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AVANT-PROPOS

La majeure partie des applications chimiques de la
spectroscopie M&ssbauer a utilisé les résonances du fer et de
1'&tain, alors gque les travaux concernant d'autres &léments sont
en nombre beaucoup plus faible. C'est ainsi qu'en 1971, les
&tudes consacrées aux &léments 5s Sp (Sb, Te et I) ne représentent

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

Le phénom&ne de résonance nucléaire n'a &té observé sur
les isotopes > 'Fe et 11%sn qu'en 1960-61 (R. MOSSBAUER mit en &vi-
dence le phénom&ne sur 1'iridium en 1958 [2]) mais les résonances
Y de ces isotopes sont particulidrement simples a mesurer, ce qui
expligue le nombre important de travau: gui leur ont &té consacrés.
57Fe et 119Sn ont des spins nucléaires 3/2 2t 1/2 dans l'état
excité et fondamental respectivemeut. L'énergie des transitions
est faible. Ces éléments peuvent donc &tre &tudiés 3 la température

57co et 11%Mgn) ont des

amblante ; les sources correspondanteé
périodes de 270 et 245 jours respectivement, et sont relativement
faciles & préparer.

Les progr&s technologiques (cryogénie entre autre) et
électroniques, l'emploi dfordinateurs pour "lisser" les spectres
expérimentaux, et la commercialisation de nouvelles sovurces radio-
actives, ont favorisé l'extension des études de 1'effet MUYssbauer
a4 plus de 40 éléments. Parmi ceux-ci, l'antimoine a fait 1l'objet

1215b a été mis en é&vi-

121m,

d'un intérét récent. L'effet MYssbauer sur
dence par SNYDER et BEARD [3]. La source de Sn (dont le schéma

de désintégration n'est connu que depuis 1965) est produite par 1la



réaction 120Sn(n,y)lzlmSn ; 2 cause de la faible section efficace

et de la longue péricde de 121mSn, l'irradiation doit étre effectuée
durant environ un an dans un flux €levé (5 x lﬁldn/cmzs) pour ob-
tenir une activité de l'ordre de 0,2 r’i. La mase en vente des
sources de 121m5n n'est effective que depuils 1967-6B. D'autre part
la faible probabilité de l'effet MYssbauer 3 la tempfrature amblante,
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 1215b.



INTRODUCTION

A ~ GENERALITES SUR LES PROPRIETES CHIMIQUES DE L'ANTIMOINE

L'atome d'antimoine (% = 51} posséde la configuration

électronique externe

2 3 0

5s5“ 5p~ 5d

Il présente deux degrés d'oxydation stables :

2 0

5p0 5d~ : iso&lectronique avec snTl

III

Sb 5s

o 0 0

5p° 5d° : lsoélectronique avec SnIv

so’ ... 5s

La similitude des configurations de l'étain et de l'anti-
moine laisse prévoir une analogie entre les propriétés é&lectroniques
et la réactivité chimique de ces deux &léments ; l'identité

II

des structures €lectroniques de SbIII et 8n et de Sbv et snV

respectivement, a permis de déterminer le rapport des paramétres

nucléaires de 119Sn et de 121Sb [4]1, et d'adapter certaines inter-
prétations proposées pour 119Sn 2 des composés isoélectroniques
de 1215b.



Du point de vue chimigue, on distingue trois types de

composés d'antimoine [5] :

1) Alliages et composé&s intermétalliques

De nombreux alliages et composés d&finis d'antimoine
sont des semi-conducteurs. Ces composés sont d'un intér&t consi-
dérable et trouvent une application croissante dans 1'industrie
&électronique. Certains de ces composés définis [6] ont déja &té
&tudiés par spectroscopie MOssbauer, et actuellement InSb est
habituellement pris comme ré&férence de déplacement isomérique

121,
pour Sb.

2} Composés d'antimoine III

L'antimoine forme avec 1l'hydrogé&ne, les halog@nes...
des composés trivalents be3, d'hybridation sp3 {avec une orbi-
tale non liante), c'est A dire de structure V- tétraédrigue. L'exis-
tence de cette orbitale non liante est 2 l'origine de composés
d'addition du type sbeL, ol be3 joue le rdle de donneur ou
d'accepteur d'électrons. Cette orbitale permet &€galement des
interactions intermoléculzires en phase solide, qui peuvent &tre
trés importantes (par exemple dans le cas de SbF; ou SbI3) et mo-

difient l'hybridation de l'antimoine.

Ces composé&s présentent un intérét important pour la
chimie structurale de l'antimoine : covalence des liaisons, hybri~
dation, interactions mol&culaires etc..., et la spectroscopie
M&ssbauer, jointe 2 la résonance quadrupolaire nucl&aire (RQN),

se révele &tre un excellent moyen d'Stude de tels problémes,



3) Composés d'antimoire V

Les composés bes poss&dent généralement une structure
trigonale bipyramidale (hybridation spad). Les anions beg et les
complexes d'addition SbXSL présentent une structure octaédrique
plus ou moins déformée (hybridation sp3d2)_

Les réactions des compos8s d'antimoine avec les acides.,
les corps organigues etc..., sont en tout point semblables & celles

des composés analogues &'é&tain.

B - GENERALI"ES SUR L'EFFET MOSSBAUER DE 121Sb
121m .
1) Schéma_de_désintégration de Sn_et_paramétres_nucléaires
ge 12sp

La spectroscopie M3ssbauer de l'antimoine se fait sur

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

121 121mSn qui décroit

121

M&ssbaver de 37,15 keV de Sb est alimenté& par

Msn est de
12lmSn.

uniquement par désintégration g~ [7]., La périocde de

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



80 keV

8~ [100°,]

37,15 keV

Figure I : Schéma de désintégration de 12"’“5n.



121

Les paramdtres nucl&aires de Sh utiles pour la spec-—

troscople M&ssbauer sont indiqués dans le tableau 1 [1].

Energia du niveau M8ssbauer (Eo) H 37,15 kev
Péricde du niveau M8ssbauer (t1/2): 3,5 ns

Largeur naturelle de la raie (l"o) . 1,3 % 10_7eV
Coefficient de convermion interne (a) : ~ 10

Moment magnétigue fondamental (ul) : 3,36 M N
Moment magnétique excité€ (k,) : 2,48 M N
l\flgrxr]\g;\;egté:clln(xg;al?ire de 1l'état ~0,28 x 10_24cm2
Rapport Q excité&/Q fond. : 1,34

Section efficace de résonmance (d_) : 0,204x10" 18cn?
Energie de recul (ER) s 0,612!10-2 ev
g;;zss(;hﬁgl).\i\:alente 3 la largeur de 2,1 mm/s
Résolution (I /E)) : 3,5 x 10712

121

Tableau 1 : Paramétres nucléaires de Sh.



2) Profil de la raie de résonance et largeur naturelle

Du fait de la "largeur” non nulle du niveau M&ssbauer,
las photons Yy sont émis avec une distribution &nergétique autour
de la valeur Eo de la transi:ion. WEISSKO?PF et WIGNER ont montré
que cette distribution est décrite par une fonction de Lorentz,
dont 1l'expression normglisZe sur W(Eo) =1, a la forme

r2/4

W(E) = ———————2
r2/a + (8- &)

ol 1"0 représente la largeur 3 mi-hauteur de la courbe lorentzienne

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

wiE)
b

&

Figure 2 : Profil d'une raie y.

Fo est reliée 3 la vie moyenne de ce niveau (r) par la relation

d'incertitude :

16

T r=h = 6,56 X 10 " eVs



IZIS

Dans le cas qui nous intéresse ( b)

h -7
To = =— ~1,3 x 10 'ev

En spectroscopie Mssbauer, on exprime généralement les énergies
en unité de vitesse car 1l'énergle des photons esi expérimentalement

modulée par effet Doppler. Pour 121Sb,

Cmm/s —) 12,38 x 107 8ev

La largeur naturelle 'y vaut 1,052 mm/%. Ceci est vrai 3 1'émission
et 3 l'absorption des photons. Quand on reld&ve un spectre M&ssbauer,
on cherche & établir la ré&sonance entre les deux raies, de sorte que

la largeur minimale d'un spectre expérimental vaut 2l = 2,1 mm/s.

En fait, tout ce qui précéde est vral dans 1’hypothése
simplificatrice ol la source et l'absorbant ont une &paisseur nulle,
ce qui n'est jamais le cas expérimentalement. On démontre alors
que le spectre M@ssbauer n'est plus dé&crit par une fonction loren-
tzienne, mais par l'expression mathématique {dite "inté&grale de

transmission'") suivante [8] :

oo 4 2
£ I'o/2 dE (r,/2)
I(v)=1I (1-f.) + == _—'—_—T_exP_T
© s T v 2 2 o 2 .2
Jow (m+ EE ) (-4 {B-E)+ (T /2;

ol I, est 1'intensité du rayonnement transmis er 1'absence de ré&sonance

I(v) l'intensité lorsque la source est dé&place: 3 la vitesse v.
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fs la probabilité& d'observer !'Emission d'un photon sans excitacion

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

et T 1'Epalsseur effective de l'absorbant

nombre de novaux 1215b par qmz de

ny 2
1'absorbant
P, =n, 0 f o : section efficace d'absorption résonnante
A A © A (] en cmé
£y ¢ probabili’:& d'effet M&ssbauer de l‘ab-

sorbant

(Le mode de calcul de cette intégrale de transmission est dé&veloppé

au Chapitre I -partie C3).

3) Facteur de probabilité d'effet MN3ssbauer (f)

La probabilité f de l'effet MYssbauer est donnée par
le facteur de Debye-Waller (encore appelé facteur de Lamb-M&sshauer),

dont l'expression est :
£ = exp [- k2 <.-;2>]

.
ol k e5t le vecteur d'onde assoclé au photon &mis (ou absorbé)
d'énergie Eo’ et <:2> le déplacement guadratigue moyen du noyau
émetteur (ou absorbant} dans la direction du vecteur d'onds k

{les vibrations thermiques sont supposées isotropes).
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N
Introduisant |k| = E /he, il vient :
E 2 2
f = exp |- Q 5 <z“>
(he) J

Le facteur f dé&pend donc de l'énergie de la transition et des pro-

priétés du solide.

Pour la transition de 37,15 keV de 121Sb la prokzkilité de

1'effet M8ssbauer a la tempé&rature ambiante est pratiguement nulle.

f est une fonction de la température de Debye du solide
(caractéristique du cristal), et varie tré&s scnsiblement avec la
température. La température de Debye des composés étudiés est de

1'ordre de 150 K, ce qui nécessite l'emploi de basses températures
pour la spectroscopie Mdssbauer de 121Sb.
A titre d'exemple, pour une source de stannate de cal-

121m,

clum (Ca Sn03) refroldie & 4,2 K, ‘£ ~0,35. Toutes les expé-

12lgh ont &ts réalisées en refroidissant

riences sur des composés de
la source et l'absorbant a la température de l'azote liquide (77 K),

ou de 1'hé&lium liquide (4,2 K).

4) Interactions hyperfines

Dans le cas le plus simple - source et absorbant a la
méme température, sous la méme forme chimigue et d'épalsseurs
nulles, absence d'interactions hyperfines - le spectre MSssbauer
comporte une raie de forme lorentzienne, de largeur 3 mi-hauteur

égale & ZFO, centrée sur la vitesse v = 0,
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Mais dés que la nature chimique de la source différe de
celle de l'absorbant, la raie de résonance est déplacée ; ¢n pré-
sence d'un gradient de champ &lectrigue ou d'un champ magnétique
au site du noyau considéré, cette rale &clate 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
accés aux paramétres hyperfins, qui décrivent les dé&tails des in-

teractions 6lectriques et magnétigues.

L'hamiltonien 4'interaction hyperfine s'écrit symboli-

quement :
E0 + E2 + M1

a - Déplacement isomérique

ue déplacement isomérique est la scmme de 2 termes

- le déplacement chimique EO dd & la différence des den-
sités électroniques au site du noyau dans la source et dans 1'absor-
bant.

- l'effet Doppler de second ordre, intervenant lorsque

la source et 1'absorbant sont 3 des températures différentes.
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Déplacement chimique (EQ) ¢

Le déplacement de la raie de ré&sonance est donnée par l'expression
5 = (23_" ze?) a <r?> 4p(o)

En unité de vitesse

2
5= (BLEEE ) 4 <r®> p(o)
Q

A<r2> est la variation guadratigue moyenne du rayon de distrijbution
de la charge nucléaire entre l'&tat excité et l'état fondamental de
121Sb.
Ap (o) : différence des densités électronigues au site de IZle, dans

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

rigue dans ce cas est la source).

Le déplacement chimique est ainsi le produit d'un para-
mé&tre nucl&aire {gqui est une constante pour un noyau donné), et
d'un paramétre électronique ; ce dernier donne des renseignements
sur la nature des laisons (covalence, ionicité), le degré 4'oxy-
121S

dation, l'Electronégativicgé des ligands... Pour b : & <r?> -

3fmz [9]. Le signe de A-<r2> étant négatif, une augmentation

-32 % 10”7
de la densit& électronique entraine une diminution du déplacement
chimique.

Cette valeur de 4<r%> cst relativement élevée ; compte

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

rigae est d'une grande sensibilité. La figure 3 montra 1'étendue
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des déplacements chimiques mesurés pour différents absorbants
121m

d'antimoine, relativement & une source de Snoz.
v
[€) Y
«wo
&) o s 5 © g
o OGERT Q 2 & O Fun
¥
§ 5858 5 £ F2SF
-6 - =12 -10 -8 -8 -4 -2 ] 2

Figure 3 : Déplacements chimiques de différents composés de

121m,

(par rapport & 5n0,j .

A titre de comparaison, la gamme des déplacements chi-

119 119ms

miques des composés de Sn, par rapport & upe source de nDz,

s'étend de -1 a +4 mm/s [10].

Déplacement Doppler de second ordre : AE

Dans le cas de l'antimoine 121, AE est de 1l’ordre de
10_10mm/5 var K. Cet effet peut donc généralement &tre
negliye aans la zone de température &tudife, et nous assimilerons

par la suite le déplacement isomérique au déplacement chimique.
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b - Interaction quadrupolaire E2

Elle est due au couplage du moment quadrupolaire {Q) du
noyau avec le gradient de champ &lectrique (GCE)} créé au site du

noyau par la distribution des &lectrons et des charges du réseau.

Ce couplage a pour effet de lever partiellement la dégé-
nérescence des deux niveaux : I = 5/2 (mI = *1/2, *3/2, t5/2) et

* *
I =7/2 (my = t1/2, £3/2, +5/2, £7/2) (voir figure 5).

L'hamiltonien d'interaction s'écrit :

on Q est le tenseur du moment électrique quadrupolaire et V(E) le

tenseur du GCE.

Dans le systéme d'axes principaux le tenseur du GCE
est diagonalisé. Les &lé&ments diagonaﬁx (qji) sont reliés entre eux
par la loi de Laplace : dg = 0. Il suffit de 2 paramétres pour
1

décrire le GCE :

a,, % eq_ composante principale du GCE

« " yy

3 param¢tre d'asymétrie
2

et n =




16

Four un niveau nucléaire de spin I, l'hamiltonien est :

e’q,Q -2 - -
_z2 . m z2 2
How e |3 1} 1%+ 3 (I+ + I%)

Q 41 r-1)

ol I représente l'opérateur de spin

et

.
Les matrices d'interaction < Im{¥|Im > sont alors :

<5/2 mI|J(|5/2 mII> pour l'état fondamental

* #r
et <7/2 mI[JC[7/2 my > pour l'état excité

Les énergies des sous-niveaux sont données par les valeurs propres
des déterminants séculaires des matrices d'interacstion. Pour 7 # o,
la diagonalisation de la matrice se fait sur ordipateur (l'énergie
des sous-niveaux est alors décrite sous une forme polynomiale en 7 [11]).

121

La transition M3ssbauer de Sb étant de caract2re M1,

les régles de sélection sont :

Toutefois, pour 7 # 0, toutes les transitions sont
permises et celles pour lesquelles |Am|> 1 apparaisseant avec de faibles
intensités. Ainsl 8 transitions sont possibles pour 37 = 0 et

12 pour 7 # 0 (voir figure 5).
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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
énergle quil peut &8tre &crite sous la forme [11] :
L 2 L -
E(mp, mp) = e"qRQIR P(I, my,n) - P{I, m

e M+ 8

-
avec R = %% : rapport des moments quadrupolaires de l'éEtat
excité et fondamental

{R = 1,34 pour J'2]'5b d'aprés [12])



Les intensités des raies sont proportionnelles au carré

des coefficients de Clebsch-Gordan, gui ont &té& tabulés dans la

littérature (13}.

Les positions et les intensités relatives des différentes

transitions et 1'évolution d‘un spectre, en fonction de n, sont

représentés respectivement sur les figures 6 [14] et 7.

n
A osh
!
0
o
H 8
i s o
:
2 5 7 02
H
H 2 0y
£ 3 6
1 ] ol_I3 21js 5 8 7 fs
>
a Positions relatives b
Figure 6 Intensités relatives des différentes transitions

pour n = 0 (a), et positions relatives en fonction de n (b).

Pour une interaction guadrupolaire élevée et pour 7 # 1,

le signe de la composante principale du GCE est directement déduit

de l'asymétrie de la forme générale du spectre {figure 8).



19

ﬁ

Absorption relotive
>
S

0,2
04

06
08

N " A

1\
AL}

-6 -4 2 e m.:a: 2 4

Figure 7 : Evelution d‘un spectre en fonction de 7.
{2 = 2,9 mm/s, § = 0 mm/s et mmn«o = 11 mm/s} .
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Absorption relative

1 1 | [ ]
-6 —4 -2 0 2 4 6
Yitesss (mm/s)

Figure 8 : Spectres MOssbauer de 121S}:; simulés avec des signes

opposés de la composante principale du GCE.

(2 = 2,9 mm/s, § = 0 mm/s et 7 = 0).
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Cependant, la largeur d'une raile expérimentale &tant de
2,5 3 3 mm/s, et compte tenu de la valeur du rapport des moments
quadrupolaircs, la ré&solution des spectres comportant
une interaction gquadrupolaire inférieure & 5 mm/s, est mauvaise.
La détermination du signe de q, devient ambigué dans ces conditions.
La figure 9 représente un spectre simulé avec une interaction qua-
drupolaire de cet ordre : 1'asymé&trie est effectivement trés faible.

Une autre technigque, la résonance guadrupolaire nuclfaire

12lg), En RQN, on

{RQN} , permet de déterminer le GCE au site de
mesure les fréquences des transitions entre les gous-niveaux de
1'gtat fondamental. Ces fréquences sont fonction de IequQl et 7
(voir p.80 ). La précision sur la mesure de l'interaction gquadru-
polaire et du paramdtre d'asymétrie par RQN est nettement supérieure
2 celle obtenue par spectroscopie MYssbauer. Cependant, la RQN ne
permet pas de déterminer le signe de la composante principale du

GCE. La spectroscople M8ssbauer et la RQN sont donc des techniques

complémentaires,

c - Interaction magnétigue M1
Un champ magnétique (externe ou interne) lave comple-

tement la dégénérescence des niveaux (% mI) :
le niveau excité (I = 7/2) &clate en 8 sous-niveaux,

et le fondamental (I = 5/2) en 6 sous-niveaux.
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Figure ¢ : Ambiguité du signe du GCE gquand jezqsaj < 5 mm/s.
(2 = 2,9 mm/s, 8§ = 0 mm/s et 7 = Q).
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L'hamiltonien d'interaction magnétique résulte du cou-
plage entre le moment magnétique du noyau (K), et le champ magnétique

@ .

avec : g le facteur "g" nucléaire et My le magnéton nucléaire.

Les &nergies propres correspondantes sont :

Em = —gpN H mI

Aucune interaction magnétigue n'a &t& étudiée au cours de ce travail.

12

C - SYNTHESE DES TRAVAUX PUBLIES suR ‘lsp [15-16]

L'ensemble des travaux de spectroscopie M3ssbauer sur
1l'antimoine réalisés jusgu'en 1572 a falt 1l'ocbjet d'une ~“evue récente
[15]. Nous ne discutons ici que les composés analogues 3 ceux &tudiés

au cours de ce travail.

1) Antimoine III

Les halogénures et l'oxyle &'antimoine III ont 6té Etudiés
par BOWEN et al., [17] ; une relation linéaire a &té mise en évidance,
entre le déélacement isomérique et la différence d'électronégativi«é

84X (selon Pauling), entre l'antimoine et l'halsgZne (ou 1‘oxyg2ne)

& (mm/s) = -18,3 + 4,35 Ax (3 80 K}
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Cette corrélation a &cé &tablie en considérant une con-
tribution directe de X (dans be3’ 1'hybridation de Sb est du type
spa) 3 la densité é&lectronique au site de 121Sb. Une autre expres-
sion empirique relie le déplacement isomérique et l'interaction

quadrupolaire :

6 (nm/s) = -18,6 + 0,0118 e’q QMuz)
mettant en &vidence la relation entre 1l'électroné&gativité de X
(donc l'ionicit& de la liaison Sb-X) et la répartition des charges
autour de 1215b (l'axe principal du GCE est dirigé suivant la di-
rection de l'orbitale non liante).

Il est 3 noter que les paramgtres du fluorure SbFa, dont

la structure est différente de celle des autres halogénures, ne

vérifient aucune des deux relations précitées.

2) Antimoin

Comme pour 1l'antimoine III, le déplacement isomérique de

composés d’antimoine V augmente avec 1'é&lectronégativité de X.

Les composés organométalligues RS nben, de structure

bipyramicale-trigonale, ont une interaction gquadrupolaire généra-
lement élevée, due aux types de liaison trés différents (Sb-X :
ionique et Sb~ R : covalent), gui conduisent 3 une répartition tres

inhomogéne .des électrons p.

Les sels beg, de structure approximativement octaé&drique,

ont une interaction quadrupolaire nulle ou trés faible.
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Les tableaux 2 et 3 rassemblent les param@tres M&ssbauer

121

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

dation III et Vv [16].

ezqu
Compasés 5 {mm/s) (mm/s)
Sb!."3 -14,6 +19,6
SbC1, -13,8 +12,2
SbBr3 ~13,9 + 9,4
sbI3 ~-15,9 -
Sb,04 -11,4 ~18,0
Sb253 -14.4 -
sz‘I‘e3 -15,3 -
Co (NH3) gShCl -19,7 -
K,SbCly -18,2 -
CSBSbCls -18,1 -
(NH,) ;SbCL -17,2 -
lNH4)25bC15 =-15,2 -
Ph3Sb - 9,69 +17.,5
(p-ClC H,) ;Sb - 9,3 -
(p-CH30C6H4)3Sb -~ 9.0 -

Tableau 2 - Paramd@tres M8ssbauer de composés d'antimoine III,
relativement & une source de Calzm‘SnOa. (Spectres a

80 K, excepté pour Phasb qui a &té mesuré 3 4,2 K).
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s e2q_Q
Composés {mm/s) (mm/s)
SbFg +2,23 -
SbCl, -3,12 - 4,4
! 3,5 -
$b,05 +1,2 - 4,3
RbSBCL, -2,7 -
HSBC1 - XH,0 T-3,0 -
NaSbF6 +1,7 -
KSbF +3,8 -
NaSb(OH)6 +0,5 e
PhgSb -4, 6 -
Ph, SbF ~4,5 -
Ph,SbF® -4,56 -2
pn,spet -5,26 - 60
Ph,sbar® -5,52 - 6,8
Ph4SbNo3b -5,49 - 6,4
Ph3SbE‘2b -4,69 -22,0
PhySHCL,P -6.02 -20,6
Ph, SbBr,” -6,32 -19,8
®h,5b1,° -6,72 -18,1
(PhCH,) sbC1,P ~5,86 -23,0
(CHy) ;861 P -6,11 24,0
{CH,) 45bBr,” -6:40 -22,1
Ph4Sbclo4 -5,9 -

Tableau 3 ~ Paramdtres Myssbauer des compos&s d'antimoine V,

relativement a une source de Ca
notés b) ont &té mesurés 2 4,2 X, les autres i 80 X).

121m

Sn03. {les composés
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D - CHOIX DES COMPOSES ETUDIES

1} Antimoine III

- Une nouvelle mesure des param2tres M%ssbauer de SbE‘3
a &té entreprise afin de vérifier les résultats de BOWEN [17] qui

121Sb nettement

a trouvé une valeur d'interaction guadrupolaire de
différente de celle mesurée par RON par SAFIN [18]. SbE‘3 étant
susceptible de contenir des impuretés, les produits SbOF et

Sb,0; ont Egalement &té &tudiés.

2

- L'orbitale non liante de 1l'antimoine, dans les com-
pPosés be3’ crée des interactions intermoléculaires. Ces ph&noménes
ont €té analysés par spectroscopie M8ssbauer dans les composés
SbI3 et SbI3,3Sa ainsl que dans SbI3 dispersé dans la paraffire.

Ces travaux ont de plus &té complé&tss par l'€tude des spectres
M8ssbauer de l'iode, dans les mémes compos&s. Les cOmposés (CHB)nbea-
(X = c1, Br, I) ont été &tudiés dans la méme optigue ; 1. c.ait
intéressant en outre d'examiner les variations des paramdtres

hyperfins en fonction du nombre n d'atomes d'halog@ne.

moine V

2) An

- L'&tude des composé&s MSbF, (M = Li, Na, K, NH4, Rb,

13
Cs) a &té& faite afin de suilvre 1'é&volution systématigue du déplaze-
ment isomérique en fonction de la nature du cation alcalin. On peut

s'attendre 2 ce que les effets de ueuxidme volsin puissent &tre

n
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détectés du fait de la grande sensibilité du déplaceme. s.ownsrique

de l'antimoine,

- Les composés (sbcqu)2 {avec L = OCH3, OCZHS'NB) ont
une structure dimére connue [19]). Les spectres IR et Raman [20] de
la phase stable 3 basse température de st15, mise en &vidence par
OLIE et al.[21), laissent supposer &galement une structure dimeére.
L'étude par spectroscopie M&ssbauer des composés (stqu)2
(L = OCHz, OCyHg, C1, N3, NCO) a &té entreprise pour essayer de
confirmer la structure dimére (SbClS)2 2 basse température, et de

déterminer celle de (ShCl4NCO),.

- Les composés PCl4SbCl6 et NOSbClg ont déja été
étudiés par RQN [22]. L'&tude M¥sshauer a &té entreprise pour
compléter ce travail et accéder a des renselgnements structuraux

(effet stérique du cation, transition de phase).

Le tableau suivant ré&sume.l'ensemble des travaux

effectuiss.
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CHAPITRE I

PARTIE EXPERIMENTALE

;
H
i
{
i

A - SCHEMA DE PRINCIPE DU SPECTROMETRE MOSSBAUER

Un transducteur & mode de vitesse sinusoidal a &té
utilisé au cours de ce travail : 1l'absorbant, contenu dans un
support de plexiglas ou d'aluminium, est plongé directement dans
le liguide réfrigérant, tandis que la source est refroidie par
conduction thermique & l'aide du gaz d‘échange (He). Le principe
de fonctionnement du spectrom@tre M8ssbauer est représenté

figure 10.

Le spectramétre se compose des parties suivantes : le

transducteur, l'‘&lectronique associge et le dispositif cryogénigque.




Figure 10
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Schéma de principe d'un spectrom2tre M8ssbauer fonc-
tionnant en mode sinusoidal avec deux générateurs indé-
pendants. (NCX : nombre de canmaux, AMC : analyseur mul-
ticanaux, BF : basse fréquence, HF : haute fréquence,
Ap : avance adresse, FAA : frégquence de l'avance
adresse, BM : bobine de moavement et BP : bobine de

prélavement) .
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Le transducteur utilisé au cours de ce travall a &té&
construit au Laboratoire, el fonctionne A une fréquence de 35 Hz.
L'utilisation du mode sinusoidal présente l'avantage de pouvoir
atteindre une vitesse &levée, tout en conservant une précision du

mouvement bien supérieure a celle obtenue en mode lindaire.

Les photons transmis par l'absorbant sont détectés puils
comptés dans l'analyseur multicanaux (AMC), aprés avoir &té selec-
tionnés en énergie. L'adresse de 1'AMC est synchronisée avec les
incréments de vitesse appliqués au transducteur. Un retard constant
de 100 ps a été introduit dans la synchronisaticn entre les cycles
du transducteur et de 1'AMC. L'analyseur multicanaux utilisé au
cours de ce travail est un Didac 800.

L'analyseur multicanaux possdde une sortie nnmérique,
qui permet de transférer le contenu (spectre expérimental) sur une
bande perforée ; les informations sont ensuite reportées sur cartes.

Il existe &galement 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 &té faites avec la source et
1l'absorbant refroidis soit 3 la température de 1l'azote liquide (77 K),
scit 2 celle de 1'hélium liquide (4,2 X).

Le schéma du cryostat utilisé est représenté sur 1la

figure 11 [24].
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Figure 11 : Schéma d'un cryostat a hélium liquide.

L'étalonnage en vitesse du spectrométre se fait en
relevant le spectre M&ssbauer magnétique du fer a 300 K, par rap-

port 3 une source 3 rale unique.
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121

B - SPECTROSCOPIE MOSSBAUER DE Sb

1) Source

Bien qu'on puisse théoriguement employer une source de
121Te, 12\m5n est maintenant communément admis comme é&tant la meil-

12lgy, Gu fait de

leure source pour la spectroscopie M&ssbauer de
sa longue période (76 ans), et de la simplicit& du schéma de désin-~
tégration.

-es sources utllisées par divers auteurs sont regroupées

dans le tableau 4 :

Sources § (mm/s) R&férences
Sno, -8,55 * 0,1 [2s1
CaSnO3 -8,56 £ 0,1 4]
BasnO, -8,5 z 0,1 [26]
Ni,, Sn,Be -1,68 £ 0,05 [15]
121m

Tableau 4 : Différentes . .rmes chimigues de la source Sn, et
déplacements isomériques (& 80 K) par rapport a InSb.

121m

Les meilleures sources semblent &tre Ca Sno3 et

Ba‘21mSn03, dans lesquelles l'étain se trouve dans un environnement
de symétrie cubique ; ces sources pré&sentent de plus un facteur f
€élevé (environ 0,35 3 B0 K}. LA source u' lisée au cours de ce

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




2) Absorbants

Pour une température de Debye des absorbants de 150 K
environ, fA est de l'ordre de 0,46 2 4,2 K. Une éEpaisseur effective
TA ~ 7 1 Et€ retenue, ce qui correspond compte tenu Ge 1'abondance
isotopique de 1215b (57 %) a d=s &chantillons contenant 8 mg/cm2

d'antimoine.

Les composé&€s instables a l'air ou & 1'humidité&, ont &té

encapsulés dans une boit- a gants, en atmosph2re inerte et séche.

Les absorbants ont &€t& broy&s avec du carbure de bore
(20-50 W), afin d'assurer une €palsseur uniforme et l'absence de

toute orientation préférentielle des microcristaux.

Le détecteur est un compteur proportionnel
"Reuter-Stokes", a fendtres de béryllium, rempli 4'uva mélange

Xe—co2 {10 %) sous une pressicn de 2 atmosphres. La tension d'u-
tilisation est de 2400 volts. La détection des photons de 37,15 keV

de 1215b est génée par les rayons X de 26 keV de Sn, aussi
utilisé-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 mé&thode d'analyse

Nous avons vu dans l'introduction (page % ) que le
spactre théorique est décrit par une ou plusieurs courbes de forme
lorentzienne ; quand l'&paisseur de l'absorbant n'est pas négli-
geable, le spectre de résonance est dé&crit par une expression
math&matique, dite intégrale de'transmission. SHENOY et FRIEDT [27]
ont montré l'iriportance du choix entre ces deux méthodes d'analyse ;
l'analyse - sous forme d‘'une somme de lorentziennes -~ d'un spectre
expérimental correspondant a une é&paisseur effective de 1'absorbant
différcnte de zé&ro, peut entraflner des erreurs importantes sur lia
détermination des paramltres M8ssbauer. La figure 12 montre dque

l'erreur commise sur § et ezqu augmente avec TA’ et ceci d'autant

plus rapidement que l'interaction guadrupolaire est &levée.

Dans un solide, les atomes ne sont pas immobiles, mais
oscillent autour d'une position d'équilibre. En présence d'une
anisotrople des vibrations thermiques, le facteur f dépend de la
direction du photon émis (ou absorbé)} : c'est l'effet Goldanskii-
Karyag.n. Dans ce cas, on montre gue les intensités relatives des
différentes transitions sont modifiées, et sont proportionnelles au

terme

e = k% (<z%> - <2?>)

ol f est le vecteur d'onde associé& au photon &mis {ou absorké),
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Figure 12 :

0%, Q (vrai)

T oen 7
B sr,
c 127,
| 14T, 7

Erreur commise sur la détermination des paramétres
M&ssbauer, en lissant un spectre avec une somme de

lorentziennes (SOL), pour une épaisseur effective
TA #0 (l"o = 1,052 am/s et 7 = 0}.



<22> et <xz> sont les déplacements quadratiques moyens du noyau
émetteur (ou récepteur) dans les directions z et z.

Quand f est isotrope, ﬂzz> =<.rz> et € = 0.

L'Bpaisseur effective de l'absorbant modifie également les inten-
sités relatives des différentes transitions. La figure 13 compare
1'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 aieht &té souvent confondus.

D'une fagon générale, tout spectre correspondant 2 un
absorbant ayant une épaisseur effective TA > 2, et dont 1'inter-
action quadrupolaire est inférieure a 20 mm/s, en valeur absolue,

doit impérativement &tre analysé &4 l'aide de l'intégrale de trans-

mission.

2) Somme de lorentziennes (TA < 2)

a - Interaction guadrupolaire nulle

Dans ce cas le spectre expérimental est une courbe
lorentzienne, d&crite par 3 paramétres : §, position du sommet (d&-
placement isomé&rigue); [, largeur 2 mi~hauteur et T, hauteur du pic

{pourcencage d'affet) :
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Figure 13 :
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Influence de l'effet Goldanskii-Karyagin (a) et de
l'épaissevr de l'absorbant (b).
(e®q,0 = 20 mu/s, n = 0 et ¢ = k% (<a®> ~<a®>)).
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Ajustage par la méthode des moindres carrés :

-~ Dans un premier temps, on injecte les valeurs supposées

des paramétres §_, T, et T,

La lorentzienne correspondante est calculée :

z -6 _\?
l+(r o)
0’2

et l'on compare cette courbe th&orique 2 la courbe expérimentale, en

calculant l'écart quadratique moyen :

2
800 Y1 (::
1+
RIS 7
800 4.y /Yy

{en mesurant avec 800 points expérimeﬁtaux)
avec vy, le contemu du 1éme canal et zy vitesse correspondant 3 ce

canal,.

- Dans un deuxieme temps, les valeurs d‘entrée sont

incrémentées :
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La nouvelle courbe est comparée au spectre expérimental,

et le nouveau x2 est calculé.

- La procé&dure itérative de minimisation de xz est pour-
suivie jusqu'ad convergence, c'est 3 dire jusqu‘’ad ce que sz soit
inférieur 3 une limite donnée. En l'absence de convergence, la pro-

cédure est arrétée apr™s 1l'appel d'un nombre maximum fixé.

Ce calcul est fait 3 l'ordinateur du Centre de Calcul
du Groupe de Labcratoires de Strasbourg-Cronenbourg (UNIVAC 1108).

Le temps moyen, jusqu'd convergence, est d'environ 30 secondes.
4 Jusq g

b - Interaction guadrupolaire différente de zéro

Dan3 ce cas, le spectre est une somme de 8 (pour 1 = 0)

ou 12 lorentziennes (pour 1 # 0).

Chaque raie j a une énergie Ej donné&e par {(voir page 17):

,n)]+6

2 * *
Ej = e“q,Q [R p(1, myy ,m) -p(I, my

bl
et le spectre expérimental est comparé 3 la courbe th&origue (samme
de lorentziennes) suivante :

8 ou 12
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En pratique, on contraint toutes les largeurs 3 mi-hauteur
3 une seule valeur. On fixe aussi le rapport des intensités des di-
verses composantes égal A celu’! des carrés des coefficients de

Clebsch-Gordan (CG) :

8 ou 12

\° T{(CG)?
y = — -

i=1

Les paramdtres sont alors : T, I', et §, ezqu, .
La suite du calcul est la méme gQue pour une lorentzienne.

Le temps moyen de calcul est de 2 minutes,

3) Intégrale de transawission (TA > 2)

Dans ce cas, l'intensité du flux de photons transmis,
correspondant 3 une vitesse v donnée de la source, est décrite

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




13

£ (r /2) dE . (ros2)?
=L J(1=-£) +5° ——Z——ZQ"P“;—: Wy (k) T, T,
Vi ~
. (mrgE ) (Pr2) { (E-E, (k) )"+ (L /2)

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

quadrupolaire de 1l'absorbant.

Le calcul numérique de l'intégrale régulidre

oo b
(r,/2) a (For2)?

P = g (E}AE = ——————5 e¥p[" I W (KT, —————— —_—

v, 2 k A A 2 2

- e (BFZEL) + (T/2) (B-E, (k) )+ _/2)

se fait par la méthode de guadrature de Gauss, en utilisant l'interpo-
lation de Tchebycheff [28]. L'inté&grale est d'abord divisée en 3 ré-

gions : une premid®re région centrale - correspondant & la gamme d'é-

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

deux régions externes. Soit :
a b oo
P = g(E)AE + g(E}dE + g{E)dE

—c0 a b

Chagque régicon est divisée en intervalles d'intégration :
- la ré&gion interne est divis%e en intervalles réguliers

(5 a 20).
- les 2 régions externes sont divisées er intervalles de

plus en plus grands quand on s'é&loigne du centre.
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On limite arbitrairement l'intervalle total d‘intégration

a 105 ou 106 fois la largeur de la raie.

Le calcul de P est finalement ramené 2 une somme d'in-
tégrales du type :
u+ Au
p* = g (E)4E

u

Avec le changement de variable E = u + {1+ 1) Lu

5 , P' s'écrit :

+1 +1

g

w1+ a) ézﬂ]da =4 G(s)ds

-1 -1
D'aprés la formule de Gauss :
+ 1

G(z)da = HOG(zo) + Hlé(zl) E HnG{Bn)
-1

d'on

n
P' = == E ):] Gla)
Hk et 2y étant des coefficients numériques, qui sont tabulés en
fonction de n [29]). Pratiquement, on prend n = 8, 12 ou 16 suivant

la précision désirée.
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On arrive donc a une expression numérique du flux de photons
N An, D
I —21 Z H

£
Ifv)=I_ |(1-f) +=2
i (=] s T 1 k=0

" Gij(zk)

J

avec N le nombre d'intervalles d'intégration.

Cette courbe théorigue est ajustée au spectre- expérimen-
tal par la méthode itérative des moindres carrés, décrite pré&cé~

demment.

Comme EA(k) est une fonction de §, ezan, N.-., les

paramétres du calcul sont :
£ T & e2 Q etn
st Tpr 9 Uy

Cette méthode a l'avantage de n'impliguer aucune appro-
ximation, contrairement & la précéden;e (somme de lorentziennes) ;
elle a cependant l'inconvénient de nécessiter un temps ce calcul sur
ordinateur important ; avec les seuls 3 paramdtres : TA',E et ezqu,

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

Le trioxyde d'antimoine » eté fourni par MERCK. Ce pro-
duit a été contrdlé par RX, et le diagramme de poudre obtenu révdle

la forme crthorhombique.

Ce produit a &t& obtenu par action de HF (40 &) sur

5h,04 suivant la réaction :

2

szO3 + 6 HF —» ZSbFEl + 3820

Il a &t& recristallisé dans HF (40 %), puis sé&ché

sur papier filtre, au dessiccateur.

ShOF :

Il a &té préparé par hydrolyse de SbF3 dans 1'eau chaude.
La forme cristallographique est celle appelée L - SbOF {(obtenue par

un chauffage vers 50- 60°C) [30].
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b - (CHy) SbX, . {avec X = Cl, Br, I)

Tous ce:s composés ont &té préparés selon la méthode

décrite dans la référence [31].

Dans une premi2re é&tape, on fait passer un courant 4'‘hy-
drog2ne sur un mélange d'antimoine métalligue en poudre et de cata-
lyseur (cuivre en poudre ou chlorure cuivrigue anhydre suivant les
cas), 3 450°C. On remplace ensuite le courant d'hydrogéne par un
courant d'halogénure organique (RX), vers 350°C. On obtient ainsi
le mélange des deux produits RZbe et RSbXZ, avec en plus dans cer-

tains cas bea.

Les différents produits sont ensuite séparé&s par distil-
lation fractionnée sous pression réduite de CO2 (afin d'éviter 1la

décomposition) .

c - SbI3 et composés dérivés

SbI
73

Ce produit a é&té fourni par MERCK, et vérifié par RX.
SbI3,35a H

Le composé& d'addition SbI3,3SB a &té préparé en dissol-
vant SbI

3 et un exceés de soufre dans 052 [32]. On obtient Sb13,358

aprés é&vaporation du solvant.
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SbIj/paraffine :

Il a &%&€ obtenu en sublimant sous vide un mé&lange de
SbI3 et de parzffine. La dispersion de SbI3 dans la paraffine a &té
vérifiée par l'absence de raie de diffraction aux rayons X.

2) Antimoine V

a - MSbF¢ (avec M = L1, Na, K, NHy . Rb, Cs}

Trois mé&thodes dv wréparation ont &té testées. Les
résultats des RX ubtenus ont conduit 3 préparer diii&remment les

composés, selon M.

LiSbF_ :

- La préparation de ce composé a dii &tre réalisée a

l'abri de l'humidité (bolite 3 gants s@che, sous atmosphére d‘azote),
et avec HF & 100 % (liquide) [33]. L'acide fluorhydriqu: gazeux

a €té liquifié dans un bécher en téflon refroidi extérieurement

par un courant d‘eau froide (3 -4°Z). Le fluorure de lithium est
disscus dans HF (100 %) liquide, en exc2s, et on ajoute SbCl5
(MERCK) goutte 3 goutte (réuaction trés violente), en quantité
stoechiométrique. Aprés réaction, on laisse ré&chauffer le bé&écher

en t&flon ; l'excd®s de HF s'fvapore et LiSbF_ cristallise. Le pro-

6
duit est ensuite recristallisé dans HF anhydre liquide.
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List5 est extrémement instable (méme sous boite i

gants). La capsule est conservée 3 tempSrature de l'azote liguide.

et Cs5bF,. :

KSbF 6

6
Cette préparation est adaptée de l'article de TANGE et

ASKITOPOULOS [34].
Sb205 {préparé par action répétée de vapeurs nitveuses
sur Sb203) est dissous dans une solution du fluorure alcalin (KHF2

ou CsF) dans HF (40 %) :
szos + 8 HF + 2FHF y —> 21(Slz:l=‘6 + 5}1'20
Sb205 + 10HF + 2CsF —» 2CSS)::F6 + 5 H20
Ces deux hexafluoroantimonates sont recristallisés dans

HP (40 3).

NaSbF -R.bS):)l-"6 et NH"SbF6 :

6

Les trols composés son: obtenus par action du penta-
fluorure d'antimoine (obtenu par réaction de HF sur SbCl5 [35]) sur

le fluorure alcalin correspondant [36]:

A

Ces produits ont &té recristallisés dans HF (40 %).



b - MSb016 ™M = PC14, NO)

PC145b016

Ce produit &tant tr&s sensible 3 l'humidité, sa
préparation a &té réalisée dans une bolte 3 gants rigoureusement
séche,

Shel. est dissous dans CH
une solution de PC15 dans CHZClZ' L'hexachloroantimonate précipite
immédiatement : aprés filtration, le produit est lavé avec de
1'éther (sé&ché sur fils de sodium) ou du Ccl4 {s&ché sur PZOS) H

le produit ainsi obtenu est séché sous vide pendant plusieurs heures

{37 - 38).

NOSbCl6 :

Pour la méme raison que pré&cé&demment, la préparation a
été faite dans une boite & gants séché.

Un courant de NO, préparé par actlon de 92504 SGr une
solution de nitrite de sodium (39], passe dans une solution de sbcl5
dans CH,Cl,. Au bout de quelques minutes, NOSbCl6 {jaune) précipite.
Il est fiitré puis lavé avec CCl4 seC et sé&ché& sous vide pendant
plusieurs heures :38]. Le produit encapsulé, congervé a 77 K, est

devenu blanc (transition de phase [22]).
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c - (SbCldI.v)2 (avec L = OCH3, OCZHS, clL, N3, NCO)

(SbC14L)2 {avec L = OCH3, OCZHS' N3, NCO) :

Ces diméres ont été préparés par R. HEIMBURGER au
Laboratoire de Chimie Minérale de 1'E.N,5.C.S. par action directe
de SbCl5 dissous dans CH2Cl2' sur le sulfite correspondant {pour
-OCH, et —OCZHS), ou le triméthylsilylazide (pour -N3) [40]1. Le
complexe L = NCO, est obtenu par réaction de Sbcl5 sur KNCO dans

50, liquide [411].

2

(Sbcls) P

La phase dimdre est préparée en refroidissant brusquement
shcl5 3 la température de l'azote liguide ; la solution gelée est
ensuite lentement réchauffée jusqu'd ~80°C (le domaine de stabilité
de la phase dim@re s'étend de =-152°C & -62°C), puis trempée ins-

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

begrs Produics Etat Structure cristallo- Hoyen de ROfEr. ces
@ 'oxydation graphique contrsla
, ou moléculaire
: pyranidale -maille
| SbF, solide orthorhombique R (captllaire) 1421
a=7,258 b=?,494
c=4,95A
BTructure en chalne
SEOF solide maille orthorhombi RX (plaquette} (3n)
2a=3.87A b=4,10
c=5,485
bipyramidaie crigonale
Sb,0y solide maille orthorhombique |RX{plaquatte) t42;
aa4,92A ba 12,464
c=5,428
{CHy) ,SBCY 1 Point
4 liquide
ChySHCL, a'Sbullltion (s)
= structure
= (CH,) ,ShBe 1liquiua ou w
ramidale
w CHySber, solide 24
z (€Hy) 501 ae 1y
- 10l1de
° CH,SET,
x L fusion
-
=
pd pyranidale svac liniscne
nternoléculaic>e Sb.
sbI, zolide fRifoirt i Ii RX (plaquatte) 142)
a=8,18 & x-5l'yl"
chaque lode est 116 3 |[RX(plaquette)
sbIy.35g aolide un anneau de goufre at point 1221
maille haxagonale : de fusion
a=24,824 cwd, 432
atructura pyramidala
sblj/paraffine| solide d'hybridation epd au p°? |RX{plaquette) i)

1-6-1 = 99°,2' 7




Dayrs Produtrs Eeac Structure cristallo- Moyen de RGt&rences
d'oxydation graphique contréle
ou molérulaire
matlle rhanbotdrigue
LishF g solide 25,434 @=56°,58' [R(capillaire) 133
5b'F - 1,88 A
cubique face cantrée
NaSbFg solide a = 8,20 RX (plaguatte] [36] ec {44]
Sb=F = 1,74 A {2)
cubique centrée .
XSbF salide = 10,15 A Ixplaquatte) (36} er |44
Sb=F ='1,77 A
maille rhombotdrigue
puur 1eu er
BeF =
KBSbFg ' sz A 96300 1ra7 A
BHSOF Lsolide 5,10 A 96730 1,97 A AL (plaguetts’ 136,
CsSbFg ' 5,334 96554 1,97A 1
> PC1,SBCL sulide structure inconnue Infra rouge 1381 ex 1221
w
: B i e ey
. HOSBC1 g solide structure inconnue Infra rous. (381 ee (22}
T
- (KbC1 (OCH,) solide structure dimdre pontée i
groupe de synétrie mo- | RX l
= 1%culaire : Infra rouge i19) '
< maill menocnnsque et et ‘
Raman 28] !
a=b,65A; b= 12,504
c=93,00A ; B 103°
H
structurs dimére jontée |
groupe de -ymurxr mo- | RX i
léculaire Intra rouge 1139) H
(56CL,0C,H,) 5| solide maille menoclm:que et et
(P21/n) Raman 120)
2=7,604; b=11,54 A;
cx39,79A; B8=100° i
structure dimdre pontée) :
groupe de symétrie mo- |RX
léculaire : Infra rouge 1191 |
SBC1,N3) ) sollde maille monoclinique et et i
(P2 /n} Raman (20]
a=8,05A; b=9,354;
Cm10,12 A; B =83%75"
(spely structures inconnues !
5’2 supposées dimdres Inlra rouge 119]
sol1ae (phase basse tempbra- at .
ture de ShCl.} fanan 1201

(SO Ned)




54

CHAPITRE 11

RESULTATS EXPERIMENTAUX / DISCUSSION ET INTERPRETATION

Tous les dé&éplacements isomé&riques sont donnés par
rapport 3 la source de stannate de calcium. L'erreur expérimentale
sur les mesures est indiguée entre parenth2ses (exemple

2,72 (3) mm’s signifie 2,72z 0,03 mm/s).

A - HEXAFLUORO-ET HEXACHLOROANTIMONATES

1) Géné&ralités

Tous ces composés présentent une symétrie de réseau
cubique ou rhomboé&drique ; l'anion beg est parfaitement ou appro-

ximativement octaé&drique selor les camposés.

Dans LiSbF_ et NaSbFG, l'entourage immédiat de l'alcalin

6
est constitué de six atomes de fluor alors que dans les composés

K~, Cs- et RbSbFE, 1'ion alcalin est entouré de douze atomes d'halogzne

[5].
Une transition de phase a &t& signalée entre 195 et 77 K

dars les composés PC14SbCl et N'JSbClE [221.

6



2) Résultats expérimentaux

Tous les spectres expérimentaux sont symétriques, et
ont &té lissés sous forme d'une raie lorentzienne urique. Le ta~

bleau 5 donne les déplacements isomérigues mesures & 4,2 K.

+ + + +
- M Li* Na® K- ru* NH, cs
SbX,
FbF; 2,72(3) 2,90(3) 2,63(3) Z,61(3) 2,54(3) 2,64(3)
" * + * *
suely -2,55(5)| -2,74(4) | -2,70(5) -2,66(5)

Tableau 5 : Déplacements isomérigues {(en mm/s) des composés MSbE‘6
et MSbCls.

* qrapres [46]1)

*

( d'aprés [45] et
Le tableau 6 teprésente la variation, pour NOSbCl6 et

PC14SbC16, de la largeur de raie expérimentale (en lissant le

spectre avec une <ourbe lorentrienne), et du déplacement isomérique

en fonction e la température.
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NOSbCl, PCL4SbC16
T (K) 207 77 4,2 77 4,
W{mm/s) 2,78(4) 2,87(4) 3,31(4) 2,38(10) | 2,86(5)
6 (mm/s) -2,89(3) |~2,88(3) | -2,85(3) -2,80(3) {-2,78(3)

Tableau 6 : Déplacements isomériques (§) et largeurs de raie (W) de

NOShCl, et PClASbcl en fonction de la température.

6 6

Les figures 14 et 15 représentent les spectres de

NaSbF6 et NOSbClG.

3) Discussion

A la vuc des résultats expirimentaux, deux constatations
préliminaires sont a faire :

1 - Le déplacement isomérique des composés Mst6 est
supérieur 3 celuil des compos&s analogues MstlG. Le fluor é&tant
beaucoup plus &lectronégatif que le chlore, la densité &lectronique
au site de l'antimoine dans Sng est inférieure a celle dans Sbcl;
(l'effet d'écran des électrons p &tant secondaire, la densité
€lectronique au site de l'antimoine n'est affectée que par une va-
riation directe de celle des é&lectrons s): a<rZ> étant négatif, les

déplacements isomérigues des anions Sng doivent @tre supérieurs
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2 ceux des composés Sbclg et cecl 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 1'interaction EO dans 1215.‘0
(voir page 13). La variation de déplacement isomérique n'excéde

pas 15 % entre les deux extrémes de chaque série.

a - Variation du déplacement isomérique en fonction de

l'&lectronégativité de 1l'alcalin

Dans un environnement octaédrigue, les orbitales

hybrides de 1l'antimoine s'écrivent :

1 i
h = = st = p + —d4.2
B s J2 23
Eq. I 1 i 1 1
h,==4+tsttp ~Ltaz 2--1g2
¥: g v2 ¥ 4 /12 ®
1 i 1
h = .- g =—p +5d2_ 2--—=—4d.32
£ yg vz ® 2 EHT 0

La variation d'électronégativité du cation alcalin
induit une 1ég2re 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 &lectroniques sont donc modifiées par
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la géométrie de l'environnement 2 cause des changements des coeffi-
cients des orbitales hybrides. De plus, le recouvremeant 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 1'élec-
tron&gativité& du cation alcalin, pour la série Mst6 (mesurée au
cours de ce travail) et pour la série Msbcl6 (valeurs de la licté-
rature [45-461).

A l'erreur expérimentale prés, les composé&s KSbFG,
RbSbF6 et CsSbFG ont le méme déplacement isomérique. Les trois
éléments alcalins ont des &lectronégativités trés voisines (res-
pectivement 0,91 ; 0,89 et 0,86 suivant 1l'échelle d'Allred et
Rochow [47]), et comme le cation est entouré de douze atomes de
fluor, le changement du cation est pratiquement sans influence
sur le déplacement isomérique de l'antimoine. La figure 16 montre
que les deux courbes § = f(EN) ont une variation monotone, mais
présentent un minimum, alors qu'une interprétation simplifiée
laisserait prévolr une variation linéaire. Ume variation similaire
{non linéaire) du déplacement isomérique en fonction de 1l'électro-
négativité, a &t& observée antérieurement dans les spectres de 129I

dans les iodures alcalins par HnFEMEISTER [48].

En fait, la notion d'&lectronégativité est souvent
insurfisante pour décrire les propriétés physiques des solides ;
il faut tenir compte de 1l'effet de polarisation [49] li€ 2 la
taille des ions-
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IS(mm/s) & IS(rmys)x
MSbFE
2,94 b-24
2,84 ~2,5
i MSbClg P
L
2,7 L -26
o i
[
Rb
2,64 b-2,7
2,5 ~2.8 EN
0,9 1,0 1,

a8

Figure 16 : Variation du ldéplacement isomérique dans les séries
MSDF, et MSbCls, en fonction de 1l'électronégativité
(EN) de M. (suivant 1'échelle d'Allred et Rochow)
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b- Variation du déplacement isomérique en fonction de la longueur

des liaisong Sb-~F

Le rayon ionique des métaux alcalins varie d'un facteur
2,5 entre le lithium (0,68 A) et le césium (1,687 &), Ceci doit
par conséquent entrafner une grande variation de la polarisation
et cet effet doit perturber celui de l'Electronégativité ; ce

phénomeéne été mis en &vidence dans les iocdures alcalins [48].

Une corré&lation entre le déplacement isomérique de
1l'antimoine et le rayon ioniqgue de l'alcalin n'a pas de sens phy-
sique. Cependant, une relation entre le déplacement isomérique et
la longueur des liaisons Sb- F doit probablement exister, &tant
donné que la longueur des liaisons Sb- F, dans l'octagdre SbF;:
tient compte simultanémern~ des effets d'é&lectronégativité, de
polarisabilité et de taille du cation. Malheureusement, ces longueurs
sont connues avec une grande incertitude ({pour NaSbE‘é,

d(sb-F) = 1,95 A d'apr2s [50] et 1,78A d'aprés [51]).

¢ - Symétrie locale et interaction gquadrupolaire

Quand 1'anion ShX, est parfaitement octaddrique, l'in-
teraction guadrupolaire au site de l'antimoine est nulle. Toutefois,
nous avons vu que les effets précédents (Electronégativité, pola-
risabhilité, effet stérigue) entrainent une l&g2re distorsion de
l'octaeddre [5], cr&ant ainsi une ré&partition inhomogéne des &lec-
trons au site de l'antimoine ; ceci se traduit par une interaction

quadrupolaiie faible, mal r&solue expérimentalement, et qui &largit
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la rale de résonance, quand on analyse le spectre avec une seule
courbe lorentzienne. La largeur des rales varie effectivement de
2,8 3 3,2 mm/s en fonction de la nature du composé. L'Elargissement
ne peut pas &tre attribué & un affet d'épaisseur car celle-ci a

&t& mailntenue constante. Dans les composés NOSbCl6 et PCIASbCIG,

le cation est beaucoup plus gros, et par conséquent la polarisation
induite beaucoup plus faible ; il s'en suit que la d&formation de
l'octagddre Sbclg devrait &tre moindre gu'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 e phase dans PCqubCl6 et NOSkCig

L'hypothése d'une transition de phase structurale dans
les deux composés PC14Sb616 et NOSbCls, availt é&té& envisagée par
DILORENZO et al. (221, pour expllquerlla variation du nombre de
fréquences obtenues par RQN (sur le 35C1 et le 37Cl), en foncticn
de la température. Dans le premier composé, la transition de phase
serait d@e au blocage du mouvement de rotation des atomes de chlore

dans le cation Pc1t ; pour NOSbCl i1l y aurait un réarrangement

4 6’
chimigue 2 basse température, avec formation d'une liaison
oxyg@ne-antimoine, Toutes ces transitions modifieraient donc la
symétrie au site de l'antimoine, et seralent situfes entre 195 et

77 K.
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La transition structurale envisagée dans le
premier cas, semble &tre difficile 3 mettre en évidence par effet
M&ssbauer sur l'antimoine, vue la sensibilité médiocre de cet
isotope pour déceler de faibles interactions guadrupolaires (voir
page 21). Seule la transition de phase de NOSbClG’ quil mettrait
directement en jeu l'antimoine par un réarrangement chimique pou-
vait étre observ&e par la variation du déplacement isomérique et 1'

apparition d'une interaction quadrupolaire.

NOSbCl, est de couleur jaune 3 température ambiante.

6
A la température de l'azote liquide (le produit &tant instable, la
capsule a &té conservée a8 77 K), le produit est devenu parfaitement
blanc {(ph&noméne réversible). L'hypoth&se d'une transition de phase
avec réarrangement chimique semble donc confirmée par cette cons-

tatation (transition électronique dans le visible, dont 1l’é&nergle

est modifiée par un changement de liaison).

Cependant, les résultats de la spectroscopie M&ssbauer

de NOSbCl_. montrent gue la variation de la largeur de raile entre

6
207 et 77 K, est faible et n'est pas significative ; il en est de

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

NOSbCl6 gue pour PCl,Sbcl il semblerait qu'entre 77 et 4,2 X,

4 [
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 traasition de phase par effet M8ssbauer sur lzlsb. Ceci
provient autant de la difficulté de résoudre des interactions gua-

drupolaires faibles, que du fait que l'interactlon quadrupolaire



trouve son origine 3ssentiellement dans 1l'asymétrie de la distri-
buticn é&lec tronique qui peut ne pas varier sensiblement lors d'une

transition de phase cristallographique.

B - COMPOSES DIMERES D'ANTIMOINE V (SbCl4L)2

1) Généralités

R 2 =
Les trois compos€s (SbCl L), avec L = OCHy, OC,Hg et Ny,
ont une structure dimére connue [19]. Les deux premiers sont disy-

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

a 1 -
Dans le cas de (SbC140C53)2 ou de (SbC140C2H5)2, l'ea
tourage immé&diat de l'antimoine représente approximativement une
“bipyramide trigonale7 alors que dans (SbC14N3)2’ cet entourage
devient pratiquement octaddrique. Le tableau 7 rasscmble les

paramétres de la structure moléculaire de ces trois camposés (voir

figure 17)

Composés [22] r (A r (A rp(A) 28(°) 20 (%)

2,22 2,05
(SbClAOCHBJ2 2,35 2,38 215 69,7 93,2

. '

(sbel 2,32 2,30 2,09
8bCl,0C, H.) 70,0 99,3
47r2Tste 2,37 2,37 | 2,16 ! '

. 2,19
(SDC14N3)2 2,32 2,32 69,1 104,7

2,18

Tableau 7 : Param@tres structuraux de (SbC14L)2

{voir figure 17 et page 72,
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{svCi0¢h, ),

Figure 17 : Structure moléculaire de (SbCL4OCH et (ShCl4N3)2,

)
3’2
et orientation des axes du GCE dans un modéle de

charges ponctuelles.
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La structure dimére de la phase basse température du
pentachlorure d'antimoine semble maintenant admise [52]. L'é&tude
comparative des spectres infra-rouge et Raman de (SbC15)2 et
(shcldNCO)z, et des trois composés précédents de structure connue,
confirme cette structure dimeére.

L'étude M&ssbhbauer de ces 5 composés a &té entreprise
afin de compléter ce travail, et pour essayer de d&terminer la
symétrie de la structure moléculaire de la phase basse température

de SbClg.

2} constatations expérimentales

Tous ces composés présentent » interaction gquadrupo-
laire faible ; il s'en sult une mauvaise ' solution des spec£tes
et une grande incertitude sur la détermin. .ion des paramétres
M8ssbauer (en particulier sur 7). Seu; le ~tre de (SbC14NCO)2
a une asymétrie arparente (figure 18), et dans ce cas, le signe
négatif de l'interaction quadrupolairs t incontestable. Par
contra, il subsiste une incertitude sur > signe pour tous les
auvires romposés (voir par exemple le ca. de (SbClS)Z, tableau 8
et figure 19).

Le signe négatif de l'interaction guadrupolaire a &té
adopté pour tous ces composés, par analogie avec le composé

(SbC14NCO)2.
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Le tableau 9 donne les param2tres obtenus en "analysant"
les spectres expfrimentaux avec une sorme de lorentziennes (SOL),
et avec l'intégrale de transmission (TI). Nous constatons que
l'approximation TA = 0, entraline une erreur d'environ 20 % sur la

déiermination de 1'interaction quadrupolaire.

2
valeur de e“q,Q 2 .
fixée dans le. test x 6 (mm/s) Tp
programme
+ & mm/s 1,1332 -3,2584 08,9396
=~ 6 mm/s 1,1364 -3,2362 0,9348

Tableau 8 : Incertitude sur le signe de l'interaction guadrupolaire de
(SBCl.), (les valeurs |e2qu| = 6 mm/s et n = 0,79,
obtenues de RQN ont été& fixées dans le programme {52]}.

Dans la théorie de Townes et Dailey [53], la composante
principale du tenseur de gradlent ae champ E&lectrique (eqz) est

proportionnelle 3 :
Eg. II - N +
G Py -

ol Np s N et Np représentent les populations E&lectronigues des
x b z
orbitales Py py et P, de l'antimoine. L'axe principal (z) du GCE



2 2
Test x W Ty 8 (mm/s) e“q,Q(mm/s) n
(mm/s)

Composés SOL TI SOL TI soL TI SOL I £0L TI
(sbC1,0C,H,) 10,7692 | 0,7719 | 2,67 | 3,27 | ~2,36(5) | -2,37(5}|~5,60(50) [-4,13(501 | 0,82(10)|0,80(25)
(5bC1,0CH,) , (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)
(SbC14C1)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
(SbC14N3)2 0,9007 10,9210 2,95 ¢,54 | ~2,39(5) | -2,48(5) |-8,40(50) |-7,00(25) {0,51(10)|9,25(25)
(sbcl Nco), [1,0220 | 0,9084 | 2,82 ) 3,52 | =2,27(5) | -2,36(5) |-8,01(50) {~7,01{25) 0 Q

Tableau 9 : Comparaison

des param@tres Mdssbauer obtenus en lissant les spectres de (SbCl4L)2 avec
une somme de lorentziennes (SOL), et avec l'intégrale de transmission (TI).

(*valeur obtenue par RQN et introduite dans le programme [52]).

T
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est d&fini suivant la liaison axiale Sb-C). Jans le cas ol les
deux liaisons axlales du dimere sont colingaires et suivent une di-
rection perpendiculaire au plan du pont, quand elles ne le sont plus
(fizure 17).

Toujours dans 1l'appraximation de Townes et Dailey, le

paramétre d'asymétrie %7 est proportionnel 2 :

Bg. III (N_, -N_)/ [=2N_ +(N_ +N )]
P, Py P, By Ry

i
;

7 représentant l'asymétrie de la distribution électronique dans le

plan é&quuatorial,

a - Paramétre d'asymétrie

7 augmente de 0 2 0,8 quand oa passe de & = NCO 2
L= OC2H5' Cette augmentation de 7 peut &tre attribuée a une
augmentation de la distorsion des lliaisons équatoriales, par
rapport & une gymé&trie carrée plane. Afin de vérifier cette re-
lation, nous avons effectué& un calcul de n, 3 l'aide d'un modale
de charges ponctuelles. La figure 17 représente l'entourage 4'un
atome d'antimoine dans un composé dimére, et les axes du GCE
associé, Pour simplifier le calcul, en l'occurence pour avoir une
matrice diag?nalisée (vij = 0 pour 1 # j), nous avons pris un pont
symétrique et considéré uniquement 1'influence des angles g ot v

¢t de la différence des lopgueurs des liaisons Sh-L et Sb~Cl.
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Soient L, To et rp les longueurs respectives des liai-
sons Sb-Cl axiales, Sh-Cl Eéguatoriales et Sb~L pontées ; 2» l'angle
Cl-Sb-Cl &quatorial et 28 l'anglelL-sb—L ponté. Les charges ponc-
tuelles sont définies par pa pour les chlores axiaux, pe pour les

équatoriaux, et pp pour les ligands L pontés.

Chaque composante du GCE est donnée par :

- ) .2 -5
Eq. IV Vj_j = E Dn(3“‘-'in=jn . Eij)rn

ol Fin et Tl sont les coordonnées du noyau n, et T la distance

au point considéré. Soit explicitement :

- Ly 3 2, .y, -3 24.1y,.-3
=21 PaEa” * P (3cosTe-1)r +pp(3coa 0 l)x'p 1

q:::c
-3 2 -3 -
Bg. V q” = 2 [-para * P (3sin v-l)re + pp(asinze-l)rpal
_ -3, -3 -3
., =2 L2p r "=(pr +pprp )]

et le param2tre 4'asymétrie :

3[De(cosz\°- sin2\°)r;3 + Dp(cosza - sinza)r;3 1

EQ. VI n =

-3 _ -3 =
2p,T, (pere +Dptp )

On remarque que pour 8 = ¥ = 45°, on retrouve la symétrie octaédrique

avec 7 = 0.
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Pour l'application numérique nous avons pris :

Py =Py = pr {le ligand L est li& 3 deux atomes d'antimoine)

et I . Ty Ty 8 ety ayant les valeu.'s des composés (SbCJ‘AINB)z

P
(I\I3 est isoélectrique de Cl) et (NbCls)2 qul est &galement

de structure dimére [54). Dans ce cas, le paramdtre d'asymétrie

g'écrit :

3

2 cos2¢ + /2 .:; cos2®)

3 (re

Eq. VII n =
=3

Zra

-3 . -3
- (re - 1/2rp }

et nous trouvons :

r, =2,21 A

e 20 = 69°1
n~0,3
pour {SbCl,N,)., : r.=2,32 A
47372 a ! N 2¢ = 104°7
r_ = 2,185
P ,
r_=2,25 A
e
20 = 78°7
pour (NbCl), : r, = 2,30 A =1 ~0,7
2¢ = 101°1
Tp = 2,555 A

Nous voyons donc gue malgr# l'approximation de cette métheode,

les résultats expérimentaux sont en accord satisfaisant.
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La structure des trois composés (SbCI4N3)2' (Sbcl4OCH3)2
et (Sbcl40C2H5)2 montre que dans le premier composé {n = 0,25},
les deux liaisons Sb~L du pont soﬁt pratiquement &gales, tandis
que dans .les deux derniers (1 = 0,5 et 0,8 respectivement), ces
liaisons ont des longueurs tr2s différentes. Pour les trois composés

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

D'apr3s ce qui préceéde, on peut donc déduire que 1la
distorsion par rapport i une'symétrie octaédrigue autour de 1'an-

timoine, augmente dans l'ordre

(SbCl4NC0)2 < (SbC14N3)2 < (SbCl"Cl)2 < (SbCl4CCH.j)2 < (SbC140C2H5)2

La symétrie serait parfaitement octa&drigue pour

(sbc14nco)2, et pxatiquement?bipyramidale trigonale”pour ‘SbCl4°CZH5’2'

b - Interaction gquadrupolaire

Pour tcus ces composés, 1‘'interaction guadrupolaire est

négative, ce qui revient 3 dire que la composante principale du GCE

121

(eqz) est positive (le moment quadrupoiaire fondamental de Sb

est négatif).

szme 1'ammeon Frory
Dans 1'approximat

i5- d= an
ion e un

{2g9.13},
GCE négatif est la conséquence d‘une densité Electronique plus
grande dans les orbitales du plan zy, gue dans les liaisons axiales,

dirigées suivant l'axe a. L'évolution de eq, en fonction de L ne
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peut pas étre discutée plus en détail, &tant donnée la complexité
des changements en passant d'un composé 3 l'autre : changer L
revient a modifler la densité& &lectronique, ainsi gque la symétrie,

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

¢ - Déplacement isomérique

Le déplacement isomérique est proportionnel 2 la densité

€électronigque au site du noyau d'antimoine ; il résulte directement

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

d'écran des &lectrons p.
et OCZHE ont un pouvolr donneur
bien inférieur a Cl (et 2 N3 et NCO qui sont isoélectroniques).

Les groupes L = OCH,

On prévoit donc des déplacements lsomériques plus élevés pour
(SbCl4OCH3)2 et (SbCl4OCZES)2 que pour (Sbcls)z. Par contre,

les déplacements isomériques des composés L = N3, NCO et cl
devraient &tre identiques, &tant donnée l'dguivalence des pouvoirs
donneurs de ces trois groupements. Mais d'aprés les conclusions
précédentes, (sbcls)2 aurait un pont disymétrigue, contrairement aux
deux autres composés ; autrement @ic, dans ces deux derniers cas,
l'effet de L serait partagé entre 2 atomes d'antimoine. Ceci

explique que le déplacement isomérique de (ShC14N3)2 et de

(SbCl4NC0)2 est supérleur a celul de (SbC15)2'
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d -~ Conclusion

La structure moléculaire de la phase & basse tempgrature
de SbCl5 est probablement éguivalente & celle des couposés
(SbClAOCHa)2 et ‘SbClAOCZHS)Z’ c'est A dire avec un pont disymé-~
trigue, contra.rement aux deux composés (Sbc14N3)2 et (Sbcl4NCO)2,
dont le pont est symétrique.

Dans ces conditions, l'entourage immédiat de 1'antimoine

dans (Sbclslz correspond a une“bipyramide trigonale7 et le dépla-
cement isomérique du composé dimdre doit &tre proche de r~-lui du
composé monomére (tableau 10}. Par countre, l'entourage de l'anti-
moine étant octaédrique dans les composés (SbCl4N3)2 et (SbC14NCO)2,
et les pouvoirs donneurs de Cl, NCO et N3 étant &quivalents, ces
composés dolvent avoir un déplacement isomérique proche d'un compogé

en SbClc (tableau 11) . Cecl est VErifi§ expérimentalement.

COmposés i & (mm/s) ] Composés b (mm/s)
(SbCIS)2 -3,22(%) (SbCl4N3)2 -2,48(5)
SbCly -3,37(10; (SbCléNCO)2 ~2,36(5)
Tableau 10 KSbClG ~-2,74(5)

Tableau 11
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€ - TRIFLUORURE - TRIOXYDE - OXYFLUORURE D'ANTIMOINE

Tcutes les mesures ont &été faites 3 la température de
77 K, afin de reproduire les conditions expsrimentales de BOWEN

et al. [17] et SAFIN ([18]. Le tableau 12 regroupe les résultats

expérimentaux.
Composés & (mm/s) ezan(mm/s) 1
SbF3 -14,66(4) 17,7848} 0,108(15}
SbOF -14,26{10) 17,62(1,05) 0,35 (16)
Sb203 ~11,;53(5) 18,03 (50) 0,30 {(7)

Tableau 12 : Parametres hyperfins de SbF,, SbOF et Sb.0,.

Le spectre de SbF3 est représenté sur la figure 20.
La spectroscoplie Missbauer, jointe 2 l'étude des rayons X, permet
d'assurer que le fluorure d'antineoine mesuré ne centient aucune

des deux lmpuretés éventuelles : SkOF et szoa.
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2) Comparalson des réenlitats de SbP3 obtenus par spectroscopie

M8ssbaver et RQN

a - Résonance quadrupolaire nucléaire

En spectroscopie de résonance quadrupolaire nucléaire
{RQN) , on Btudie les transitions entre les différents sous-niveaux
de 1'Btat nucléaire fondamentul, Dang le cas de 1215b, I=15/2;
en présence d'une interaction guadrupolaire, deux transitions sont

observables (quand 7 = 0):

t1/2
I =5/2

{quand 7 # 0, la transition %1/2 — #5/2 apparalt avec une trés
faible intensité).

Les fréquences vy dépendent de l'interaction guadrupo-
laire et de 7. Elles peuvent atre exprimées en fonction des puis-

sances paires de » [55] :

{ 3 le‘q o] . s
v, = 5% & (3+1,09259 7 - 0,63403 1°)
EqQ. VIII
3 lazq,Ql 2 4
Y, = 1o = (1-0,20370 n°+0,16215 ")



r

81

Pour SbF3 : 7 = 0,1l. En conséquence, avec une erreur inférieure 2

1 %, les fréquences v, et v, s'écrivent :

e |
v =3 5
1720 h
Eq. IX
2
v o2 el
2 10 h

£n RQN, la constante de couplage est exprimée en MHz ; En MBssbauer

1'interaction guadrupolaire est exprimée en mm/s. La correspondance

entre ces deux upités pour 1215b est

1 mu/s -—>» 30 MHz

b - Comparaison des résultats

Les résultats de spectroscopie M&ssbauer et de RQN sont
comparés dans le tableau 13. Les mesures de 5b203 sont concordantes ;
toutefois celles concernant SbF3 re le sont pas. La valeur de la
constante de couplage obtenue par RON est le double de celle déduilte
de la spectroscopie M&ssbauer. Y a-t-il eu mauvaise attributiovn

de la fréquence de résonance en RON ?

Si la valeur observée de 160,36 MHz correspond 2 la
transition 3/2 — 5/2, la constante de couplage pour st‘3 est alors
de 536,5 MHz (Eq. IX), en accord avec la valeur obtenue par spec-

troscople M&ssbauer. Cependant, si nous attribuons cette frégquence



Spectroscopie RON

Spectroscoplie MYssbauer

R&f&rence SAFIN {181 BOWEN [17] Présent travail
v Y 2 2 2
Composés 1 2 n le‘q ol i # e’q,0 n e"q, 0
1/2—33/2|3/2—»5/2 &

(unités) MHz MHz MHz mm/s MHz mm/s MHz
SbF ., 180,96 < 0.3 [1073 19,6 (8) |588¢{24) {0,109(15) {17,78{(48) | 533(15}
SbZO3 91,97 158,52 0,36]541,4 [ﬁ 18,32(12)|549(4) 0,30 (7) 18,03 (50) | 541(S
Tableau 13 : Comparaison des paramdtres hyperfins de SbF

M&ssbauer et de la RON.

3

et Sb203 déduits de la spectroscopie

[4:]
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a la transition 3/2 — 5/2, la transition 1/2 —) 3/2 devrait appa-

raitre 3 une fréquence de 152425 ~ 80 MHz (Eg. IX) ; Or cette freé-
quence, bilen qu'observable dans la gamme de mesure, n'a pas 6té
vue par SAFIN.

Ure nouvelle mesure de SbF3 par RQN seralt (ouhaitable.

3) Etude comparative des composés SbF; - ShoF - Sby0,

a - Interaction guadrupclaire

pans ces trols composés, l'antimolne est dans l'é&tat
d'oxydation III, et a une hybridation sp3 (figure 21). Les orbitales

nybrides de l'antimoine s'Scrivent :

¢ = (1-332)1/2s+a-/3 P,

0
2 1/2
= - o3 2t 2
R e R
Egq. X
o = a (1—3a2)1/2 S L, L
2 Pa " g Ty T p Pe
2 1/2
N 1-3 a U 1
3@ ( 3 ) Py /6 By * - Py

ol a représente le caractire "s" et est exprimé en fonction de

l'angle a entre deux liaisons [20]

a2 = 8888 (45 999

cosa-1
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L'interaction quadrupolaire de ces trois composés est
positive, c'est 3 dire que la composante principale du GCE est
négative. D'aprds la forme des orﬁitalea hybrides de l'antimoine
{Eq. X), et sachant que dans la théorie de Townes et Daliley, eq,
est proportionnel 2 [-Npa+ (Np=+ Np )/2] (Bq. II), le signe né&gatif
de eq, implique que les électrons de l'orbitale non liante de
1'antimoine produisent une contribution dominante 3 la composante
principale du GCE (voir figure 21). Une interprétation analogue a
&t€é proposée par J.D. DONALDSON [56], dans le cas du fluorure

d'étain II (isoélectronique de SbFs).

Figure 21 : Orientation de 1l'axe principal du GCE dans le composé

SbFa.

Si SbE‘3 avait exactement la structure isolée représentée
sur la figure précédente, 1 devrait étre nul, a4 cause de la symétrie
axiale de la configuration. Or, l'expérience montre que 7 = 0,11 ;
cette valeur ne peut s'expliquer que par des interactions moléculaires

mettant en oeuvre l'orbitale non liante de l'antimoine,
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b - Déplacement isomérique

Le déplacement isomérique augmente quand on passe de

SbF., 3 SPbOF puis Sb203- D'apr2s la forme des orbitales hybrides

3
de l'antianocine (Eqg. X), nous constatons que l'orbitale non liante
(¢y) a un fort caractére s (si o < 109°), tandis que les trois
orbitales liantes (wl, ¥y et vs) ont un caractére p prépondérant.
L'élément électronégatif }fluor ou oxygéne) délocalise les &lec-
trons des orbitales liantes, et diminue par conséquent l'effet
d'écran des électrons p; 1l va d'autre part attirer par effet
inductif les &lectrons de l'orbitale non liante sur l'antimoine.
Ces deux effets se conjuguent et augmentent la densité €lectronique
au site de l'antimoine. Le fluor est plus &lectronégatif gue 1'oxy-
g2ne, et la densité &lectronique au site de l'antimoine est supé-~

rieure dans SbF,. L'cxyfluorure est un composé mixte, et son dépla-

©3
cement isom&rique est intermédialie entre celul de Shf; et de Sb203.
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D - TRIIODURE D'ANTIMOINE ET COMPOSES DERIVES

1 1ot

tion

Les iodu.ces d'antimoine pré&sentent l'avantage de
pouvoir 8tre &tudiés par deux techniques complémentaires : la
spectroscopie M8ssbauer et la RQN, et sur deux isotopes naturels

différents : 121Sb et 12714

La détermination des interactions hyperfines aux
sites de l’antimoine et de 1’iode, conjointement aux données
structurales, permet d’atteindre des renseignements d&taillés

concernant l'hybridation et la nature des liaisons.

127I dans le

La spectroscopie MBssbauer et la RQN de
composé SbI3 {23], ont permis de mettre en &vidence des interactions
intermoléculaires importantes entre le doublet libre de 1'antimoine

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

Les deux combinaisons : Sb13‘358 et Sbl, Zispersé

dans de la paraffine ont &t& préparées dans le but de supprimer

ces interactions intermoléculaires, et de mesurer, par spectroscopie
Miissbauer sur 121gp, ot 1271, l'évolution des param2tre~ hyperfine

de SbI3 le long de cette série. ShI3 dilué dans une matrice de
paraffine a &té préparé par cosublimation sous vide de S5bl; et de
paraffine. La dispersion des molécules de SbI3 dans la matrice

le r&gean corigtzllin

raycne X ;

&tant détruit, le cliché de Debye Scherrer ne présente pas de raies

de diffraction.
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Il est connu gu'un grand nombre d'halogénures des métaux
de transition subliment sous forme dimére. C'est pourquoi on a
relevé le spectre de masse de SbI;. Le pic de plus haute masse
détecté correspond 3 sblg. Malheurelsement, ce résultat ne permet
pas de confirmer de fagon certaine la forme monomdre de SbI3, la
forme dimdre pouvant 8tre suffisamment instable pour ne pas &tre

détectée dans le spectre de masse.

2) Structure de ces composés

La structure cristalline de sbI3 est de symétrie
hexagonale et peut &tre considérée comme résultant d'un empilement
de molécules SbI3, liges entre elles par des interactions inter-
mol&culaires importantes [57). Le doub..et &lectronique libre de Sb3+

crée des interactions avec les lons I d'une molécule voisine,

Dans ces conditions, l'entourage immédiat de l'anti-
moine consiste en un octaddre fortement d3formé d‘ions icde
{voi. ‘igure 22). L'iode est lié a deux atomes d'antimolne voisins

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

Figure 22 : Structure de SbIa‘

b - SbIa/parafflne

3 . La structure mol&culaire de Sb13 en phase gazeuse

a €eté déterminée par ALMENNINGEN et al. [58] ; l'angle I-Sb-I est

de 99°l. L'angle correspondant dans SbIa/paraEfine est certaine-

ment inférienr 2 cette valeur.

< c - Sb13,3sa

Dans ce composé, la molécule de SbI3 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 vant 96°6 et est donc inférieur a celui mesuré en phase

gazeuse pour SbIa.

P e IR



Figure 23 : Structure de SbI3,358.

3) Résultats expérimentaux

127

a - Spectroscople M&ssbauer de I

Le tellure 127 métastable (péricde 109 jours) se dé&-

sintdgre par émission B et alimente le niveau M&ssbauer de

127I

57,6 kev de . L'iode 127 est 1l'isotope naturel (abondance de

100 ).

Le spin nucléaire de l'état nucléaire excité de l271

est 7/2+ et celul de l'état fondamental 5/2+ . L‘analyse des spec—

tres de 127 121g,

127

I est donc identique 3 celle des gpectres de
(pour I, le signe de A< r® est négatif et la lﬁrgeur naturelle
de la raie de résonance est de 2,5 mm/8)-

La source utilisée au cours de ce travail est znl27Mpe :

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

2,9 mm/s.
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127

12lgy o 127

b ~ REsultats de

Tous les produits ont €t€ mesurés 3 4,2 K. Les spectres

ge 121

Sb dans les composés SbI, et SbIa/paraffine ont &éré analysés
sous forme d'une raie unique de forrme lorentzlenne, 1'interaction
quadrupolaire de l'antimoine &tant trop faible dans les deux cas

pour &tre résolue (lezqzq[ = 168,37 Mz soit 5,6 mm/s dans SbIy [591).
Le composé SbI3 dilué dans la paraffine n'a pas pu &tre mesuré sur
1271, la teneur en iode &tant tr23s faible dans ce composé et l'ef-
fet M8ssbauer sur 1'lode pratiquement nul.

127

Les spectres de I ont £t& analysés 3 l'aide de

l'intégrale de transmission et les déplacements isom&riques sont

donnés par rapport 3 la source zn127mTe (Tableau 14}.

Les figures 24 et 25 représentent respectivement le

121 1271'

spectre de sbI3,358 sur 5b et sur

a - Théorie de Townes et Dailey appligquée 2 1271

Lfion I~ a la configuration &lectrcnique 5525ps. Une
relation empirique a &té &tabllie entre le déplacement isomérique
(par rapport 2 ZnTe) et le nombre de "trous" dans les couches

552(hs) et 5p6(hp) [60] :

Eq. XI 8 (mm/s) = 3,07 h, - 2.5 + 0,186
S

ol hP egt &gal 3 :



121

sb 127,
8 (mm/s) { W(mm/s) | T(%) ezqgo(mm/s) & (mm/s} ezqao(mm/s) ]
=
Sbl, ~16,15(6) | 3,23(8) | 17,5(3) -0,15(5) ~19,71,0) 0,53
Sbl,/paraffine| -16,21(5)] 2,59(9) | 4,8(1)
*
-0,12(5) -26,3 0,21(0,1)
SbI,, 35 -14,72(4) 12,28 {30)
3 8 - -
-0,10(5) -26,3 0,03

Tableau 14 : Paramd2tres hyperfins de SbI3 et des composés dérivés (+ : valeur supposée, fixée dans

le programme

H

*

valeurs de RON [59], fixé&es dans le programme).

16
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Figure 24 : Spectre de SbI],BSB sur

121
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FPigure 25 : Spectre de Sb13'358 sur 1271 34,2 K.
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g S R

[53], 1l'interaction quadrupolaire mesurée dans un COmposs (ezanobs)

B Eq. XII h_ =6 - (N + N + N )
i P Py TP, P,
1

| N_ ;N et N &tant les populations &lectroniques des orbitales
; T P,

§ | py et p, respectivement. D’aprés la th&orie de Townes et Dailey
i

4

est reliée 3 l'interaction guadrupolaire de l'atome libre (ezquat)

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

quadrupolaire atomigue est due & un "trou" dans la wouche 5p (la

configuration de l'iode est 5525p5) et vaut 2293 MHz [61]
Eq. XIII ezq Q = -U ezq Q
* 3 obs P z¥at
U _ dépend de la structure E€lectronique de la molécule et représente

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

z et y. Soit :
Eq. XIV u = =N + = (N + N
a 7 b )

Le param@tre d'asymétrie est alors :

Eq. XV n = = 5

Pe la détermination des param@tres M8ssbauer, et de la connaissance

i
] de données structurales, les relations XI a XV permettent

|

L de calculer N_ , N et N_ . L'lonicité i de la liaison est alors
F Pa Py Py

définie par :
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Eq  XVI N_o=1+i
pz

et le caractére intermoléculaire par

Eg. XVII =4 - (NP + N_ )

Pour 1271, la correspondance entre les unités habituelles employées

en spectroscopie M&ssbauer et en RON est

1 mm/s —> 46,6 MHz

b - Discussion

127I

Le signe négatif de l'interaction quadrupolaire mesurée

127

I dans SbI., impligue gque la composante principale eq,

127I

au site de 3
du GCE est positive (le moment guadrupolaire fondamental de
est négatif); la liaison se falt donc principalement par 1'orbitale
P, Dans ces conditions, les axes du GCE sont orilentés comme le
montre la figure 26. Cette géométrie mol&culaire suggl@re une liaison
de caractlre p pur pour l'iode (hs = 0), et les relations XI

& XV permettent alors de calculer les populations suivantes pour

les 3 orbitales :

Né = 1,53 NP = 1,86 N = 1,896
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Ce qui donne une ionicité de 53 % pour la liaison intramoléculaire

et un caractlre intermoléculaire de 14 %.

Figure 26 : Orientation des axes du GCE au site de 1l'iocde, dans

SbI3.

Dans le cas de Sb13,388, le calcul des populations
électroniques a &té fait en prenant pour 7 la valeur de RON ;
celle-ci est en effet plus précise. En considérant que 1'hybri-
dation s est négligeablz (hg = 0), les populations sont :

N = 1,47 N = 1,99 N = 2,00
P, ! Py ! Py, ’

L'hypoth2s: d'un transfert de charge entre l'iode
et le soufre a &té& proposée dans le composé Sb13,35a [62]. Un
transfert de charge peut se failre soit par liaison o, ssit par
liaison 7. Une lialson 0 nécessite une hybridation sp et
un angle Sb-I...Sb de 180°, en contradiction avec la valeur de
163° déterminée par rayons X. Un transfert 7 met en jeu l'une des
orbitales P, ou py de l'icde, et on doit alors observer un para-

127

métre d'asymétrie &levé au site de (m = 0,03 d'aprads la RQN).
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On peut donc exclure dans ce cas un transfert de charge
sntre le soufre et l'iode. L'isolement des molécules de SbI3 dans
le soufre augmente donc le caractdre covalent de la liaison Sb-I
{ionicité de 47 & dans SbI;,3Sg et de 53 % dans Sb13), et supprime
les interactions intermoléculaires.

lZle

Les renseignements déduits de la spectroscopie M8ssbauer
de 1271 dans le composé SbI3,358, ont permis d'affirmer 1l'absence
d'interactions intermoléculaires. Dans ces conditions, l'antimoine
dans SbI3,3S8 posséde une hybridation sp3 et les orbitales hybrides
ont la forme décrite par X {(voir page 83). En affectant une
population de deux &lectrons & l'orbitale non liante ¥qr et une
populatiorn (1~ 1) aux trois orbitales llantes (wl, ”2 et w3), les
populations des orbitales s, Bt py et P, de l'antimoine sont :

.2

= - €t
Ng 2~3 1+1)

sz=(1-i)+3a2(1+ij N, =N =1-1i

ol a est le caractdre "s" et s'exprime en fonction de 1l'angle
I-Sb-I :

2 cos 96°6

cos 96°6 -1

= 0,103
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Connatssant a? et 1'ionicité i de la liaison (i = 0,47 d'apreés

127

1'étude sur I dans le méme composé), on arrive a :

Ns = 1,55 sz =90,98 N =Np = 0,53

Ce gui correspon¢ a une configuration €lectronique de l'antimoine :

51,55 5p2,04

5
Les relations Eq. XIII et Eg. XIV permettent de calculer Up et
d'en dé&duilre la valeur de l'interaction guadrupolaire due & un
"trou" dans la couche 5p de l'antimoine. Nous obtenons ainsi une
détermination expérimentale de 1l'interaction quadrupolaire

"atomiqgue" de l'antimoine :

e?q,,, (*2'sb) = 27,3 0,7 mu/s = 819 * 20 MHz

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 :

hg =2 - N_ = 0,45

t

=3 - (Nyg+N_ +N_) = 0,96
hP P: py P,
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Par analogie avec l'iode, on peut exprimer le déplacement

isomérique d'un composé d'antimoine en fonction de hs et hp H

5 (mm/s) = ahg + bhp+ c

a, b et ¢ étant des coefficients numérigues.

Introduisant les valeurs calculées plus haut, on obtient 1la relation

suivante entre ces coefficients :
- 1,47 =0,45a + 0,36 b + ¢

Des mesures complémentaires sont nécessalres pour déterminer les

3 coefficients.

Il est malheureusement impossible d'effectuer le méme

calcul pour SbI.. L'indétermination de la position de l'atome d4'an~

3
timoine dans l'octa2dre d'atc nes d'iode z=mp&che de calculer les

orbitales hybrides de l'antimoine.

On peut malgré tout rendre compte de la variation du
déplacement isomérique dans les deux composés Sb13 et sbI3,358.

Dans SbIB,SSB, 0,47 8lectrons sont transférés de l'anti-
moine vers l'iode, le long de chaque liaison Sb-~I ; soit un nombre
total de 1,41 &icutrons.

Dans SbI3, 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 scnt transférés de l'iode vers

l'orbitale non liante de l'antimoine {liaison intermoléculaire).
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Les orbitales liantey de l'antimoine ont un caractare
p prédominant, alors que l'orbitale non liante 3 un fort caractéce
s f(volr page 85). Les transferts d'é€lectrons pré&cédents induisent
donc une densité des électrons s supérileure au site de 121Sb
dans Sbi,, alors que simultanément, i'effet d'écran des &lectrons
p est atténud® par rapport i Sb13,358. La densité &lectronique au
site de l'antimoine dans SbI3 est donc suf “rieure 2 celle dans

Sb13,358, ce oui rend ccspte de l'ordre des déplacements isomérigues

dans ces deux composés.

L'interaction quadrupolaire de SbI3 mesurée par
RON (5,67 mm/s} est trop faible pour &tre résolua par spactroscopie

121Sb ; toutefols, en analysant le spectre sous forme

Méesbauer de
d'une raie unique, on obtient une largeur 3 mi-hauteur &levée

(3,23 mm/s), méme pour de faibles &paisseurs de 1l'absorbant, et cec.
permet de conclure 3 l'existence d'une interaction guadrupclaire

finie au site de l'antimoine.

La largeur de raie obtenue pour Sb13/paraffine est nette-
ment inférieure 3 la précédente et sugglére une absance d'interactlon
quadrupolaire au site de l7antimoine, gui ne peut s'esxpliquer, dans
un tel composE&, gue par un angle I-Sb~I proche de 30° (les liaisons
sont alors du type p pur).

La dispersion de SbI3 dans la paraffine réduit donc

considérablement l'angle I-Sb-I, qul est de 99°1 en phase vapeur.

Il serait tras intéressant de mesurer ce composg sur 1'icde 127.
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L'étude de ces composés a permis d‘étendre l'application
de la théorie de Townes et Dailey 3 l'antimoine. La :.&ter-
mination expérimentale de 1’interaction quadrupolaire due 3 un
"trou" dans la couche Sp de l'antimoine est en bon accord avec les
différentes valeurs théoriques calculées & partir de < r_3> et de Q
[20- 59 - 62]. La mesure de Sb13,358 a en outre permis 4'obtenir

un point sur la droite

ﬁ=ahs+ bhp+c

Deux autres points permettraient de déterminer les coefficients

a, b et c.

E - COMPOSES (CH3)nSbX3_n

1) Introduction

Les spectres MSssbauer ont révElé que les produits
(cx3)zsbx et CH3SbX2 (avec X = Cl, Br) é&taient mal séparés (voir
figure 27) . En fait la "sé&paration" par distillation frac~

tionnse de ces produits est trés délicate pour deux raisons :

1. le rendement médiocre de la préparation conduit 3 frac-
tionner un volume d'environ 2 ml (en partant de 5 g

d‘'antimoine métalligue).
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k.

2. ces prodults sont instables & une &lévation de la tem-
pérature, et bien qu'opérant sous pression réduite de
COZ’ la décomposition en antimoine métallique, lors de la
distillation, est tr2s rapide. Le fractionnement a donc
&té ré&éallsé en chauffant le moins possible, au détriment

d'une séparation correcte.

Ce falt avait &té observé par MAIER et al. {31]; pour
calculer le rendement individuel, lors de la préparation de
(CH3)25bx et CHBbez' ces auteurs avaient dd butyler le mélange
pour pouvoir ensuite séparer les composés sous forme de (CH3)ZSbC4H9
et CH3Sb(C459)2‘ Une distillation directe de (CH3)25bX et CH3SbX2
entrainait une décomposition importante de ces prodults et rendait

impossible le calcul du rendement.

Cette méme préparation n'a domné qu’'un seul iodure :

CHBSbIz- Le composé (CHB)ZSbI s'est décomposé dés la pré&paration.

2) Résultats expérimentaux

L’analyse des spectres de (CH Shx et CHasbx2 {avec

32
X = Cl, Br) a donc été faite en supposant la présence de deux sites
distincts de l'antimoine. Le nombre relativement important des para-
metres intervenant dans le calcul rend l'analyse délicate, et les

paramétres hyperfins déduits de ces spectres sont entachés d'une

incertitude &levée.
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Les produits st13 et SbBr; ont é&galement &té remesurés,
car différentes valeurs des paramétres M8ssbauer ont &té publiées
dans la littérature.

Les résultats de ‘2%

Sb sont regroupés dans le tableau
15. Les figures 27 et 28 représentent les spectres du mé&lange

[(CH3)2SbC1 + CH3SbC12] et de CH3Sb12. Le composé CH3sbI2 a &té
127

mesur& sur I (tableau 16 et figure 29).
& (mm/s) ezqzo(mm/s) 7
CH35b12 -0,07(5) ~-20,4(2,0) | 0,55(10)

Tableau 16 : Ré&sultats de CH3SbI, sur 1277, Le déplacement isomé-

rigue est donné& par rappert 23 gZnTe.

a - Déplacement isomérigue

Variation en fonction de X (n &tant constant)

L'&lectronégativité de 1l'halog@ne augmente de 1l‘'iocde
au chlore ; le déplacement isomérigue diminue donc gquand on passe
du composé chloré&, au composé bromé puis iodé. Le déplacement
isomérigue de (:!-I3SbBr2 aest anormalement grand, et n'est pas pris

en considération.



=
n 3-1SbicHy) 4] 2-15b(CHy) 5X] 1-[Sb(CHy)¥%, ] 0-Isb ;)
5 e2q,0 5 e2q,0 5 ezqu 5 e%q,0
« (s} | w/s) 4T @mss) | wamysy |7 tmm/s) | tw/s) | T mm/s) | Gm/s) i
c1 ~-11,5 | ~-28,3 |~ 0,9 | ~-13,1 | ~29,5 |~0|-14,3(5) |12,2(2)|0,19(7)
Br | -8,73(5)|16,3(5) [0 {~-12,0 | ~-20,0 {~0,9 | ~- 8,0 { ~19,0 (~0 |-14,4(5) {11,6(3)]0,10"
I -13,6(5) 27,0000 ] o |~16,2(5) | 5,6" )

-
_p Sur 12lgy. d'aprés [63 1], * valeurs

Tableau 15 : R&sultats de la spectroscopie MSssbauer de (CH3)nSbX3

de RON [59] fixées dans le programme).

voT
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Figure 27
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: Spectre du mélange [(CH3)25bcl + CHJSbCIZ] 24,2 K.
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Figure 28 : Spectre de CH SbI2 sur Sb a 4,2 K.
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Varlation en fonctlon de n (X &tant constant)

La liaison Sb—CH3 est fortement covalente, comparée
3 la liaison Sb-X, Le remplacement d'un halog&ne par un groupement
méthyle augmente la covalence, et diminue par conséguent la densité
électronigue, en renforgant l'effet d'écran des électrons p. Ceci
rend compte de l'augmentation du déplacement isomérique des composés

(CHj} SbX, = quand n ocroit.

b - Interaction quadrupolaire et paramitre d'asymétrie

Les compesés Cﬂgsbxz et (CH3)2SbX ont une interacticn
quadrupolaire beaucoup plus élevée en valeur absolue que les com-
posés be3 ou Sb‘CH3)3' Les liaisons Sb-CH3 et Sb-X sont de nature
trés différente, et entralnent une répartition inhomogéne des
électrons dang les orbitales hybrides de l'antimoine ; cette ré-
partition crée un gradient de champ électrique relativement intense
au site de l'antimoine, ce qui expligue les interactions gquadru-
polaires mesurées.

Quand on passe de (CH3)ZSbX a CH3bez, lfinteraction
guadrupolaire change apparemment de signa. Un mod2le en charges
ponctuelles rend compte de ce phénoméne. Considérons le composé MA,B,
de structure pyramidale, avec une orbitale non lilante ({voir

figure 30).



Figure 30 : Mod2le de charges ponctuelles dans le composé MAZB.

a et b représentent respectivement les charges de A et B. Le doublet

a une charge -2, et egst a une distance z de M.

La figure 31 représente la variation de . et de 7 en
fonction de o, pour des charges a et b données (les courbes sont
param&trées en fonction de #/r). Plusieurs remargues sont 3 faire

apras examen de cette figure :

- Pour certaines valeurs du rapport z/r, l'interaction
quadrupolaire change de signe en fonction de a. Ce changement de

signe correspond & un paramétre d'asymétrie &gal 2 l'unité.

-~ En inversant les charges a et b, on passe du composé

HAZE a MAB2

l'interaction quadrupolaire peut changer de signe pour certaines

. Les courbes correspondantes 9. = £{a) montrent que

valeurs de o, tout en conservant une valeur absolue 2 peu pris
Eégale. Le parametre d‘'asymétrie peut &tre trés différent dans les

deux cas.
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Filgure 31 : Variations théoriques de la composante principale du
GCE et du paramétre d'asymétrie en fonction de a, dans
un composé Y- tétrasdrique MA,B { les courbes sont para-
métrées en fonction du rapport z/r).
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Ce modele rend donc parfaitement compte des résultats
expérimentaux. Un tel changement de signe de l'lnteraction quadru~

121Sb dans des composés orga-

polaire a &té observé récemment sur
nométalliques mixtes de fer et d'antimoine [64]. Ce phénom@ne peut
@tre interprété comme une réorientation des axes du GCE,

observée par RQN sur 14N dans la diméthyl - et la monométhylamine

[65].

c - Spectroscopie MSssbauer de CH35b12 sur 127I

1275 permettent de calculer

Les paramétres M8ssbauer de
les populations é&lectroniques des orbitales de l'iode., En supposant
hg = 0, les relations Eq. XI 3 Eq. XV conduisent & Np = 2,05,

ce quil n'a pas de sens physique. On est donc obligé de faire inter=-
venir une hybridation sp. hE pPeut étre estimé en posant pr = 2 [686].
On arrive alors & N ., = 1,515 et sz = 1,84, ce qui correspond &

une ionicité de la liailson Sb-I de 52 & et & un caract2re intermo-
léculaire de 16 %. La liaison Sb-I est donc pratiquement identique

dans SbCH312 et SbI, (voir page 95).

3
Les populations électroniques des orbitales Pyr Py et P,
permettent de calculer le nombre de "trous" dans les couches 5s et
5p :
hp = 0,645 et hs = 0,03

La liaison - Sb-I dans CH3SbI, fait donc intervenir une faible

hybridation s.
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4) Conclusion

L'incertitude &levée sur les param&tres M&ssbauer de 12l5b

dans les composés (CHS)szX et CHBSbX2 {avec X = Cl, Br) ne permet
malheureusement pas de discuter tous ces polnts plus en dé&tail. Une
meilleure mé&thode de préparation et de séparation de ces composés

seralt d'un grand intérét, &tant donné le nombre de renseignements
que l'on peut déduire de l'é&tude compléte de la série des composés

(CH3)nbe

3-n
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CONCLUSI]ON

L'étain, l'antimoine et l'iode font partie des &léments
Ss Sp et sont iso&lectroniques dans certains de leurs degrés d'oxy-
dation. Au cours dz2 ce travail, des interprétations proposées pour

l'étain et l°icde ont &té adaptéas 3 des composés d'antimoine :

121

vari. :lon de la dengité Electronique au site de Sb dans les com-

pogés MSbF6 et au site de 1291 dans les iodures alcalins MI [511],
extension 2 l'antimoine de la théorie de Townes et Dalley développée

121

pour l'iode [20], orientation des axes du GCE au site de Sb dans

SbF3 et au site de 119

de comparer les possibilités de la spectroscople Mdasbauer appliquée

a llenl 1215b. 127I IZQI

Sn dans SnF, [58). Il est donc intéresssnt
et . Le tableau 17 regroure les données
nécessaires a cette comparaison.

A l'exception de 1271, les énergles des transitlons sont

du méme ordre de grandeur. L'énergie relativement &levée de la

127I nécessite le refroidissement de la source et de

transition de
l'absorbant i des températures trd2s basses (4,2 K) pour observer
1'effet M8ssbauer, Pour les trols autres isotopes, l'effet peut &tre

observé 2 la température de 1l'azote liquide (77 K).



1195n 121sb 127I 129I
0
ﬁg:sg:¥ig isotopique (?) 8,6 57,3 100 (produit de fission
1 fondamental 172* 5/2% 5/2% 7/2%
I excité 32" 7/2* 7/2% s5/2%
Rapport des moments -
gquadrupolaires : Qqyc™ ~0sV8 barn 1,34 0,90 1,24
- Q excité . {Q fond. = 0)
O fordamental

Energ;:s)des transitlons 23,9 37,2 57,6 27,7
Vitesse équivalente a la
largenr naturellz de la 0,64 2,10 2,50 0,59
raie 2I' (mm/s)
Etendue de la gamme des
déplacements isomériques L 5 23 3 8
(en mm/s)
Sensibilité du déplacement
isomérique : L/2I 7.8 10,9 1,2 13,6
Source 119mSn 121mSn 127mTe 129mTe
Périlode de la source 250 jours 76 ans 109 jours 33 jours

Tableau 17 : Données concernant la spectroscople MB8ssbauer des &léments 5s 5p.

FlI



La sensibilité du déplacement isomérigue augmente avec
le rapport %% (voir tableau 17). Elle est la plus &élevée pour
1291 et 121Sb, et les composés d'antimoine et d'iode eont un dé-
placement isomérigue caractéristique du degré d'oxydation de

ces deux isotopes. 1271 est par contre d'une sensibilité médiocre
a ce point de vue.

La résolution d‘une interaction guadrupolaire dépend
de la largeur de la raie de résonance et du rapport des moments
quadrupolaires (R) ; elle est d'autant meilleure gue la largeur
de raie est faible et le rapport des moments quadrupolaires dif-

férent de 1 ; 1291 est donc le meillleur isotope de la série.

l215b et 1271 ont une ré&solution nettement moins bonne, et il est
exclu, pour ces deux noyaux, de ré&soudre une interaction guadru-~
polaire dont la valeur absolue gserait inférieure 2 5 mm/s. Le cas
de 119Sn est particulier, &tant donné que les spins nucléaires
sont 1/2 et 3/2, et le signe de l'interaction quadrupolaire dans
un composé dfétain ne peut &tre déterminé qu‘a l‘aide d'un mono-
cristal ou par l'application d'un champ magnétique externe.

119

Cette comparaison rapide de l'effet MYssbauer sur Sn,

121 127

Sb, Iet 1291 montre que 1291 egt l'isotope qui résout le
mieux les interactions hyperfines et permet de dé€terminer faci-
lement le signe de l'interaction quadrupclaire. Toutefois, c'est
un produit de fission, radiocactif et extr&mement coliteux ; sa
manipulation est donc particulilrement dé&licate. De plus, la source

lznge a une période relativement courte.



116

La spectroscopie M&ssbauer de 1215b a pour le seul

inconvénient la mauvaise résolution des faibles interactions gua-
drupolaires, mais cet isotope se pr@te a la RQN et en tout &tat
de cause, l'étude d'un composé d'antlmoine par les deux méthodes

donne accés d'une manidre relativement facile et préclse aux in-

teractions hyperfines ; la spectroscopie M&ssbauer de 121Sb trou-

vera ainsi une application croissante dans le domaine de la chimie

structurale du salide. N
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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

T2
l'analyse des paramdtres d'interaction hyperfine en fonction de la
nature chimique du ligand d'addition ; les spectres M&ssbauer de
115Sn dans les composés d'addition correspondants Snx4L2 ont &té
etudiés précédemment par ce méme groupe et il semblait donc
intéressant d'entreprendre l'étude comparative des deux séries de

composés homologues.

1 - Composés &tudiés et structure :

Les ligands L des composés be3L2 &tudiés sont tous

dérivés du thiole~-1,2 thione-3 (C3H253), dont la forrule développée

est N
S5 s
C/ \C avec Rl =_- R2 = H
INA N
|
R
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Pour R; = HC——C.— + Ry = H 3 CyH,S, thiényl-5 dithiole-1,2
" || thione-3
HC\ /CH
s
Pour R, = H r Ry =H Cwﬂsos3 p. méthoxy phényl-5
/C dithiole-1,2 thione-3
7\
T 1
/c\ CH
HyCO \c/
H

Par analogie avec les composés d'étaln précédemment atudiés, ia
structure des composés be3Lz a &té supposée bipyramidale - trigo-
nale avec les ligands L en position "trans"; lfaxe principal % du
GCE est dang ces conditions perpendiculaire au plan be3 et coli-

néaire avec les liaisons axiales Sb-L

N
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2 - Résultats expérimentaux

Les spectres de tous ces composé&s ont &té relevés a 4,2 X
et analys&s avec le formalisme de l'intégrale de transmission.
D'aprés la structure envisagée préc&demment pour les cOmposés be3 2
le paramdtre d‘'asymétrie a &té fixé & zéro dans le programme

{Tableau I).

3 - Discussion

a — Déplacement isomérique

Le déplacement isomérique des composés de Br est infé&-
rieur & celui des composés de Cl, comnme attendu, &tant donné le pou-

voir o donneur supérieur de l'ion bromure.

Dans la série SbC13L2 le déplacement isomérigue augmente
avec le nombre d'atomes de carhone de L, autrement dit avec 1'encom-
brement stérigue du ligand. On retrouve ainsi 1'ordre du pouvolir
¢ donneur mis en évidence sur les composés analogues 4'étain
(C3H,Sy > CoH Sy > CmHBOS:,)- Les composés simples SbX, ont un dé-
placement isomérique supérieur A ceux des composés d'addition cor-
respondants SbX3L2 : ceci est attribué & l1l'effet o donneur des
ligands L qui augmente la densité &lectronique des €lectrons s au

site de l'antimoine.



X =cCl X = Br
& (mm/s) ezqso (mm/s) n & (mm/s) ezqao (mm/s) n
|
LaC4H,S, -14,94(5) 8,12(40) 0 ~15,07(7) 5,89(35) 0
SbX L, | L=CqHySg -14,89(5) 9,62(42) 0
L=C, 4HgOS3 -14,79(5) 9,76{40) [}
ShX 4 ~14,37(10) 12,25(30)(0,19(7) -14,42(5) 11,60(60) [0,39(7)

Tableau I : Variation des paramétres M8ssbauer de SbX3L2 en fonction de L et de X.

[174
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b - Interaction quadrupolaire

Tous ces composé&s ont une interaction quadrupeclaire
positive ; la composante principale du GCE (qa) est donc négative,
ce qul implique un excédent d'électrons suilvant les lialsons

5b-1 {axe Z), par rappeort aux liaisons Sb-X (plan X, ¥).

Quand l'encombrement stérigue du ligand augmente, le
pouvolr 0 donneur (&lectrons s) diminue, alors que le pouvoir w
donneur (&lectrons p ou d) augmente ; Np augmente donc avec le
pouvoir 7 donpeur de L. En supposant une population électronique
a peu prés constante dans le plan (X, Y), il en résulte une aug-

121

mentation de l'interaction quadrupolaire au site de Sb, gquand

le nombre d'atomes de carbone du ligand L croft.

4 = Conclusion

121

Bien que la variation du déplacement isomérigue de Sb

dans les composés SbX3L2 solt 3 peu prés guatre fois supérieure 2

celle de 119

Sn dans les composés homologues Sndez, nous constatons
que cette variation n'exceéde pas l'erreur expérimentale ; il en est

de méme pour l'interaction quadrupolaire.
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Nous sommes donc 3 la limite de la sensibilité de la
spectroscopie M8ssbauer de 121Sb, 1’encombremznt stérique du ligand
n'ayant qu'un effet secondaire sur l'antimoine. Par opposition avec
1'&tain, la spectroscopie M&ssbauer de 1l'antimoine permet d'at-
teindre facilement le signe de la composante principale du GCE,

nous renseignant ainsil sur la distribvtion &électronique au site

de l'antimoine,
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APPENDICE B

Le déplacement isomérique d'un composé d'antimeoine est
caractéristique de son degré d‘oxydation, et cecl avec une grande
sensibilité (voir page 13)., La spectroscopie Mdssbauer de l'anti-
moine se révale donc comme un excellent moyen d’'investigation du
degré d'oxydation de 1'é&lément lorsque la forme chimique de
l'antimoin: est inconnue ; les expériences peuvent &tre réalisées
sur l'ant/moine naturel, alors que l'étude d'impuretés de fer
ou d'éta.n par spectroscopie M&ssbauer requiert souvent l'utili-
sation d'€léments enrichis, si l'on désire rester au niveau des
concentrations tras falbles (le fer naturel contient 2 % de 57Fe

et 1'6tain 8,5 ¢ de *1%sn).

Deux produits ont &té fournis par 1l'Institut de la
Catalyse de Lyon. Il s'agissait de déterminer le degré d'oxydation
des impureté&és d'antimoine (0,75 %) contenues dans des matrices de
Tioz. Ces deux produits ont &t& mesurés 2 4,2 K sur des échantillons
contenant 4 mg de Sb/cmz, et les résultats (résumés dans le ta-
bleau II) indiguent clairement que dans ces composés, l'antimoine

est 2 1l'état d'oxydation V.
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(mm/s) W (/s
Echantillon 1 0,14 (4) 2,77(8)
Echantillon 2 0,13 (4) 3,38(14)
Sb,0g 0,17(2) 4,50(8)

Tableau II : Param@tres Mdssbauer des deux catalyseurs TiOj(Sh),
et de Sby05. Les spectres ont &té analysés avec une
courbe lorentzienne.

La forme chimique du catalyseur (oxyde de titane), ainsi
que la similitude des paramdtres MBssbauer, laisse conclure gque
1'antimoine V se trouve probablement sous forme de l'oxyde
5b205.

La spectroscopie M&ssbauer de 121Sb peut donc &tre
quelquefols une méthode d'analyse qualitative tres efficace et ra-
pide, qui fournit de plus des renseignements sur la structure
€électronique de l'antimoine. Il apparaissait extrémement difficile
de déterminer l'&tat chimique de l'antimoine dans ces deux cata-

lyseurs par une autre technique.
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