas de déterminer le signe de la composante principale du 

GCE. La spectroscopie Mfissbauer et la RQN sont donc des techniques 

complémentaires. 

c - Interaction magnétique M 1 

On champ magnétique (externe ou interne) lève complè­

tement la dégénérescence des niveaux (±m ) : 

le niveau excité (I = 7/2) éclate en 8 sous-niveaux, 

et le fondamental (I = 5/2) en 6 sous-niveaux. 
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Vlt«»eCmm/s3 

F i g u r e 9 : Ambigui té du s i g n e du GCE quand | e q r û | ^ 5 mm/s. 

(2f = 2 ,9 mm/s, 5 = 0 mm/s e t i) = 0 ) . 
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L'hamiltonten d'interaction magnétique résulte du cou­

plage entre le moment magnétique du noyau (M), et le champ magnétique 

(H) i 

K m = -uH=-gu Nïïî 

avec : g le facteur "g" nucléaire et p le magneton nucléaire. 

Les énergies propres correspondantes sont : 

Em = -S"N H ™I 

Aucune interaction magnétique n'a été étudiée au cours de ce travail. 

C - SYNTHESE DES TRAVAUX PUBLIES SUR * Sb [15- 16] 

L'ensemble des travaux de spectroscopic Mfissbauer sur 

l'antimoine réalisés jusqu'en 1972 a fait l'objet d'une revue récente 

[15]. Nous ne discutons ici que les composés analogues à ceux étudiés 

au cours de ce travail. 

1) Antimoine_III 

Les halogénures et l'oxyde -*'antimoine III ont été étudiés 

par BOWEN et al. [17] ; une relation linéaire a été mise en évidence, 

entre le déplacement isomërique et la différence d'électronégativi*-.é 

ûx (selon Pauling), entre l'antimoine et l'ha.i jgêne (ou l'oxygène) 

5 (mra/s) = -18,3 + 4,35 &x (3 80 K) 
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Cette corrélation a écé établie en considérant une con­

tribution directe de X (dans SbX 3, l'hybridation de Sb est du type 

sp3) à la densité électronique au site de * Sb. Une autre expres­

sion empirique relie le déplacement isomërique et l'interaction 

quadrupolaire : 

6 (mm/s) = -18,0 + 0,0118 e 2q Q(MHz) 

mettant en évidence la relation entre l'ëlectronégativitë de X 

(donc l'ionicité de la liaison Sb - X) et la répartition des charges 

autour de Sb (l'axe principal du GCE est dirigé suivant la di­

rection de l'orbitale non liante). 

Il est à noter que les paramètres du fluorure Sbï'3, dont 

la structure est différente de celle des autres halogénures, ne 

vérifient aucune des deux relations précitées. 

2) Antimoine_V 

Comme pour l'antimoine III, le déplacement isomërique de 

composés d'antimoine V augmente avec l'ëlectronégativitë de X. 

Les composés organométalliques R_ SbX , de structure 

bipyramic1 ale-trigonale, ont une interaction quadrupolaire généra­

lement élevée, due aux types de liaison très différents {Sb-X : 

ionique et Sb - R : covalent) , qui conduisent à une répartition très 

inhomogëne-des électrons p. 

Les sels sbX g, de structure approximativement octaëdrique, 

ont une interaction quadrupolaire nulle ou très faible. 
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Les tableaux 2 et 3 rassemblent les paramètres Mossbauer 

publiés pour différents composés de Sb, dans les degrés d'oxy­

dation III et V [16]-

Composés 5 (mm/s) (mm/s) 

SbP 3 - 1 4 , 6 +19 ,6 

SbCl 3 - 1 3 , 8 + 12 ,2 

SbBr 3 - 1 3 , 9 + 9,4 

s b i 3 - 1 5 , 9 -
S b 2 0 3 - 1 1 , 4 - 1 8 , 0 

s b 2 s 3 - 1 4 , 4 -
S b j T e 3 - 1 5 , 3 -
C o ( N H 3 ) 6 S b C l 6 - 1 9 , 7 -
K 3 S b C l 6 - 1 8 , 2 -
Cs 3 SbClg - 1 8 , 1 -
( N H 4 ) 3 S b C l 5 - 1 7 , 2 -
( N H 4 ) 2 S b C l s - 1 5 , 2 -
P h 3 S b - 9 ,69 + 17 ,5 

' P - C X C 6 H 4 ' 3 S b - 9 ,3 -
(p -CH 3 OC 6 H 4 ) 3 Sb - 9 ,0 ~ 

Tableau 2 - Paramètres MSssbauer de composés d'antimoine III, 

relativement à une source de Ca mSnO_. (Spectres à 

80 K, excepté pour Ph.Sb qui a été mesure â 4,2 K). 
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Composés 5(mm/s) 
e 2 q a 0 

(ran/s) 

S b F s +2 ,23 -
SbClj - 3 , 12 - 4 ,4 

- 3 , 5 -
s b 2 o 5 + 1,2 - 4 ,3 

RbSbClg - 2 , 7 -
HSbClj.XHjO - 3 , 0 -
NaSbF, + 1,7 -
KSbF 6 +3,8 -
NaSb(OH) 6 + 0,5 -
Ph 5 Sb - 4 , 6 -
Ph 4 SbF - 4 , 5 -
P h 4 S b F b - 4 , 5 6 - 7 ,2 

P h 4 S b C l b - 5 , 2 6 - 6 ,0 

P h 4 S b B r b - 5 , 5 2 - 6 ,8 

P h 4 S b N 0 3

b - 5 , 4 9 - 6 ,4 

P h 3 S b F 2

b - 4 , 6 9 - 2 2 , 0 

P h 3 S b C l 2

b - 6 , 0 2 - 2 0 , 6 

P h 3 S b B r 2

b - 6 , 3 2 - 1 9 , 8 

P h 3 S b I 2

b - 6 , 7 2 - 1 8 , 1 

( P h C H 2 ) 3 S b C l 2

b - 5 , 8 6 - 2 3 , 0 

( C H 3 ) 3 S b C l 2

b - 6 , 1 1 - 2 4 , 0 

( C H 3 ) 3 S b B r 2

b - 6 , 4 0 - 2 2 , 1 

Ph 4 SbC10 4 - 5 , 9 -

Tableau 3 - Paramètres Mfissbauer des composés d'antimoine V, 

relativement I une source de Ca SnO,. (les composés 

notés b) ont été mesurés à 4,2 K, les autres à 80 K). 
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D - CHOIX DES COMPOSES ETUDIES 

1) Antimoine III 

- Une nouvelle mesure des paramètres M^ssbauer de SbF, 

a été entreprise afin de vérifier les résultats de BDWEN [17] qui 

121 
a trouvé une valeur d'interaction quadrupolaire de Sb nettement 

différente de celle mesurée par RQN par SAFIN [18]. SbF 3 étant 

susceptible de contenir des impuretés, les produits SbOF et 

S b 2 0 3 ont également été étudiés. 

- L'orbitale non liante de l'antimoine, dans les com­

posés SbX_, crée des interactions intermoléculaires. Ces phénomènes 

ont été analysés par spectroscopic Môssbauer dans les composés 

SbI, et S b I 3 , 3 S a ainr>i que dans SbI, dispersé dans la paraffine. 

Ces travaux ont de plus été complétés par l'étude des spectres 

MSssbauer de l'iode, dans les mêmes composés. Les composés (CH,} SbX. 

(X = ci/ Br, I) ont été étudiés dans la même optique ; n c^aic 

intéressant en outre d'examiner les variations des paramètres 

hyperfins en fonction du nombre n d'atomes d'halogène. 

2) Antimoine_V 

- L'étude des composés MSbF (M = Li, Na, K, N H 4 , Rb, 

Cs) a été faite afin de suivre l'évolution systématique du déplace­

ment isomérique en fonction de la nature du cation alcalin. On peut 

s'attendre à ce que les effets dt aeuxième voisin puissent être 
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détectés du fait de la grande sensibilité du déplaceme. J _.oi..érique 

de l'antimoine, 

- Les composés (SbCl.L)- {avec L = OCH^, OC3H_,N.) ont 

une structure dimère connue [19]. Les spectres IR et Raman [20] de 

la phase stable à basse température de SbClq. mise en évidence par 

OLIE et al.[21], laissent supposer également une structure dimère. 

L'étude par spectroscopic Mfissbauer des composés (SbCl^L) _ 

IL = OCH 3, OC 2H 5, Cl, N 3, NCO) a été entreprise pour essayer de 

confirmer la structure dimère (SbCl 5) 2 à basse température, et de 

déterminer celle de (SbC^NCO^-

- Les composés PCl 4SbCl 6 et NOSbClg ont déjà été 

étudiés par RQN [22]. L'étude MBssbauer a été entreprise pour 

compléter ce travail et accéder à des renseignements structuraux 

(effet stërique du cation, transition de phase). 

Le tableau suivant résume.1'ensemble des travaux 

effectuas. 
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I' CHAPITRE I 

) 
! PARTIE EXPERIMENTALE 

A - SCHEMA DE PRINCIPE DU SPECTROMËTRE MOSSBAUER 

Un transducteur à mode de vitesse sinusoïdal a été 

utilise au cours de ce travail ; l'absorbant, contenu dans un 

support de plexiglas ou d'aluminium, est plongé directement dans 

le liquide réfrigérant, tandis que la source est refroidie par 

conduction thermique à l'aide du gaz d'échange (he). Le principe 

de fonctionnement du spectromëtre Mossbauer est représenté 

figure 10. 

Le spectromëtre se compose des parties suivantes : le 

transducteur, l'électronique associée et le dispositif cryogénique. 



trïSr 
Schéma de principe d'un spectromètre Môssbauer fonc­

tionnant en mode sinusoïdal avec deux générateurs indé­

pendants. (NCX : nombre de canaux, AMC : analyseur mul-

ticanaux, BF : basse fréquence, HF : haute fréquence! 

AA : avance adresse, FAA ; fréquence de l'avance 

adresse, BM : bobine de mouvement et BP : bobine de 

prélèvement) . 
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Le transducteur utilisé au cours de ce travail a été 

construit au Laboratoire, et fonctionne à une fréquence de 35 Hz. 

L'utilisation du mode sinusoïdal présente l'avantage de pouvoir 

atteindre une vitesse élevée, tout en conservant une précision du 

mouvement bien supérieure à celle obtenue en mode linéaire. 

Les photons transmis par l'absorbant sont détectés puis 

comptés dans l'analyseur multicanaux (AMC), après avoir été sélec­

tionnés en énergie. L ' adresse de l'AMC est synchronisée avec les 

incréments de vitesse appliqués au transducteur. Un retard constant 

de 100 ys a été introduit dans la synchronisation entre les cycles 

du transducteur et de l'AMC. L'analyseur multicanaux utilisé au 

cours de ce travail est un Didac 800. 

L'analyseur multicanaux possède une sortie numérique, 

qui permet de transférer le contenu (spectre expérimental) sur une 

bande perforée ; les informations sont ensuite reportées sur cartes. 

Il existe également un branchement direct entre l'ana­

lyseur multicanaux et un calculateur IBM 1800, qui évite l'intermé­

diaire de la bande perforée. 

Toutes les mesures ont été faites avec la source et 

l'absorbant refroidis soit à la température de l'azote liquide (77 K), 

soit à celle de l'hélium liquide (4,2 K). 

Le schéma du cryostat utilisé est représenté sur la 

figure 11 [24]. 



Vanne da pompage 

Niveau N 2 liquid* 

au d'helium liquid* 

I NFenetre de mylar 

Figure 11 : Schéma d'un cryostat à hélium liquide. 

L'étalonnage en vitesse du spectromêtre se fait en 

relevant le spectre Môssbauer magnétique du fer à 300 K, par rap­

port à une source à raie unique. 



Eien qu'on puisse théoriquement employer une source de 

Te, * Sn est maintenant communément admis comme étant la meil-

121 leure source pour la spectroscopie MÔssbauer de Sb, du fait de 

sa longue période (76 ans), et de la simplicité du schéma de désin­

tégration. 

-.es sources utilisées par divers auteurs sont regroupées 

dans le tableau 4 : 

Sources 6 (mm/s) Références 

S n 0 2 -8,55 ± 0,1 [25] 

CaSnOj -8,56 ± 0,1 [4] 

BaSnO, -8,5 ± 0',1 [26] 

Ni 2 1Sn 2B 6 -1,68 ± 0,05 [15] 

déplacements isomëriques (à 80 K) par rapport â InSb. 

12110̂  

Les meilleures sources semblent être Ca mSnO^ et 

'"Sn03, dans lesquelles l'étain se trouve dans un environnement 

de symétrie cubique ; ces sources présentent de plus un facteur f 

élevé (environ 0,35 à 80 K). La source u' lisée au cours de ce 

travail est le stannate de calcium, d'activité 660 uCi. 



2) Absorbants 

Pour une température de Debye des absorbants de ISO K 

environ, fft est de l'ordre de 0,46 à 4,2 K. Une épaisseur effective 

T - ' » été retenue, ce qui correspond compte tenu de l'abondance 

isotopique de Sb (57 %) à d=s échantillons contenant 8 mg/cm 

d'antimoine. 

Les composés instables à l'air ou à l'humidité, ont été 

encapsulés dans une boîtt à gants, en atmosphère inerte et sèche. 

Les absorbants ont été broyés avec du carbure de bore 

(20-50 M ) , afin d'assurer une épaisseur uniforme et l'absence de 

toute orientation préférentielle des microcristaux. 

3) Détecteurs 

Le détecteur est un compteur proportionnel 

"Reuter-Stokes", à fenêtres de béryllium, rempli d'un mélange 

Xe-CO_ {10 %) sous une pression de 2 atmospheres. La tension d'u­

tilisation est de 2400 volts, La détection des photons de 37,15 keV 

121 
de Sb est gênée par les rayons X de 26 keV de Sn, aussi 

utilise-t-on le pic de fuite de 9 keV. Nous avons également employé 

une diode Ge-Li, dont la résolution est meilleure. 



C - ANALYSE DES SPECTRES 

1) Choix de la méthode d'analyse 

Nous avons vu dans l'introduction (page 9 ) que le 

spectre théorique est décrit par une ou plusieurs courbes de forme 

lorentzienne ; quand l'épaisseur de l'absorbant n'est pas négli­

geable/ le spectre de résonance est décrit par une expression 

mathématique, dite intégrale de'transmission. SHENOY. et FRIEDT [27] 

ont montré 1'importance du choix entre ces deux méthodes d'analyse ; 

l'analyse - sous forme d'une somme de lorentziennes - d'un spectre 

expérimental correspondant Ë une épaisseur effective de l'absorbant 

différente de zén, peut entraîner des erreurs importantes sur la 

détermination des paramètres MSssbauer. La figure 12 montre que 

l'erreur commise sur 5 et e q Q augmente avec T , et ceci d'autant 

plus rapidement que l'interaction quadrupolaire est élevée. 

Dans un solide, les atomes ne sont pas immobiles, mais 

oscillent autour d'une position d'équilibre. En présence d'une 

anisotropie des vibrations thermiques, le facteur f dépend de la 

direction du photon émis (ou absorbé) : c'est l'effet Goldanskii-

Karyagin. Dans ce cas, on montre que les intensités relatives des 

différentes transitions sont modifiées, et sont proportionnelles au 

terme 

£ = k 2 (<z2> - <x2>) 

où k est le vecteur d'onde associé au photon émis {ou absorbé). 



T 1 r 

• 2 q z Q (vrai) 

Figure 12 : Erreur commise sur la détermination des paramètres 

Mossbauer, en lissant un spectre avec une somme de 

lorentziennes (SOL), pour une épaisseur effective 

T A 7* 0 (r = 1,052 inm/s et rj = 0} . 
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•^z > et ^x > sont les déplacements quadratiques moyens du noyau 

émetteur (ou récepteur) dans les directions z et x. 

Quand f est isotrope, "<s > = <x > et e = 0. 

L'épaisseur effective de l'absorbant modifie également les inten­

sités relatives des différentes transitions. La figure 13 compare 

l'influence de l'effet Goldanskii-Karyagin et de l'épaisseur de 

l'absorbant. La variation similaire observée dans les deux cas 

explique que ces deux effets aient été souvent confondus. 

D'une façon générale, tout spectre correspondant à un 

absorbant ayant une épaisseur effective T > 2, et dont l'inter­

action quadrupolaire est inférieure à 20 mm/s, en valeur absolue, 

doit impérativement être analysé à 1 ' aide de 1'intégrale de trans­

mission . 

2) Somme de lorentziennes (T =£ 2) 

a - Interaction quadrupolaire nulle 

Dans ce cas le spectre expérimental est une courbe 

lorentzienne, décrite par 3 paramètres : 5, position du sommet (dé­

placement isomérique); T, largeur à mi-hauteur et T, hauteur du pic 

{pourcentage d'sffet) : 



VITESSE (MM/S) 

Figure 13 : Influence de l'effet Goldanskii-Karyagin (a) et de 

l'épaisseur de l'absorbant (b}. 

(e2q Q = -20 mm/s, n = 0 et £ = k 2 {<z2> - <x2») . 



Ajustage par la méthode des moindres carrés : 

Dans un premier temps, on injecte les valeurs supposées 

La lorentzienne correspondante est calculée : 

et l'on compare cette courbe théorique â la courbe expérimentale, en 

calculant l'écart quadratique moyen : 

800 \ V i 

x2 = -L- L 1 
8 0 0 i-i ST. 

-*-\2 m 
(en mesurant avec 800 points expérimentaux) 

avec y, le contenu du i m e canal et œ, vitesse correspondant à ce 

canal. 

incrémentées 

Dans un deuxième temps, les valeurs d 'en t rée sont 

T = TQ + r 

5 = S + a 

r => r 
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La nouvelle courbe est comparée au spectre expérimental, 

2 
et le nouveau x est calculé. 

- La procédure itérative de minimisation de x est pour-
2 

suivie jusqu'à convergence, c'est à dire jusqu'à ce que ÛX soit 

inférieur à une limite donnée. En l'absence de convergence, la pro­

cédure est arrêtée apr.V l'appel d'un nombre maximum fixé. 

Ce calcul est fait â l'ordinateur du Centre de Calcul 

du Groupe de Laboratoires de Strasbourg-Cronenbourg (UNIVAC 1108). 

Le temps moyen, jusqu'à convergence, est d'environ 3 0 secondes. 

b - Interaction quadrupolaire différente de zéro 

Dans ce cas, le spectre est une somme de 8 (pour v = 0) 

ou 12 lorentziennes (pour TJ ̂  0) . 

Chaque raie j a une énergie E. donnée par (voir page 17) : 

Ej = e 2q sQ [R P(I*, tax^,v) -P(l, m ^ , v )) + S 

et le spectre expérimental est comparé à la courbe théorique (somme 

de lorentziennes) suivante : 

8 ou 12 
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En pratique, on contraint toutes les largeurs à mi-hauteur 

à une seule valeur. On fixe aussi le rapport des intensités des di­

verses composantes égal à celui" des carrés des coefficients de 

Clebsch-Gordan (CG) : 

8 ou 12 

V T * (CG)? 

Les paramètres sont alors : T, r, et 5, e ^a^' ̂ • 

La suite du calcul est la même que pour une lorentzienne. 

Le temps moyen de calcul est de 2 minutes. 

3) Intégrale de transmission (T > 2) 

Dans ce cas, l'intensité du flux de photons transmis, 

correspondant à une vitesse v donnée de la source, est décrite 

en présence d'interactions hyperfines par l'expression [8] 



(r/2) d E 

A i2 J 

2 W (k)T, 
k A A 

(f 0/2)^ 

W (k) est l'intensité théorique de la k composante du spectre 

quadrupolaire de l'absorbant. 

Le calcul numérique de l'intégrale régulière 

( r / 2 ) dE 
g(E)dE -

, <E +c-Eo>* + < V 2 > 2 

exp ï W,(k)T„ 
(r 0/2)^ 

se fait par la méthode de quadrature de Gauss, en utilisant l'interpo­

lation de Tchebycheff [28]. L'intégrale est d'abord divisée en 3 ré­

gions : une première région centrale - correspondant à la gamme d'é-

121 nergie habituelle des déplacements isomériques de Sb -, et les 

deux régions externes. Soit : 

ia 

g(E)dE g(E)dE g(E)dE 

Chaque région est divisée en intervalles d'intégration : 

- la région interne est div'.35e en intervalles léguliers 

(5 à 20) , 

- les 2 régions externes sont divisées en intervalles de 

plus en plus grands quand on s'éloigne du centre. 



On limite arbitrairement l'intervalle total d'intégration 

à 10 ou 10 fois la largeur de la raie. 

Le calcul de P est finalement ramené à une somme d'in­

tégrales du type : 

+ Au 

g(E)dE 

Avec le changement de variable E = u -t- (1 + a) -̂ - , P' s'écrit : 

Au 
2 

i + 1 

G(a)da 

1 

D'après la formule de Gauss : 

' ~ ' J " ~ n n w 3 o ' "*• « 1 ^ ^ 1 J G(a)da = H.G(3„) + H G(a ) 

P' = f i S H k G (a ) 
•* k = 0 R K 

H. et a. étant des coefficients numériques, qui sont tabules en 

fonction de n [29], Pratiquement, on prend n = 8, 12 ou 16 suivant 

la précision désirée. 



On arrive donc a une expression numérique du flux de photons 

f « Au. n 

U-f_) +-=£ 2 " ^ 2 H. G. .(a. > 
S * j=l 2 k=0 k ^ k 

avec N le nombre d'intervalles d'intégration. 

Cette courbe théorique est ajustée au spectre-expérimen­

tal par la méthode itérative des moindres carrés, décrite précé­

demment. 

Comme E, (k) est une fonction de Ô, e q Q, r\... , les 

paramètres du calcul sont : 

f s ' Tft' fi' e 2 t3« Q e t v 

Cette méthode a l'avantage de n'impliquer aucune appro­

ximation, contrairement à la précédente (somme de lorentziennes) ; 

elle a cependant l'inconvénient de nécessiter un temps de calcul sur 

ordinateur important ; avec les seuls 3 paramètres : T , 5 et e q Q, 

le temps de calcul par spectre est environ 20 minutes. 
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D - PREPARATION DES ABSORBANTS 

1) Antimoine III 

a - Oxyde et fluorures 

5 b2°3 ' 

Le trioxyde d'antimoinr a été fourni par MERCK. Ce pro­

duit a été contrôlé par RX, et le diagramme de poudre obtenu révêle 

la forme orthorhombique. 

SbF3 : 

Ce produit a été obtenu par action de HP (40 i) sur 

Sb-O, suivant la réaction : 

Sb 20 3 + 6 HF 1> 2 SbF + 3 H 20 

Il a été recristallisé dans HF {40 % ) , puis séché 

sur papier filtre, au dessiccateur. 

SbOF : 

Il a été préparé par hydrolyse de SbF3 dans l'eau chaude. 

La forme cristallographique est celle appelée L - SbOF (obtenue par 

un chauffage vers 50- 6Û°C) [30]. 



b - (CH,)nSbX3 

Tous ces composés ont été préparés selon la méthode 

décrite dans la référence [31]. 

Dans une première étape, on fait passer un courant d'hy­

drogène sur un mélange d'antimoine métallique en poudre et de cata­

lyseur (cuivre en poudre ou chlorure cuivrique anhydre suivant les 

cas), à 450°C. On remplace ensuite le courant d'hydrogène par un 

courant d'halogénure organique (RX), vers 350°C. On obtient ainsi 

le mélange des deux produits R2SbX et RSbX,r avec en plus dans cer-

b X 3 * 

Les différents produits sont ensuite séparés par distil­

lation fractionnée sous pression réduite de C0_ (afin d'éviter la 

décomposition). 

c - Sbl_ et composés dérivés 

Ce produit a été fourni par MERCK, et vérifié par RX. 

Le composé d'addition SbI-,3S_ a été préparé en dissol-

t un excès de soufr 

après evaporation du solvant. 
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Sbl,/paraffine : 

Il a été obtenu en sublimant sous vide un mélange de 

Sbl, et de paraffine. La dispersion de Sbl, dans la paraffine a été 

vérifiée par l'absence de raie de diffraction aux rayons X. 

2) Antimoine_y 

a - MSbFg (avec M - Li, Na, K, NH. , Rb, Csi 

Trois méthodes di ^réparation ont été testées. Les 

résultats des RX obtenus ont conduit à préparer diflëvemment les 

cjmpQsés, selon M. 

LiSbF : 

La préparation de ce composé a dû être réalisée â 

l'abri de l'humidité (boîte à gants sèche, sous atmosphère d'azote), 

et avec HF à 100 % (liquide) [33]. L'acide fluorhydriqu2 gazeux 

a été liquifié dans un bêcher en tëflon refroidi extérieurement 

par un courant d'eau froide (3 - 4°C). Le fluorure de lithium est 

dissous dans HF (100 %) liquide, en excès, et on ajoute SbClg 

(MERCK) goutte à goutte (réaction très violente), en quantité 

stoechiométrique. Après réaction, on laisse réchauffer le bêcher 

en téflon ; l'excès de HF s'évapore et LiSbF- cristallise. Le pro­

duit est ensuite recristallisé dans HF anhydre liquide. 
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LiSbF, est extrêmement instable (même sous boîte à 

gants). La capsule est conservée à température de l'azote liquide. 

KSbFg et CsSbFg : 

Cette préparation est adaptée de l'article de 'JANGE et 

ASKITOPOULOS [34]. 

£b20r (préparé par action répétée de vapeurs nitreuses 

sur Sb-OO est dissous dans une solution du fluorure alcalin (KHF~ 

ou CsF) dans HF (40 %) : 

Sb 20 5 + 8 HF + 2KHF 2 • 2KSbFg + 5 K,0 

S b2°5 + 1 0 H F + 2 C s F * 2CsSbF6 + 5 H 20 

Ces deux hexafluoroantimonates sont recristallisés dans 

HF (40 %) . 

NaSbF - RbSbFg et NH4SbFg i 

Les trois composés son: obtenus par action du penta-

fluorure d'antimoine (obtenu par réaction de HF sur SbCl5 [35]) sur 

le fluorure alcalin correspondant Ï36] : 

SbF5 + MF - 1SS * MSbFg 

Ces produits" ont été recristallisés dans HF (40 % ) . 
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b - MSbClg (M = PC1 4, NO) 

pci4sbci6 

Ce produit étant très sensible à l'humidité, sa 

préparation a été réalisée dans une boite â gants rigoureusement 

sèche. 

SbCl- est dissous dans CH~cl->, et on ajoute lentement 

une solution de PCl 5 dans CHjCl-. L'hexachloroantimonate précipite 

immédiatement ; après filtration, le produit est lavé avec de 

l'ëther (séché sur fils de sodium) ou du CCl^ (séché sur ^2°5^ ' 

le produit ainsi obtenu est séché sous vide pendant plusieurs heures 

[37- 38]. 

NOSbClg : 

Pour la même raison que précédemment, la préparation a 

été faite dans une boîte à gants sëche. 

Un courant de NO, préparé par action de H.SO. sur une 

solution de nitrite de sodium [39], passe dans une solution de SbCl-

dans CH-Cl-. Au bout de quelques minutes, NOSbCl- (jaune) précipite. 

Il est filtré puis lavé avec CCI. sec et séché sous vide pendant 

plusieurs heures 138]. Le produit encapsulé, conservé à 77 K, est 

devenu blanc (transition de phase [22]). 
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c - (SbCl4L) (avec L = OCHj, OCjHg, Cl, Ng, NCO) 

(SbCl 4L) 2 (avec L = OCH, , OC 2H 5, N 3, NCO) : 

Ces dimêres ont été préparés par R. HEIMBURGER au 

Laboratoire de Chimie Minérale de l'E.N.S.C.S. par action directe 

de SbCl^ dissous dans CH^Cl^, sur le sulfite correspondant {pour 

-OCH3 et - O C 2 H 5 ) , ou le trimëthylsilylazide (pour -N 3) [40], Le 

complexe L = NCO, est obtenu par réaction de SbCl^ sur KNCO dans 

S0 2 liquide [41] . 

(SbCl 5) 2 : 

La phase dimère est préparée en refroidissant brusquement 

ShClg à la température de l'azote liquide ; la solution gelée est 

ensuite lentement réchauffée jusqu'à -80°C fie domaine de stabilité 

de la phase dimère s'étend de -152DC à -62°C), puis trempée ins­

tantanément à -196°C. 
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E - STRUCTURES ET CONTROLE DES PRODUITS 

d ' o x y d a t i o n 
P r o d u i t s E t a t S t r u c t u r e e r i » t a l l o -

g r a p h l q u e 
ou i n o l û c u l a l r e 

Moyen de 
c o n t r ô l e 

Rere i . . c e i 

I
I

I 
3 

H
 

I 
0 

W
 

1 
i 

SbF, s o l i d e 
p y r a m i d a l e - « t a i l l e 
o r tho rhomblque 
a = 7 ,25 A b - 7 ,49 \ 
c - 4 , 9 S A 

B X ( c a p l l l a i r e ) [42] 

I
I

I 
3 

H
 

I 
0 

W
 

1 
i 

SbOF s o l i d e m a i l l e o r t ho rhomblque 
a - 3 - 8 7 A b - 4 ,10 A 
c - 5,48 A 

RX ( p l a q u e t t e ) (3D) 

I
I

I 
3 

H
 

I 
0 

W
 

1 
i 

S b 2 ° 3 s o l i d e 
b l p y r a m l d a l e t r l g o n a l o 
m a i l l e o r t ho rhomblque 
a = 4 ,92 A b» 12.46 À 
e = 5,42 A 

RX ( p l a q u e t t e ) [42i 

I
I

I 
3 

H
 

I 
0 

W
 

1 
i 

(CH 3 ) 2 SbCl 

CK.SbCXj 

( C H 3 ) 2 s b S r 

CHjSbBr 2 

lCH, l 3 SbI 

CKjSbl-

1 
'. l i q u i d e 

s o l i d e 

1 «ollde 

S t r u c t u r e 

p y c a n i d a l e 

d ' e b u l l i t i o n 

de 

(S) 

< S b l 3 — 
p y r a m i d a l e avec l l a l a o n a 

in temolAcula lEv ' -* S b . . I 
r h o K b o t d i i q u e s 
a - 8 , 1 8 A = - 5 4 * , 1 4 ' 

RX ( p l a q u e t t e ) f « l 

S b I 3 , 3 S f l """• 
chaque Iode e s t l i é 1 
un anneau d e s o u ( c e 
( t a i l l e h e x a g o n a l e ; 
a » 2 4 , 6 î A c - 4 , 4 3 A 

RX(p laque t t e} 
e t p o i n t 
de f u i i o n 

[22] 

S b l j / p a r a f f l n e s o l i d e 
n t eue cure p y r a m i d a l e , 
d ' h y b r i d a t i o n « p 3 ou p 3 ? 
I - é ï - I - 9 9 * , 2 ' 7 

RX ( p l a q u e t t e ) l « l 



d ' o x y d a t i o n 
P r o d u i t s 1 E t a t 

g r a p h i q u e 
Moyen de 
c o n t r ô l e 

R e f e r e n c e s 

L i S W 6 
s o l i d e 

m a i l l e r t iomboôdrique 
a = 5 ,43À a - 5 6 ' , 5 8 ' 
Sb-F - 1,88 A 

RX ( c a p i l l a i r e ) i 33 J 

; HaSbF 6 s o l i d e Cubique f a c e c e n t r é e 
a • 8 ,20 A 
Sb-F = 1,74 A (?) 

R X ( p l a q u e t t e ) [ 3 6 | e t Hi I ; 

" « " G fiollde 
c u b i q u e c e n t r é e 
a - 10 ,15 A 
Sb-F = 1,77 A 

KX ( p l a q u e t t e ) (36[ e t | 4 J j 

Rt>SbF6 

m a i l l e rhomboédr ique 

a - o . sb -F = 
5 ,12 A 96",30' 1,97 A 1 

N H 4 s b F 6 

CsSbF 6 

l s o l i d e 5 ,11 A 96°30* 1,97 A 

5 ,33 A 96B,S4 ' 1,97 A 

JR.Î ( p l a q u e t t e ) 136. 

: PCI SbCL, s o l i d e •"»"«« '"=«"»' 13BJ e t 1221 

2 NOSbClg - " ' - — I n f r a roui '_ 133) e t ( 2 2 ] 

(SbCl^OCHj) s o l i d e s t r u c t u r e d l m o r e p o n t é e 
g roupe d e s y m é t r i e mo­
l é c u l a i r e : Ci 
m a i l l e m o n o c l i n i q u e 
[P2, / r . i 

a - 6 ,65 A ; b= 12 ,50 A ,-
c - 9 . 0 0 A ,- B - 103° 

RX 
I n f r a r o u g e 

Raman 

i 19 j 

| 2 n ] 

( 5 b C l 4 O C 2 H 5 ) ; s o l i d e 

s t r u c t u r e d i raôre | -ontËe 
g roupe de s y m é t r i e mo­
l é c u l a i r e :C i 
m a i l l e n o n o c I o n i q u e 
(P2 l /n ) 
a « 7,60 A ; b = 11,EJ A; 
c " 9 ,79 A ; S - 100° 

RX 
i n f r a r o u g e 
e t 

| 20] 

( S b C l 4 N 3 ) j s o l i d e 

s t r u c t u r e d imÊre p o n t é e 
g roupe d e s y m é t r i e mo­
l é c u l a i r e : C 2 h 

m a i l l e n o n o c l i n i q u e 
(P2 l /nJ 

a = 8 ,05 A,- b - 9 ,35 A; 
c - 10,12 A; B - 9 3 * , 7 5 ' 

i n f r a r o u g e 
e t 

1 191 
e t 

[2D] 

( S b c i 5 l 2 

ISbCl 4 HCO) 2 

s o l i d e 

s t r u c t u r e s i n c o n n u e s 
s u p p o s é e s d i m ô r e s 
(phase b a s s e t e m p é r a ­
t u r e d e S b C l , ) 

I n f r a r o u g e 

Raman 

119] 

1 201 
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CHAPITRÉ II 

RESULTATS EXPERIMENTAUX ; DISCUSSION ET INTERPRETATION 

Tous les déplacements isomériques sont donnés par 

rapport à la source do stannate de calcium. L'erreur expérimentale 

sur les mesures est indiquée entre parentheses (exemple : 

2,72 (3) nun's signifie 2,72^0,03 mm/s). 

A - HEXAFLUORO-BT HEXACHLOROAMTIMONATES 

Tous ces composés présentent une syraétrie de réseau 

cubique ou rhomboëdrique ; 1'anion SbX, est parfaitement ou appro­

ximativement octaédrique selon les composés. 

Dans LiSbFfi et Ns.SbFfi/ l'entourage immédiat de l'alcalin 

est constitué de six atomes de fluor alors que dans les composés 

K-, c s_ et RbSbFg» l'ion alcalin est entouré de dou2e atomes d'halogène 

[5]. 

Une transition de phase a été signalée entre 195 et 77 K 

dans les composés PCl 4SbCl 6 et NOSbCl, [22]. 
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2) Résultats expérimentaux 

Tous les spectres expérimentaux sont symétriques, et 

ont été lissés sous forme d'une raie lorentzienne unique. Le ta­

bleau 5 donne les déplacements isomériques mesures à 4,2 K. 

M + 

sbx 6 

L i + N a + K + . R b + N H 4

+ C s + 

™l 2 , 7 2 ( 3 ) 2 , 9 0 ( 3 ) 2 , 6 3 ( 3 ) 2 , 6 1 ( 3 ) 2 , 5 4 ( 3 ) 2 , 6 4 ( 3 ) 

SbClT 
0 

» 
- 2 , 5 5 ( 5 ) 

+ 
- 2 , 7 4 (4) 

ft 
- 2 , 7 0 ( 5 ) 

ft 
- 2 , 6 6 ( 5 ) 

Tableau 5 : Déplacements isomériques (en mm/s) des composés MSbF 

et MSbCl . 

(*d'après [45] et + d'après [46]) 

Le tableau 6 représente la variation, pour NOSbClg et 

PCljSbClg, de la largeur de raie expérimentale (en lissant le 

spectre avec une courbe lorentzienne), et du déplacement isomérique 

en fonction <fe la température. 



56 

N O S b C l 6 P C l . S b C l , 4 6 

T (K) 2 0 7 77 4 , 2 77 4 , . 

W(mm/s ) 2 , 7 8 ( 4 ) 2 , 8 7 ( 4 ) 3 , 3 1 ( 4 ) 2 , 3 8 ( 1 0 ) 2 , 8 6 ( 5 ) 

S (mm/s ) - 2 , 8 9 ( 3 ) - 2 , 8 8 ( 3 ) - 2 , 8 5 ( 3 ) - 2 , 8 0 ( 3 ) - 2 , 7 8 ( 3 ) 

Tableau 6 : Déplacements isomérlgues (6) et largeurs de raie (W) de 

NOSbClg et PCl^SbCl- en fonction de la température. 

Les figures 14 et 15 représentent les spectres de 

NaSbFg et NOSbClg. 

3) Discussion 

A la vue des résultats expérimentaux, deux constatations 

préliminaires sont à faire : 

1 - Le déplacement isomérlque des composés MSbF est 

supérieur à celui des composés analogues MSbClfi. Le fluor étant 

beaucoup plus électronégatif que le chlore, la densité électronique 

au site de l'antimoine dans SbF~ est inférieure à celle dans SbClT 
D 6 

(l'effet d'écran des électrons p étant secondaire, la densité 

électronique au site de l'antimoine n'est- affectée que par une va­

riation directe de celle des électrons s); A<r étant négatif, les 

déplacements isomériques des anions SbF~ doivent être supérieurs 



VITESSE cmmfsî 

F i g u r e 14 ; S p e c . r e de NaSbF, à 4 ,2 K. 



VITESSE(mm/s> 

F i g u r e 15 : S p e c t r e de NOSbCl f i à 4 , 2 K. 



à ceux des composés SbCl, et ceci est en accord avec les résultats 

expérimentaux. 

2 - Le changement du cation, dans une série homologue, 

a peu d'influence sur le déplacement isomérique de l'antimoine et 

ce malgré la grande sensibilité de l'interaction EO dans Sb 

(voir page 13). La variation de déplacement isomérique n'excède 

pas 15 % entre les deux extrêmes de chaque série. 

a - Variation du déplacement isomérique en fonction de 

l'électronégativité de l'alcalin 

Dans un environnement octaëdrique, les orbitales 

hybrides de l'antimoine s'écrivent : 

Eq. I 
y* 

/6 /2 

•6 /2 

/3 

~ d 2 2 — d 2 
2 x -y _,, „ a 

• P * + 

La variation d'ëlectronëgativitë du cation alcalin 

induit une légère modification de la symétrie immédiate de l'antimoine 

et de la covalence des liaisons Sb-X. La distorsion ainsi induite 

change la forme des orbitales atomiques hybrides de l'antimoine. 

Les populations des couches électroniques sont donc modifiées par 
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la géométrie de l'environnement à cause des changements des coeffi­

cients des orbitales hybrides. De plus, le recouvrement des orbitales 

hybrides dans les liaisons Sb-F, est modifié par effet direct de la 

covalence. Les 2 effets induisent donc une variation de densité 

électronique au site de l'antimoine (Eq. I). La figure 16 repré­

sente la variation du déplacement isomérique en fonction de l'élec-

tronégativitë du cation alcalin, pour la série MSbFfi (mesurée au 

cours de ce travail) et pour la série MSbClg (valeurs de la litté­

rature [45 - 46]) . 

A l'erreur expérimentale prës, les composés KSbFfi, 

RbSbPg et CsSbF ont le même déplacement isomérique. Les trois 

éléments alcalins ont des électronëgativités très voisines (res­

pectivement 0,91 ; 0,89 et 0,86 suivant l'échelle d'Allred et 

Rochow [47]) , et comme le cation est entouré de douze atomes de 

flaor, le changement du cation est pratiquement sans influence 

sur le déplacement isomérique de l'antimoine. La figure 16 montre 

que les deux courbes 5 = f(EN) ont une variation monotone, mais 

présentent un minimum, alors qu'une interprétation simplifiée 

laisserait prévoir une variation linéaire. Une variation sirailaire 

(non linéaire) du déplacement isomérique en fonction de 1'électro-

négativité, a été observée antérieurement dans les spectres de I 

dans les iodures alcalins par HnFEMEISTER [48]. 

En fait, la notion d'ëlectronëgativité est souvent 

insuffisante pour décrire les propriétés physiques des solides ; 

il faut tenir compte de l'effet de polarisation [49] lié à la 

taille des ions^ 



iS(mm/s)* 

Figure 16 : Variation du iëplacement isomérique dans les séries 
MSbFg et MSbCl , en fonction de 1'électronëgativitë 
(EN) de M. (suivant l'échelle d'Allred et Rochow) 
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b- Variation du déplacement isomérigue en fonction de la long 

des liaisons Sb - F 

Le rayon ionique des métaux alcalins varie d'un facteur 

2,5 entre le lithium (0,68 A) et le césium (1,67 A). Ceci doit 

par conséquent entraîner une grande variation de la polarisation 

et cet effet doit perturber celui de l'électronégativitê ; ce 

phénomène été mis en évidence dans les iodures alcalins [48]. 

Une corrélation entre le déplacement isomerique de 

l'antimoine et le rayon ionique de l'alcalin n'a pas de sens phy­

sique. Cependant, une relation entre le déplacement isomérigue et 

la longueur des liaisons Sb-F doit probablement exister, étant 

donné que la longueur des liaisons Sb-F, dans l'octaèdre SbFfi, 

tient compte simultanëmen'" des effets d'électronégativité, de 

polarisabilité et de taille du cation. Malheureusement, ces longueurs 

sont connues avec une grande incertitude (pour NaSbF., 

d(Sb-F) = 1,95 A d'après [50] et 1,78Â d'après [51]). 

c - Symétrie locale et interaction quadrupolaire 

Quand 1'anion SbX~ est parfaitement octaédrique, l'in­

teraction quadrupolaire au site de l'antimoine est nulle. Toutefois, 

nous avons vu que les effets précédents (êlectronégativlté, pola-

risabilité, effet stérique) entraînent une légère distorsion de 

l'octaèdre [5], créant ainsi une répartition inhomogène des élec­

trons au site de l'antimoine ; ceci se traduit par une interaction 

quadrupolàii-e faible, mal résolue expérimentalement, et qui élargit 
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la raie de résonance, quand on analyse le spectre avec une seule 

courbe lorentzienne. La largeur des raies varie effectivement de 

2,8 â 3,2 mm/s en fonction de la nature du composé. L'élargissement 

ne peut pas être attribué à un effet d'épaisseur car celle-ci a 

été maintenue constante. Dans les composés NOSbCl, et PCl.SbClfi, 

le cation est beaucoup plus gros, et par conséquent la polarisation 

induite beaucoup plus faible ; il s'en suit que la déformation de 

l'octaèdre SbCl, devrait être moindre qu'avec un cation alcalin. 

En effet nous constatons expérimentalement que les largeurs de 

raies obtenues pour ces composés sont beaucoup plus petites que 

pour la série des alcalins. 

d - Transitions ris phase dans PCl^SbCl et NOSbClg 

L'hypothèse d'une transition de phase structurale dans 

les deux composés PCl,SbClg et NOSbClg, avait été envisagée par 

DILORENZO et al. [22], pour expliquer la variation du nombre de 

35 37 

fréquences obtenues par RQN (sur le Ct et le Cl), en fonction 

de la température. Dans le premier composé, la transition de phase 

serait due au blocage du mouvement de rotation des atomes de chlore 

dans le cation PCI, ; pour NOSbCl-, il y aurait un rearrangement 

chimique à basse température, avec formation d'une liaison 

oxygène-antimoine. Toutes ces transitions modifieraient donc la 

symétrie au site de l'antimoine, et seraient ci tuées entre 195 et 

77 K. 
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La transition structurale envisagée dans le 

premier cas, semble être difficile à mettre en évidence par effet: 

Mossbauer sur l'antimoine, vue la sensibilité médiocre de cet 

isotope pour déceler de faibles interactions quadrupolaires (v->ir 

page 21). Seule la transition de phase de NOSbClg, qui mettrait 

directement en jeu l'antimoine par un réarrangement chimique pou­

vait être observée par la variation du déplacement isomérique et 1' 

apparition d'une interaction quadrupolaire. 

NOSbCl, est de couleur jaune à température ambiante. 

A la température de l'azote liquide (le produit étant instable, la 

capsule a été conservée â 77 K), le produit est devenu parfaitement 

blanc (phénomène réversible). L'hypothèse d'une transition de phase 

avec réarrangement chimique semble donc confirmée par cette cons­

tatation {transition électronique dans le visible, dont l'énergie 

est modifiée par un changement de liaison). 

Cependant, les résultats de la spectroscopic Mossbauer 

de NOSbClfi montrent que la variation de la largeur de raie entre 

2G7 et 77 K, est faible et n'est pas significative ; il en est de 

même pour le déplacement isomérique. Par contre, aussi bien pour 

NOSbClg que pour PCl^SbClg, il semblerait qu'entre 77 et 4,2 X, 

une autre transition de phase intervienne, vue la variation rela­

tivement importante de la largeur de la raie (~ 0,5 mm/s). 

Ces résultats démontrent la difficulté de mettre en 

évidence une transition de phase par effet Mtissbauer sur ^ Sb. Ceci 

provient autant de la difficulté de résoudre des interactions qua­

drupolaires faibles, que du fait que l'interaction quadrupolaire 
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trouve son origine essentiellement dans l'asymétrie de la distri­

bution électronique qui peut ne pas varier sensiblement lors d'une 

transition de phase cristallographique. 

B - COMPOSES DIMERES D'ANTIMOINE V (SbCl^Dj 

1) Généralités 

Les trois composés (SbCM.4L)2 avec L = OCH 3 , OC 2H 5 et N. 

ont une structure dimère connue [191. Les deux premiers sont disy-

métriques, alors que le dernier est symétrique (voir figure 17). 

Dans le cas de (SbCl 4OCH 3) 2 ou de (SbCl^oCgHg) 2 , l'en­

tourage immédiat de l'antimoine représente approximativement une 

v* bipyramide trigonale" alors que dans (SbCÏ 4N 3) 2, cet entourage 

devient pratiquement octaédrique. Le tableau 7 rassemble les 

paramètres de la structure moléculaire de ces trois composés (voir 

figure 17) 

Composés [22] r a ( A ) r a ( A ) r p ( A ) 2 8 < ° ) 2*>(°) 

( S b C l 4 O C H 3 ) 2 2 , 3 5 
2 , 2 2 

2 , 3 9 

2 , 0 5 

2 , 1 5 
6 9 , 7 9 9 , 2 

( S b C l 4 O C 2 H 5 ) 2 

2 , 3 2 

2 , 3 7 

2 , 3 0 

2 , 3 7 

2 , 0 9 

2 , 1 6 
7 0 , 0 9 9 , 3 

( S b C l 4 N 3 ) 2 2 , 3 2 2 , 3 2 
2 , 1 9 

2 , 1 8 
6 9 , 1 1 0 4 , 7 

Tableau ^ : Paramètres structuraux de (SbCl.L) 

(voir figure 17 et page 12) 



Figure 17 : Structure moléculaire de (SbCl.OCH.) et (SbCl 4N 3) 2, 

et orientation des axes du GCE dans un modèle de 

charges ponctuelles. 
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La structure dimère de la phase basse température du 

pentachlorure d'antimoine semble maintenant admise [52]. L'étude 

comparative des spectres infra-rouge et Raman de (SbCl 5) ? et 

{ShCl dNCO) 2, et des trois composés précédents de structure connue, 

confirme cette structure dimère. 

L'étude Môssbauer de ces 5 composés a été entreprise 

afin de compléter ce travail, et pour essayer de déterminer la 

symétrie de la structure moléculaire de la phase basse température 

de SbCl 5. 

2) Constatations expérimentales 

Tous ces composés présentent • interaction quadrupo-

laire faible ; il s'en suit une mauvaise solution des spectres 

et une grande incertitude sur la détermin. -ion des paramètres 

Môssbauer (en particulier sur V) . Seul le -tre de (SbCl.NCO) 

a une asymétrie apparente (figura 18), et dans ce cas, le signe 

négatif de l'interaction quadrupolaire L incontestable. Par 

contre, il subsiste une incertitude sur > signe pour tous les 

autres composés (voir par exemple le ca. de (SbCl g) 2, tableau 8 

et figure 19). 

Le signe négatif de l'interaction quadrupolaire a été 

adopté pour tous ces composés, par analogie avec le composé 

(ShCl4NCO) 



Spec t r e de (SbCl 4 NCO) 2 a 4 ,2 K. 



VITESSE (mmfâ 

Figure 19 : Spectre de Sb2Cl Q à 4,2 K. 



Le tableau 9 donne les paramètres obtenus en "analysant" 

les spectres expérimentaux avec une somme de lorentziennes (SOL), 

et avec l'intégrale de transmission (TI). Nous constatons que 

l'approximation T = 0, entraîne une erreur d'environ 20 % sur la 

détermination de l'interaction quadrupolaire. 

valeur de e q 30 
fixée dans le 
programme 

test x 2 ô (mm/s) T A 

-t- 6 mm/s 1,1332 -3,2584 0,9396 

~ 6 mm/s 1,1364 -3,2362 0,93',8 

Tableau 8 : Incertitude sur le signe de l'interaction quadrupolaire de 

obtenues de RQN ont été fixées dans le programme [52]) 

3) Raggels théoriques 

Dans la théorie de Townes et Dailey [53], la composante 

principale du tenseur de gradient ae champ électrique (eq ) est 

proportionnelle à : 

Eq. II 

où N , N et N représentant les populations électroniques des 

orbitales p , p et p, de l'antimoine. L'axe principal {2) du GCE 



Test x 2 

(mm/s) 
TA 5(mm/s) 

2 
e q3Q{mm/s) n 

Compos.ë s SOL TI SOL TI SOL TI SOL TI FOL TI 

(sbCl 4OC 2H s) 2 0,7692 0,7719 2,67 3,27 -2,36(5) -2,37(5) -5,60(50) -4,13(50) 0,82(10) 0,80(25) 

(Sbcl 4ÛCH 3) 2 1,0172 1,002 2,86 3,70 -2,38(5) -2,40(5) -5,54(50) -4,80(50) 0,80(10) 0,50(25) 

(Sbcl4Cl)2 1,0169 1,0864 2,74 0,96 -3,22(5) -3,22(5) -7,29(-50) -6,32(25) 0,79* 0,79* 

(SbCl 4N 3) 2 
0,9007 0,9210 2,95 ''• ,54 -2,39(5) -2,48(5) -8,40(50) -7,00(25) 0,51(10) 0,25(25) 

(SbCl4NCO)2 1,0220 0,9084 2,82 3,52 -2,27(5) -2,36(5) -8,01(50) -7,01(25) 0 0 

Tableau 9 : Comparaison des paramètres Mossbauer obtenus en lissant les spectres de (SbCl-L) -, avec 

une somme de lorentziennes (SOL), et avec l'intégrale de transmission (TI). 

( valeur obtenue par RQN et introduite dans le programme [52]). 
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est défini suivant la liaison axiale Sb-CJ. dans le cas où les 

deux liaisons axiales du dimère sont colinéaires et suivant une di­

rection perpendiculaire au plan du pont, quand elles ne le sont plus 

(fi-ure 17). 

Toujours dans l'approximation de Townes et Dailey, le 

paramètre d'asymétrie »? est proportionnel à : 

Eq. III (N_ - N n ) / [~ 2 N + <W + N )l 

V représentant l'asymétrie de la distribution électronique dans le 

plan equatorial. 

4) Discussion 

a - Paramètre d'asymétrie 

rç augmente de 0 à 0,8 quand o.i passe de \ = NCO à 

L = OC2Hc- Cette augmentation de rj peut être attribuée à une 

augmentation de la distorsion des liaisons équatoriales, par 

rapport à une symétrie carrée plane. Afin de vérifier cette re­

lation, nous avons effectué un calcul de rj, à l'aide d'un modèle 

de charges ponctuelles. La figure 17 représente l'entourage d'un 

atome d'antimoine dans un composé dimère, et les axes du GCE 

associé. Pour simplifier le calcul, en 1'occurence pour avoir une 

matrice diagonalisée (V. . = 0 pour i =£ j), nous avons pi is un pont 

symétrique et considéré uniquement l'influence des angles Q et <p 

et de la différence des longueurs des liaisons Sb-L et Sb-Cl. 



sons Sb-Cl axiales, Sb-Cl ëquatoriales et Sb-L pontées ; 2<p l'angle 

Cl-Sb-Cl equatorial et 29 l'angle L-Sb-L ponté. Les charges ponc­

tuelles sont définies par p pour les chlores axiaux, p pour les 

ëquatoriaux, et p pour leB ligands L pontés. 

Chaque composante du GCE est donnée par : 

Eq. IV V.. = ï p (3s r «,Jr ij - „ "n'^in'in 'n "ij'^n 

au point considéré. Soit explicitement : 

Sq. V 

2 I-Para* + Pe(3cos>-l)re-'+ pp13oos^«-l)r
 J ] 

= 2 [-par^
3 + pe(3sin

2»>-l)rg3+pp(3sin
2e-l)rp3] 

= 2 [2P ar;
3-(P er;

3

 + P pr-
3)] 

et le paramètre d'asymétrie 

Eq. VI 

3£p (cos2^- Gin2V)r 3 +P (cos28 - sin 26}r~ 3 ] e e p p 

On remarque que pour 8 = -P = 45°, on retrouve la symétrie octaédrlque 

avec V - 0. 



Pour l'application numérique nous avons pris 

et r , r , r , 8 et<p ayant les valeurs des composés (SbCl,N,)? 

(N, est isoêlectrique de Cl} et (NbCl 5) 2 qui est également 

de structure dimëre [54]. Dans ce cas, le paramètre d'asymétrie 

s'écrit : 

Eq. VII 

3 (r~3cos2tf> + 1/2 ,:~3cos29) 

2r; 3-(r; 3- l/2r"3) 

et nous trouvons : 

pour (SbCl 4N 3) 2 

r = 2,31 A 

e 

r a = 2,32 A 

r = 2,185 A 
2»> = 104°7 

pour (NbCl 5) 2 

2,25 A 

2,30 A 
26 = 78°7 

Nous voyons donc que malgré l'approximation de cette méthode, 

les résultats expérimentaux sont en accord satisfaisant. 



La structure des trois composés (SbCl.N.,)», (SbCl.OCH,)-

et (SbCl4OC2Hc) 2 montre que dans le premier composé (i? = 0,25), 

les deux liaisons Sb-L du pont sont pratiquement égales, tandis 

que dans .les deux derniers (TJ = 0,5 et 0,8 respectivement) , ces 

liaisons ont des longueurs très différentes. Pour les trois composés 

8 et <p sont bien différents de 90° (voir tableau 7) . 

D'après ce qui précède, on peut donc déduire que la 

distorsion par rapport à une symétrie octaédrique autour de l'an­

timoine, augmente dans l'ordre : 

(SbCl4NCO)2 < (SbCl 4N 3) 2 < (SbCl4Cl>2 < (SbC^CCH.) 2 < (SbCl 4OC 2H 5) 2 

La symétrie serait parfaitement octaédrique pour 

(SbCl4NCO)2, et pratiquement bipyramldale trigonale pour (SbCl40C2H5)„. 

b - Interaction quadrupolaire 

Pour tous ces composés, l'interaction quadrupolaire est 

négative, ce qui revient à dire que la composante principale du GCE 

121 (eq ] est positive (le moment quadrupolaire fondamental de Sb 

est négatif) . 

GCE négatif esc la conséquence d'une densité électronique plus 

grande dans les orbitales du plan xy, que dans les liaisons axiales, 

dirigées suivant l'axe a. L'évolution de eq en fonction de L ne 
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peut pas être discutée plus en détail, étant donnée la complexité 

des changements en passant d'un composé à l'autre : changer L 

revient à modifier la densité électronique, ainsi que la symétrie, 

donc l'hybridation des orbitales moléculaires de l'antimoine. 

c - Déplacement isomerique 

Le déplacememt isoraérique est proportionnel à la densité 

électronique au site du noyau d'antimoine ; il résulte directement 

de la population des orbitales s, et indirectement de l'effet 

d'écran des électrons p -

Les groupes L = 0 C H

3

 e t O C 2 H 5 o n t u n P° u v o*- r donneur 

bien inférieur à Cl (et à N., et NCO qui sont isoélectraniques} . 

On prévoit donc des déplacements lsomériques plus élevés pour 

(SbCl 4OCH 3) 2 et (SbCl.ÛCjSc) 2 <I
l:,e pour {SbCl_)2. Par contre, 

les déplacements lsomériques des composés L = N,, NCO et Cl 

devraient être Identiques, étant donnée l'équivalence des pouvoirs 

donneurs de ces trois groupements. Mais d'après les conclusions 

précédentes, (SbCl 5) 2 aurait un pont disyinétrlque, contrairement aux 

deux autres composés ; autrement die, dans cets deux derniers cas, 

l'effet de L serait partagé entre 2 atomes d'antimoine. Ceci 

explique que le déplacement isomérique de (SbCl.N,) et de 

(SbCl4NCO)2 est supérieur à celui de (SbCl5J2-



d - Conclusion 

La structure moléculaire de la phase à basse température 

de SbCl,- est probablement équivalente à celle des composés 

(SbCl,OCH3)_ et ÎSbCl.OCjHg) _, c'est à dire avec un pont disvnië-

trique, contrairement aux deux composés (SbCl«N,)_ et (SbCl.NCOK, 

dont le pont est symétrique. 

Dans ces conditions, l'entourage immédiat de l'antimoine 

dans (SbCl_)2 correspond à une bipyramide trigonale, et le dépla­

cement isomérique du composé dimôre doit être proche de c -lui du 

composé monomère {tableau 10). Par contre, l'entourage de l'anti­

moine étant octaédrique dans les composés (SbCl.N^)* et (SbCl^NCO),* 

et les pouvoirs donneurs de Cl, NCO et N, étant équivalents, ces 

composés doivent avoir un déplacement isomérique proche d'un composé 

en SbCl" (tableau il). Ceci est vérifié expérimentalement. 

composés 5 (mm/s) 

(SbCl 5) 2 -3,22(5) 

SbCl -3,37(10) 

Composés 5 (mm/s) 

(sbca 4N 3) 2 -2,4B(5) 

(SbCl^NCO)2 
-2,36(5) 

KSbClfi -2,74(5) 

Tableau 11 
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•j 

•' C - TRIFLUORURE - TRIOXYDE - OXYFLUORURE D 'ANTIMOINE 

1) Résultats_exgérimentaux 

; Toutes les mesures ont ëtë faites à la température de 

! 77 K, afin de reproduire les conditions expérimentales de BOWEN 

• et al. Cl7j et SAFIN [18], Le tableau 12 regroupe les résultats 

expérimentaux. 

Composés 5 (mm/s) e q Q(mm/s) fl 

SbF 3 -14,60(4) 17,78(48) 0,109(15) 

SbOF -14,26(10) 17,62(1,05) 0,35 (16) 

S b2°3 
-11,53(5) 18,03(50) 0,30 (7) 

Tableau 12 : Paramètres hyperfins de SbF-,, SbOF et SbnO. 

Le spectre de SbF, est représenté sur la figure 20. 

La spectroscopic Miîssbauer, jointe à l'étude des rayons X, permet 

d'assurer que le fluorure d'antimoine mesuré ne contient aucune 

des deux impuretés éventuelles : SbOF et Sb_0,. 



+J.+ + •*• + Î J. 

VITESSE (mm/s) 

Figure 21) : Spectre de SbF. 3 77 K. 



2) Comparaison des rë?'^ltats de SbF, obtenus par spectroscopic 

MOsebauer et RQN 

a - Résonanea quadrupolalre nucléaire 

En spectroscopic de résonance quadrupolalre nucléaire 

(RQN), on étudie les transitions entre les différents sous-niveaux 

de l'état nucléaire fondamental. Dans le cas de Sb, I = S/2 ; 

en présence d'une interaction quadrupolalre, deux transitions sont 

observables (quand v * 0) : 

5/2 

± 3/2 

1/2 

5/2 

(quand i} =£ 0, la transition ±1/2 — ±5/2 apparaît avec une très 

faible intensité). 

Les fréquences v, dépendent de l'interaction quadrupo­

lalre et de '/. Elles peuvent être exprimées en fonction des puis­

sances paires de 17 [55 3 : 

Eq. V I I I 

ie*q..Ql 
(1 + 1,09259 ij* - 0,63403 O 

| e 2 q Ql 
Trï Z ( 1 - 0 , 2 0 3 7 0 i T + 0 , 1 6 2 1 5 V ) 



Pour sbF_ : *i = 0,11. En conséquence, avec une erreur inférieure à 
1 %, les fréquences v, et v, s'écrivent : 

Eq. IX 

3 1***01 
V = J2_ 
1 20 h 

3 l*\°l 

En RQN, la constante de couplage ect exprimée en MHz ; En M(5ssbauer 
l'interaction quadrupolaire est exprimée en ram/s. La correspondance 

1 mm/s 

b - Comparaison des résultats 

Les résultats de spectroscopic MSssbauer et de RQN sont 
comparés dans 1« tableau 13. Les mesures de SbjO sont concordantes; 
toutefois celles concernant SbF, ne le sont pas. La valeur de la 
constante da couplage obtenue par RQN pst le double de celle déduite 
de la spectroscopie MHssbauer. Y a-t-il eu mauvaise attribution 
de la fréquence de résonance en RQN ? 

Si la valeur observée de 160,96 MHz correspond â la 
transition 3/2 — • 5/2, la constante de couplage pour SbP_ est alors 
de 536,5 MHz (Eq, IX), en accord avec la valeur obtenue par spec­
troscopie Mfissbauer. Cependant, si nous attribuons cette fréquence 



Spectroscopie RQN Spectroscopie Môssbauer 

Référence SAFIN US] BOWEN 117] Présent travail 

Composés 
1/2—»3/2 

V2 
3/2—> 5/2 

<? |a2qBQl 1 e \ Q 1 e \ Q 

(unités) MHz MHz MHz mm/s MHz mm/s MHz 

SbF, 160,96 < 0..3 1073 19,6 (8) 588(24) 0,109(15) 17,78(481 533(15) 

sb 2o 3 91,97 158,52 0,36 541,4 18,32(12) 549(4) 0,30 (7) 18,03(50) 541(5) 

Tableau 13 : Comparaison des paramètres hyperfins de SbF. et Sb-O., déduits de la spectroscopie 

Hossbauer et de la RQN. 



â la transition 3/2 —> 5/2, la transition 1/2 —>• 3/2 devrait appa­

raître â une fréquence de 1 6 0 f 9 6 "" 80 MHz (Eq. IX) ; Or cette fré­

quence, bien qu'observable dans la gamme de mesure, n'a pas été 

vue par SAFIN. 

Ure nouvelle mesure de SbF, par RQN serait i ?uhaitabie. 

3) Etude comparative des composés SbF 3 - SbOF - Sb 20 3 

a - Interaction quadrupolaire 

Dans ces trois composés, l'antimoine est dans l'état 

d'oxydation III, et a une hybridation sp (figure 21). Les orbitales 

Hybrides de l'antimoine s'écrivent : 

Eq. X 

(1 - 3 a 2 ) 1 / 2 s +a/3 p. 

,2 1/2 

") P a 4py 
. , . 2 1/2 . . 

' « • • • • ( H 1 - ) p . - t p * - ; i p * 

3 /6 y Si x 

où a représente le caractère "s" et est exprimé en fonction de 

l'angle a entre deux liaisons [20] 

(a > 90°) 
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L'interaction quadrupolaire de ces trois composés est 

positive, c'est à dire que la composante principale du GCE est 

négative. D'après la forme des orbitales hybrides de l'antimoine 

{Eq. X), et sachant que dans la théorie de Townes et Dailey, eq s 

est proportionnel à [-N + (N + N )/2] (Eq. II), le signe négatif 

de eq implique que les électrons de l'orbitale non liante de 

l'antimoine produisent une contribution dominante à la composante 

principale du GCE (voir figure 21). Une interprétation analogue a 

été proposée par J.D. DONALDSON [56], dans le cas du fluorure 

d'étain II (isoélectronique de SbF^J . 

Figure 21 : Orientation de l'axe principal du GCE dans le composé 

SbF 3. 

Si SbF, avait exactement la structure isolée représentée 

sur la figure précédente, rj devrait être nul, à cause de la symétrie 

axiale de la configuration. Or, l'expérience montre que V = 0,11 ; 

cette valeur ne peut s'expliquer que par des interactions moléculaire 

mettant en oeuvre l'orbitale non liante de l'antimoine. 
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b - Déplacement Isomerigue 

Le déplacement isomérique augmente quand on passe de 

SbF3 â SbOF puis Sb 20 3. D'après la forme des orbitales hybrides 

de l'an-t-ijioine (Eg. X ) , nous constatons que l'orbitale non liante 

(V>0) a un fort caractère s (si a < 109°) , tandis que les trois 

orbitales Hantes <<?,, Vj e t ^3^ o n t u n caractère p prépondérant. 

L'élément électronégatif (fluor ou oxygène) délocalise les élec­

trons des orbitales liantes, et diminue par conséquent l'effet 

d'écran des électrons p ; il va d'autre part attirer par effet 

inductif les électrons de l'orbitale non liante sur l'antimoine. 

Ces deux effets se conjuguent et augmentent la densité électxonique 

au site de 1'antimoine. Le fluor est plus électronégatif que l'oxy­

gène, et la densité électronique au site de l'antimoine est supé­

rieure dans SbF,. L'rxyfluorure egt un composé mixte, et son dépla­

cement isomérique est Intermédiaire entre celui de SbF, et de Sb 20 3 



D - TRIIODURE D'ANTIMOINE ET COMPOSES DERIVES 

1) Introduction 

Les iodu.res d'antimoine présentent l'avantage de 

pouvoir être étudiés par deux techniques complémentaires : la 

spectroscople MGssbauer et la RQN, et sur deux isotopes naturels 

I 2 1 S b et 1 2 7 I . 

La détermination des interactions hyperfines aux 

sites de l'antimoine et de l'iode, conjointement aux données 

structurales, permet d'atteindre des renseignements détaillés 

concernant l'hybridation et la nature des liaisons. 

intermoléculaires importantes entre le doublet libre de l'antimoine 

et un atome d'iode d'une molécule voisine. 

Les deux combinaisons : SbI,,3Sg et SbI-, dispersé 

dans de ia paraffine ont été préparées dans le but de supprimer 

ces Interactions intermoléculairee, et de mesurer, par spectroscopic 

Mtîssbauer sur Sb et I, l'évolution des paramètre- hyper fins 

de SbI, le lony de cette série. SbI- dilué dans une matrice de 

paraffine a été préparé par cosublimation sous vide de Sbl 3 et de 

paraffine. La dispersion des molécules de SbI- dans la matrice 

a été vérifiée par diffraction de rayons X ; i e zêB**u e?ist*Uin 

étant détruit, le cliché de Debye Scherrer ne présente pas de raies 

de diffraction. 



87 

Il est connu qu'un grand nombre d'halogénures des métaux 

de transition subliment sous forme diraère. C'est pourquoi on a 

relevé le spectre de masse de Sbï 3. Le pic de plus haute masse 

détecté correspond à Sbl^. Malheureisèment, ce résultat ne permet 

pas de confirmer de façon certaine la forme monomère de Sbl~ , la 

forme dimëre pouvant être suffisamment instable pour ne pas être 

détectée dans le spectre de masse. 

2) Structure de ces composés 

a - Sbl 3 

La structure cristalline de SbI., est de symétrie 

hexagonale et peut être considérée comme résultant d'un empilement 

de molécules SbI,, liées entre elles par des interactions inter­

moléculaires importantes [57]. Le doub..at électronique libre de Sb 

crée des interactions avec les ions I d'une molécule voisine. 

Dans ces conditions, l'entourage immédiat de l'anti­

moine consiste en un octaèdre fortement déformé d'ions iode 

(voi. igure 22). L'iode est lié à deux atomes d'antimoine voisins 

à des distances de 2,9 et 3,3 A, formant un angle de 90°5. 



OSb £ i 

Figure 22 : Structure de Sbl,. 

b - Sbl3/paraffine 

La structure moléculaire de Sbl, en phase gazeuse 

a étë déterminée par ALMENNINGEN et al. [58] ; l'angle I-Bb-i est 

de 99°1. L'angle correspondant dans Sbl,/paraffine est certaine­

ment inférieur à cette valeur. 

Dans ce composé, la molécule de Sbl, est entourée 

de six molécules de soufre comme le montre la figure 23 [32]. La 

distance I-S est de 3,60 A et l'angle Sb-I-S de 169°4. L'angle 

I-Sb-I vaut 96°6 et est donc inférieur à celui mesuré en phase 

gazeuse pour Sbl,. 



*Ogoo| 
W 

osb o 1 0 S s 

Figure 23 : Structure de Sbl-.BSg 

3) Résultats expérimentaux 

Le tellure 127 métastable (période 109 jours) se dé­

sintègre par émission 6 et alimente le niveau Mfissbauer de 

est 7/24 et celui de l'état fondamental 5/2+ . L'analyse des spec-

de la raie de résonance est de 2,5 mm/s)* 

La source utilisée au cours de ce travail est Zn '^Te 

les largeurs de raies expérimentales obtenues sont de l'ordre de 

2,9 mm/s. 



Tous les produits ont été.mesurés â 4,2 K. Leg spectres 

121 de Sb dans les composés SbI., et Sbl^/paraffine ont été analysés 

sous forme d'une raie unique de forne lorentzienne, l'interaction 

quadrupolaire de l'antimoine étant trop faible dans les deux cas 

pour être résolue Cle2q Q| = 169,37 MHz soit S,6 mm/s dans Sbl 3 [59]). 

Le composé Sbl~ dilué dans la paraffine n'a pas pu être mesuré sur 

fet MSssbauer sur l'iode pratiquement nul. 

127 Les spectres de I ont étîi 

l'intégrale de transmission et les déplacements isomeriques sont 

donnés par rapport à la source Zn ""Te (Tableau 14) . 

Les figures 24 et 25 représentent respectivement le 

spectre de SbI3,3Sg sur
 A ASb et sur 'i. 

4) Interprétation 

relation empirique a été établie entre le déplacement isomérique 

(par rapport à ZnTe) et le nombre de "trous" dans les couches 

5s 2(h s) et 5p
6(hpJ [60] 

Eq. XI 8(mm/s) = 3,07 h s - 0-5 h^ + 0,16 

où II est égal à : 



1 2 1 S b 
1 2 7! 

fi (mm/s) w(nun/s) T(%) G q Q(iran/s) 1 fi (mm/s) e q Q(mm/s) 1 

s b l 3 
-16,15(6) 3,23(8) 17,5(3) -0,15(5) -19,7Î1.0) 

* 
0,53 

Sbl 3/paraf£ine -16,21(5) 2,59(9) 4,8(1) 

S b I 3 , 3 S 8 
-14,72(4) 12,28(30) 0 + 

-0,12(5) -26,3 0,21(0,1) 
S b I 3 , 3 S 8 

-14,72(4) 12,28(30) 0 + 

-0,10(5) 
* 

-26,3 
* 

0,03 

Tableau 14 : Paramètres hyperfins de SbI, et des composés dérivés (+ : valeur supposée, fixée dans 

le programme ; * : valeurs de RQN [59], fixées dans le programme). 



VITESSE ( m m / s 

Figure 24 : Spectre de SbI 3,3S g sur 1^ 1Sb à 4,2 K. 



TESSE(mm/s) 

Figure 25 : Spectre de SbI 3,3S 0 sur l à 4,2 K. 



Eq. XII 

l*ayobs' 

est reliée à l'interaction quadrupolaire de l'atome libre (e q 3 Q a t ) 

par la relation XIII ; dans le cas de l'iode, l'interaction 

quadrupolaire atomique est due à un "trou" dans la couche 5p (la 

Eq. XIII e \ Q o b s = "Up S \ Q Z 

la difference de population p entre la direction a et les directions 

a et y. Soit : 

N + £ 0» + N ) 
*3 ĴT r y 

Le paramètre d'asymétrie est alors 

Eq. XV V 
^uu - ^x 

De la détermination des paramètres Mfissbauer, et de la connaissance 

de données structurales, les relations XI à XV permettent 

de calculer N , N et N L'ionicité i de la liaison est alors 
px ey PB 

définie par : 



et le caractère intermolëculaire par 

Eq. XVII v = 4 - (N + N ) 

en spectroscopic Mossbauer et en RQN est 

1 mm/s y 46,6 MHz 

b - Discussion 

Le signe négatif de l'interaction quadrupolaire mesurée 

127 au site de I dans Sbl 3 implique que la composante principale eq 

est négatif); la liaison se fait donc principalement par l'orbitale 

p - Dans ces conditions, les axes du GCE sont orientés comme le 

montre la figure 26. Cette géométrie moléculaire suggère une liaison 

de caractère p pur pour l'iode (h = 0), et les relations XI 

à XV permettent alors de calculer les populations suivantes pour 

les 3 orbitales : 

N r t « 1,996 
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Ce qui donne une ionicité de 53 % pour la liaison intramoléculaire 

et un caractère intermoléculaire de 14 %. 

Figure 26 : Orientation des axes du GCE au site de l'iode, dans 

Sbl 3. 

Dans le cas de SbI-j,3S,., le calcul des populations 

électroniques a été fait en prenant pour v la valeur de RQN ; 

celle-ci est en effet plus précise. En considérant que l'hybri­

dation s est négligeable (hs = 0), les populations sont : 

N = 1,47 N = 1,99 N = 2,00 
P 3 P* Py 

L'hypothèse d'un transfert de charge entre l'iode 

et le soufre a été proposée dans le composé SbI_,3Sa [62]. Un 

transfert de charge peut se faire soit par liaison a, soit par 

liaison n. Une liaison a nécessite une hybridation sp et 

un angle Sb-I...Sb de 180°, en contradiction avec la valeur de 

169° déterminée par rayons X. Un transfert JT met en jeu l'une des 

orbitales p ou p de l'iode, et on doit alors observer un para-

mètre d'asymétrie élevé au site de I (17 --- 0,03 d'après la RQN). 



On peut donc exclure dans ce cas un transfert de charge 

entre le soufre et l'iode. L'isolement des molécules de Sbl, dans 

le soufre augmente donc le caractère covalent de la liaison Sb-I 

(ionicité de 47 % dans Sbl3,3S3 et de 53 % dans Sbl.,), et supprime 

les interactions intermolëculaires. 

Les renseignements déduits de la spectroscopic Môssbauer 

127 de I dans le composé SbI,,3Sg, ont permis d'affirmer l'absence 

d'interactions intermoléculaix-es. Dans ces conditions, l'antimoine 

dans Sbl-,, 3S„ possède une hybridation sp et les orbitales hybrides 

ont la forme décrite par X (voir page 83). En affectant une 

population de deux électrons à l'orbitale non liante y Q, et une 

population (1 - i) aux trois orbitales liantes {<fi , ^. et ¥>,) * les 

N = (1-i) + 3 a 2 [1+ i) 

où a est le caractère "s" et s'exprime en fonction de l'angle 

I-Sb-I : 

? cos 96°6 
a^ = = 0,103 

cos 96°6 - 1 



Connaissant a et l'ionicitë i de la liaison (i = 0,47 d'après 

127 l'étude sur I dans le même composé} » on arrive à : 

N = N = 0,53 
Px Py 

Ce qui corresponc à une configuration électronique de l'antimoine 

d'en déduire la valeur de l'interaction quadrupolaire due à un 

"trou" dans la couche 3p de l'antimoine. Nous obtenons ainsi une 

détermination expérimentale de l'interaction quadrupolaire 

"atomique" de l'antimoine : 

Les valeurs calculées antérieurement par d'autres auteurs varient 

entre 665 et 950 MHz, et la valeur expérimentale est donc en bon 

accord avec celles-ci. 

Dans le cas de l'antimoine, le nombre de "trous" dans 

les couches 5s et 5p est respectivement de : 

h s = 2 - N s = 0,45 

lip = 3 - (Np + N + N ) =0,96 
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Par analogie avec l'iode, on peut exprimer le déplacement 

isomérique d'un composé d'antimoine en fonction de h et h : 

5 (mm/s) = ah + bh + c 

a, b et c étant des coefficients numériques. 

Introduisant les valeurs calculées plus haut, on obtient la relation 

suivante entre ces coefficients : 

- 1,47 = 0,45 a + 0,J6 b + c 

Des mesures complémentaires sont nécessaires pour déterminer les 

3 coefficients. 

Il est malheureusement impossible d'effectuer le même 

calcul pour Sbl3- L'indétermination de la position de l'atome d'an­

timoine dans l'octaèdre d'atcnes d'iode empêche de calculer les 

orbitales hybrides de l'antimoine. 

On peut malgré tout rendre compte de la variation du 

déplacement isomérique dans les deux composés SbI, et SbI_,3SR-

Dans SbI,,3Sg, 0,47 électrons sont transférés de l'anti­

moine vers l'iode, le long de chaque liaison Sb-I ; soit un nombre 

total de 1,41 électrons. 

Dans SbI-, 0,53 électrons sont transférés de l'antimoine 

vers l'iode dans chaque liaison intramoléculaire (soit 1,59 élec­

trons au total), et 0,14 électrons sent transférés de l'iode vers 

l'orbitale non liante de l'antimoine (liaison intermoléculaire). 
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Les orbitales liantes de l'antimoine ont un caractère 

p prédominant, alors que l'orbitale non liante à un fort caractère 

s 'voir page 85). Les transferts d'électrons précédents induisent 

donc une densité des électrons s supérieure au site de Sb 

dans Sbï.,, alors que simultanément/ l'effet d'écran des électrons 

p est atténué par rapport à Sbl_,3S8. La densité électronique au 

site de l'antimoine dans Sbï, est donc sufVieure à celle dans 

SbI,,3So, ce aui rend cc.npte de l'ordre des déplacements isomériques 

dans ces deux composés. 

L'interaction quadrupolalre de Sbï., mesurée par 

RQN (5,67 mm/s) est trop faible pour être résolue par spectroscopie 

MôsBbauer de Sb ; toutefois, en analysant le spectre sous forme 

d'une raie unique, on obtient une largeur à mi-hauteur élevée 

(3,23 mm/s), même pour de faibles épaisseurs de l'absorbant, et cec.. 

permet de conclure à l'existence d'une interaction quadrupolalre 

finie au site de l'antimoine, 

La largeur de raie obtenue pour Sbi3/paraffine est nette­

ment inférieure à la précédente et suggère une absence d'interaction 

quadrupolalre au site de l'antimoine, qui ne peut s'expliquer, dans 

un tel composé, que par un angle I-Sb-I proche de 90° (les liaisons 

sont alors du type p pur). 

La dispersion de Sbl_ dans la paraffine réduit donc 

considérablement l'angle i-Sb-I, qui est de 99°i en phase vapeur. 

Il serait très intéressant de mesurer ce composé sur l'iode 17.7. 
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5) Conclusion 

L'étude de ces composés a permis d'étendre l'application 

de la théorie de Townes et Dailey à l'antimoine. La .-.6ter-

mination expérimentale de l'interaction quadrupolaire due â un 

"trou" dans la couche 5p de l'antimoine est en bon accord avec les 

différentes valeurs théoriques calculées à partir de <r > et de Q 

[20- 59- 62]. La mesure de SbI_,3Sg a en outre permis d'obtenir 

un point sur la droite 

5 = ah + bh + c 

Deux autres pointa permettraient de déterminer les coefficients 

a, b et c, 

E - COMPOSES (CH3)nSbX,_n 

Les spectres MÔssbauer ont révélé que les produits 

(CH3)2sbx et CH 3sbX 2 (avec X = Cl, Br) étaient mal séparés (voir 

figure 27). En fait la "séparation" par distillation frac­

tionnée de ces produits est très délicate pour deux raisons : 

1. le rendement médiocre de la préparation conduit à frac­

tionner un volume d'environ 2 ml (en partant de 5 g 

d'antimoine métallique). 



2. ces produits sont instables à une élévation de la tem­

pérature, et bien qu'opérant sous pression réduite de 

C0 5/ la décomposition en antimoine métallique, lors de la 

distillation, est très rapide. Le fractionnement a donc 

été réalisé en chauffant le moins possible, au détriment 

d'une séparation correcte. 

Ce fait avait été observé par MAIER et al. [31]? pour 

calculer le rendement individuel, lors de la préparation de 

(CH,)„SbX et CH,SbX_, ces auteurs avaient dû butyler le mélange 

pour pouvoir ensuite séparer les composés sous forme de (CH 3) 2SbC.H g 

et CH 3Sb(C 4H g) 2- Une distillation directe de (CH3)2SbX et CH3SbX 

entraînait une décomposition importante de ces produits et rendait 

impossible le calcul du rendement. 

Cette même préparation n'a donné qu'un seul iodure ; 

CH 3SbI_. Le composé (CH3)-SbI s'est décomposé dès la préparation. 

2) 5ésultats_exgérimentauic 

L'analyse des spectres de (CH ) SbX et CH,SbX2 (avec 

X = Cl, Br) a donc été faite en supposant la présence de deux sites 

distincts de l'antimoine. Le nombre relativement important des para­

mètres intervenant dans le calcul rend l'analyse délicate, et les 

paramètres hyperfins déduits de ces spectres sont entachés d'une 

incertitude élevée. 
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Les produits SbCl-j et SbBr^ ont également été remesurés, 

car différentes valeurs des paramètres Môssbauer ont été publiées 

dans la littérature. 

Les résultats de Sb sont regroupés dans le tableau 

15. Les figures 27 et 28 représentent les spectres du mélange 

[ (CH3) SbCl + CH 3SbCl 2] et de CH 3SbI 2- Le composé CH_SbI2 a été 

mesure sur I (tableau 16 et figure 29) . 

5 (mm/s) e q 2 Q(mm/s) 1 

C H 3 S b I 2 - 0 , 0 7 ( 5 ) - 2 0 , 4 ( 1 , 0 ) 0 , 5 5 ( 1 0 ) 

Tableau 16 : Résultats de CH^Sblj sur I. Le déplacement isomé­

rique est donné par rapport à ZnTe. 

3) "^ycussion 

a - Déplacement Isomérique 

Variation en fonction de X (n étant constant) 

L'électronégativité de l'halogène augmente de l'iode 

au chlore ; le déplacement isomérique diminue donc quand on passe 

du composé chloré, au composé brome puis iodé. Le déplacement 

isomérique de CH,SbBr, est anormalement grand, et n'est pas pris 

en considération. 



\ n 

X \ 

3 - [ S b ( C H 3 ) 3 ! 2 - [ S b ( C H 3 ) 2 X ] l - [ S b ( C H 3 ) X 2 ] 0 - [ S b X 3 l \ n 

X \ 

5 
(nun/s) (mm/s) 1 

S 
(mm/s) 

e 2 q s Q 
(mm/s) 1 

8 
(mm/s) 

e q 2 Q 
(mm/s) u (rnm/s) 

e 2 q s Q 
(mm/s) 1 

C I 

- 8 , 7 3 ( 5 ) 16 ,3 (5 ) 0 

— 1 1 , 9 ~ - 2 8 , 3 ~ 0 ,9 — 1 3 , 1 ~ 29,5 ~ 0 - 1 4 , 3 ( 5 ) 12 ,2 (2 ) 0 ,19(7) 

Br - 8 , 7 3 ( 5 ) 16 ,3 (5 ) 0 — 1 2 , 0 — 2 0 , 0 ~ 0 ,9 ~ - 8 ,0 ~ 19,0 ~ 0 - 1 4 , 4 ( 5 ) 11 ,6 (3 ) 0 , 1 0 + 

I 

- 8 , 7 3 ( 5 ) 16 ,3 (5 ) 0 

- 1 3 , 6 ( 5 ) 27 ,0(1) 0 - 1 6 , 2 ( 5 ) 5 , 6 + 0 

Tableau 15 : R é s u l t a t s de l a s p e c t r o s c o p i e Mossbauer de ( C H

3 > n

s b X 3 - n

 s u r 1 2 1 s b - t d ' a p r è s [ 6 3 ] , + v a l e u r s 

de RQN [59] f i x é e s d a n s l e programme) . 



Figure 27 : Spectre du mélange [(CH3)2SbCl + CH SbCl2l a 4,2 



Figure 28 : Spectre de CH Sbl 2 sur 1 , ; 1Sb à 4,2 K. 



VITESSE ( m m / O 

Figure 29 : Spectre de CH 3SbI 2 s u r
 l 2 ' j à 4,2 K. 
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Variation en fonction de n (X étant constant) 

La liaison Sb-CH, est fortement covalente, comparée 

à la liaison Sb-X, Le remplacement d'un halogène par un groupement 

méthyle augmente la covalence, et diminue par conséquent la densité 

électronique, en renforçant l'effet d'écran des électrons p. Ceci 

rend compte de l'augmentation du déplacement isomêrique des composés 

(CH 3) nSbX 3 quand n croît. 

b - Interaction quadrupolaire et paramètre d'asymétrie 

Les composés CH.,Sbx2 et (CH,J2SbX ont une interaction 

quadrupolaire beaucoup plus élevée en valeur absolue que les com­

posés SbX, ou Sb(CH-).,* Les liaisons Sb-CH, et Sb-X sont de nature 

très différente, et entraînent une répartition inhomogëne des 

électrons dans les orbitales hybrides de l'antimoine ; cette ré­

partition crée un gradient de champ électrique relativement intense 

au site de l'antimoine, ce qui explique les interactions quadru-

polaires mesurées. 

Quand on passe de (CH3)~SbX à CH.,SbX2, l'interaction 

quadrupolaire change apparemment de signe. Un modèle en charges 

ponctuelles rend compte de ce phénomène. Considérons la composé MA 2B, 

de structure pyramidale, avec une orbitale non liante (voir 

figure 30). 



Figure 30 : Modèle de charges ponctuelles dans le composé HA„B. 

a et b représentent respectivement les charges de A et B. Le doublet 

a une charge -2, et est à une distance s de M. 

La figure 31 représente la variation de q et de n en 

fonction de a, pour des charges a et b données (les courbes sont 

paramétrées en fonction de s/r). Plusieurs remarques sont à faire 

après examen de cette figure : 

- Pour certaines valeurs du rapport s/r, l'interaction 

quadrupolaire change de signe en fonction de a. Ce changement de 

signe correspond â un paramètre d'asymétrie égal à l'unité. 

- En inversant les charges a et b, on passe du composé 

MA-B â MAB_. Les courbes correspondantes q = f(a) montrent que 

l'interaction quadrupolaire peut changer de signe pour certaines 

valeurs de a, tout en conservant une valeur absolue à peu près 

égale. Le paramètre d'asymétrie peut être très différent dans les 

deux cas. 



- * 
0—0,2& br -\fi 

a=-i,2 Ab^-ofi 

Figure 31 : Variations théoriques de la composante principale du 

GCE et du paramètre d'asymétrie en fonction de a, dans 

un composé *- têtraédrique MA 2B { les courbes sont para­

métrées en fonction du rapport s/r). 



Ce modèle rend donc parfaitement compte des résultats 

expérimentaux. On tel changement de signe de l'interaction quadru-

polaire a été observé récemment sur Sb dans des composés orga-

nométalliques mixtes de fer et d'antimoine [64]. Ce phénomène peut 

être interprêté comme une réorientation des axes du GCE. 

14 observée par RQN sur N dans la dimethyl - et la monométhylamine 

[65]. 

127 c - Spectroscopie Mfissbauer de CH 3SbI 2 sur I 

les populations électroniques des orbitales de l'iode. En supposant 

h c = 0, les relations Eq. XI a Eq. XV conduisent â N = 2,05, 
S Py 

ce qui n'a pas de sens physique. On est donc obligé de faire inter­

venir une hybridation sp. h peut être estimé en posant N = 2 [6b]. 
py 

On arrive alors à N = 1,51,- et N = 1/84, ce qui correspond à 

une ionicitë de la liaison Sb-I de 52 % et à un caractère intermo-

lëculaire de 16 ft. La liaison Sb-I est donc pratiquement identique 

dans SbCH 3I 2 et Sbl 3 (voir page 95). 

permettent de calculer le nombre de "trous" dans les couches 5s et 

5p : 

h, = 0,645 et h = 0,03 

hybridation s . 



112 

4) Conclusion 

L'incertitude élevée sur les paramètres M6sstaauer de "Sb 

dans les composés (CH-),SbX et CH-SbX, (avec X = Cl, Br) ne permet 

malheureusement pas de discuter tous ces points plus en détail. Une 

meilleure méthode de préparation et de séparation de ces composés 

serait d'un grand intérêt, étant donné le nombre de renseignements 

que l'on peut déduire de l'étude complète de la série des composés 

(CHO SbX- . 3 n 3-n 



CONCLUSION 

L'ëtain, l'antimoine et l'iode font partie des éléments 

5s 5p et sont isoëiectroniques dans certains de leurs degrés d'oxy­

dation. Au cours da ce travail, des interprétations proposées pour 

l'étain et l'icde ont été adaptées à des composés d'antimoine ; 

extension â l'antimoine de la théorie de Townes et Dailey développée 

ur l'iode [20], orientation des a 

119 F- et au site de Sn dans SnP» 

de comparer les possibilités de la spectroscople Môasbauer appliquée 

è 1 1 9 S n , 1 2 1 S b , 1 2 7 I et 1 2 9 I . Le 

nécessaires à cette comparaison. 

A l'exception de I 2 7 I 

du même ordre de grandeur. L'énergie relativement élevée de la 

127 transition de I nécessite le refroidissement de la source et de 

l'absorbant à des températures très basses (4,2 K) pour observer 

l'effet Môssbauer, Pour les trois autres isotopes, l'effet peut être 

observé à la température de l'azote liquide (77 K). 



Sn 1 2 1 S b L _ 1 2 7 i 129j 

Abondance isotopique (%) 
naturelle 

8,6 57,3 100 0 
(produit de fission) 

I fondamental 

I excité 

l/2+ 

3/2+ 

5/2* 

7/2* 

5/2* 

7/2* 

7/2* 

5/2* 

Rapport des moments 
quadrupolaires : 

Q excité 
Q fondamental 

Q = -0,U8 barn exe 
(Q fond. = 0) 

1,34 0,90 1,24 

Energies des transitions 
(keV) 

23,9 37,2 57,6 27,7 

Vitesse Équivalente à la 
largeur naturelle de la 
raie 2r (mm/s) 

0,64 2,10 2,50 0,59 

Etendue de la gamme des 
déplacements isomêriques L 
(en mm/s) 

5 23 3 8 

Sensibilité du déplacement 
isomérique : L/2r 7,8 10,9 1,2 13,6 

Source 1 1 9 l"sn 1 2 1 m S n l""\ e 1 2 9 m T e 

Période de la source 250 jours 76 ans 109 jours 33 jours 

Tableau 17 : Données concernant; la spectroscopie Mossbauer des éléments 5s 5p. 



La sensibilité du déplacement isomërique augmente avec 

L 

placement isomërique caractéristique du degré d'oxydation de 

127 ces deux isotopes. I est par contre d'une sensibilité médiocre 

â ce point de vue. 

La résolution d'une interaction quadrupolaire dépend 

de la largeur de la raie de résonance et du rapport des moments 

quadrupolaires (R) ; elle est d'autant meilleure que la largeur 

de raie est faible et le rapport des moments quadrupolaires dif-

exclu, pour ces deux noyaux, de résoudre une interaction quadru­

polaire dont la valeur absolue serait inférieure à 5 mm/s. Le cas 
u g 

de Sn est particulier, étant donné que les spins nucléaires 

sont 1/2 et 3/2, et le signe de l'interaction quadrupolaire dans 

un composé d'étain ne peut être déterminé qu'a l'aide d'un mono­

cristal ou par l'application d'un champ magnétique externe. 

Cette comparaison rapide de l'effet MÛssbauer sur Sn, 

1 2 1 S b , 1 2 7 I et 1 2 9 I montre que 1 2 9 I est l'isotope qui résout le 

mieux les interactions hyperfines et permet de déterminer faci­

lement le signe de l'interaction quadrupolaire. Toutefois, c'est 

un produit de fission, radioactif et extrêmement coûteux ; sa 

manipulation est donc particulièrement délicate. De plus, la source 

^Te a une période relativement courte. 
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121 La spectroscopie MSssbauer de Sb a pour le seul 

inconvénient la mauvaise résolution des faibles interactions qua-

drupolaires, mais cet isotope se prête à la RQN et en tout état 

de cause, l'étude d'un composé d'antimoine par les deux méthodes 

donne accès d'une manière relativement facile et précise aux in­

teractions hyperfines ; la spectroscopie MSssbauer de Sb trou­

vera ainsi une application croissante dans le domaine de la chimie 

structurale du solide. 



APPENDICE A 

Le Laboratoire de Chimie Minérale de l'Université de 

Bretagne Occidentale nous a fait parvenir une série de composés 

d'addition du type SbX_L- (X = Cl/ Br, L : ligand), en vue de 

l'analyse des paramètres d'interaction hyperfine en fonction de la 

nature chimique du ligand d'addition ; les spectres MÛssbauer de 
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Sn dans les composés d'addition correspondants SnXjjL, ont été 

étudiés précédemment par ce même groupe et il semblait donc 

intéressant d'entreprendre l'étude comparative des deux séries de 

composés homologues. 

1 - Composés étudiés et structure : 

Les ligands h des composés SbX-̂ L- étudiés sont tous 

/ \ 

y \ 
avec R. = R„ = H 

s \c<r R j 



HC CH 

\ / 

R2 = H : C ? H 4 S 4 thiényl-5 d i th io le -1 ,2 
thione-3 

I 
C /v 

, R 2 = H : C 1 Q H 8 O S 3 p. méthoxy phényl-5 
dithiole-1,2 thione-3 

HC 

I II 
C CH 

Par analogie avec les composés d'étain précédemment étudiés, la 
structure des composés SbX^L- a été supposée bipyramidale - trigo-
nale avec les ligands L en position "trans"; l'axe principal 2 du 
GCE est dans ces conditions perpendiculaire au plan SbX., et coli-
néaire avec les liaisons axiales Sb-L t 

Z 

VA 



119 

2 - Résultats expérimentaux 

Les spectres de tous ces composés ont été relevés à 4,2 K 

et analysés avec le formalisme de l'intégrale de transmission. 

D'après la structure envisagée précédemment pour les composés SbX,L2, 

le paramètre d'asymétrie a été fixé à zéro dans le programme 

(Tableau I). 

3 - Discussion 

a - Déplacement_isomerigue 

Le déplacement i3omérique des composés de Br est inté­

rieur à celui des composés de Cl, comme attendu, étant donné le pou­

voir a donneur supérieur de l'ion bromure. 

Dans la série SbCl.L, le déplacement isomérique augmente 

avec le nombre d'atomes de carbone de L, autrement dit avec l'encom­

brement stérique du ligand. On retrouve ainsi l'ordre du pouvoir 

o donneur mis en évidence sur les composés analogues d'ëtain 

(CgH^S, > C-jĤ Ŝ  > C.QHQOS-). Les composés simples SbX- ont un dé­

placement isomérique supérieur à ceux des composés d'addition cor­

respondants SbX_L2 ; ceci est attribué à l'effet 0 donneur des 

ligands L qui augmente la densité électronique des électrons s au 

site de l'antimoine. 



X = CI X => Br 

5 (iran/s) e q Qtmm/s) JÏ 5 (mm/s) e q aQ(mm/s) 1 

S b X 3 L 2 

L=C 3 H 2 S 3 - 1 4 , 9 4 ( 5 ) 8 ,12(40) 0 -15 ,07 (7 ) 5 ,89(35) 0 

S b X 3 L 2 
L = C 7 B 4 S 4 - 1 4 , 8 9 ( 5 ) 9 ,62(42) 0 S b X 3 L 2 

^ 1 0 H 8 O S 3 - 1 4 , 7 9 ( 5 ) 9 ,76(40) 0 

•SbX 3 
- 1 4 , 3 7 ( 1 0 ) 12 ,25(30) 0 ,19(7) -14 ,42 (5 ) 11,60(60) 0 ,39(7) 

Tableau I ; Variation des paramètres Môssbauer de SbX.L- en fonction de L et de X. 
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b - Interaction quadrupolaire 

Tous ces composés ont une interaction quadrupolaire 

positive ; la composante principale du GCE (q } est donc négative, 

ce qui implique un excédent d'électrons suivant les liaisons 

Sb-L (axe Z), par rapport aux liaisons Sb-X (plan X, Y) . 

Quand l'encombrement stérique du ligand augmente, le 

pouvoir cr donneur (électrons s) diminue, alors que le pouvoir JT 

donneur (électrons p ou d) augmente ; N augmente donc avec le 

pouvoir T donneur de L. En supposant une population électronique 

à peu près constante dans le plan (X, Y), il en résulte une aug­

mentation de l'interaction quadrupolaire au site de Sb, quand 

le nombre d'atomes de carbone du ligand L croît, 

4 - Conclusion 

Bien que la variation du déplacement isomérique de Sb 

dans les composés SbX-L. soit à peu près quatre fois supérieure à 

119 celle de Sn dans les composés homologues SnX^L-, nous constatons 

que cette variation n'excède pas l'erreur expérimentale ; il en est 

de même pour l'interaction quadrupolaire. 
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Nous sommes donc à la limite de la sensibilité de la 
spectroscopic Mo'ssbauer de Sb, l'encombrement stérique du ligand 
n'ayant qu'un effet secondaire sur l'antimoine. Par opposition avec 
l'ëtain, la spectroscopic Mossbauer de l'antimoine permet d'at­
teindre facilement le signe de la composante principale du GCE, 
nous renseignant ainsi sur la distribvtion électronique au site 
de l'antimoine. 
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APPENDICE B 

Le déplacement isomérique d'un composé d'antimoine est 

caractéristique de son degré d'oxydation, et ceci avec une grande 

sensibilité (voir page 13). La spectroscopic Môssbauer de l'anti­

moine se révêle donc comme un excellent moyen d'investigation du 

degré d'oxydation de l'élément lorsque la forme chimique de 

l'antimoin' est inconnue ? les expériences peuvent être réalisées 

sur l'antimoine naturel, alors que l'étude d'impuretés de fer 

ou d'éta\:i par spectroscopic Mdssbauer requiert souvent l'utili­

sation d'éléments enrichis, si l'on désire rester au niveau des 

concentrations très faibles {le fer naturel contient 2 % de Fe 

et l'étain 8,5 % de 1 1 9 S n ) . 

Deux produits ont été fournis par l'Institut de la 

Catalyse de Lyon. Il s'agissait de déterminer le degré d'oxydation 

des impuretés d'antimoine (0,75 %) contenues dans des matrices de 

Ti0 2- Ces deux produits ont été mesurés à 4,2 K sur des échantillons 

contenant 4 mg de Sb/cm , et les résultats (résumés dans le ta­

bleau II) indiquent clairement que dans ces composés, l'antimoine 

est à l'état d'oxydation v. 
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(mm/s) Wtmm/s) 

Echantillon 1 0,14(4) 2,77(8) 

Echantillon 2 0,13(4) 3,38(14) 

sb 2o 5 0,17(2) 4,50(8) 

Tableau II : Paramètres Mossbauer des deux catalyseurs TiOjtSb), 

et de Sb?Oc. Les spectres ont été analysés avec une 

courbe lorentzienne. 

La forme chimique du catalyseur (oxyde de titane), ainsi 

que la similitude des paramètres Mossbauer, laisse conclure que 

l'antimoine V se trouve probablement sous forme de l'oxyde 

sb 2o 5. 

La spectroscopie MSssbauer de Sb peut donc être 

quelquefois une méthode d'analyse qualitative très efficace et ra­

pide, qui fournit de plus des renseignements sur la structure 

électronique de l'antimoine. Il apparaissait extrêmement difficile 

de déterminer l'état chimique de l'antimoine dans ces deux cata­

lyseurs par une autre technique. 
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