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Abstract 

Miissbauer and Raman powder studies have been carried out on the pentafluoroantimonates MSbF, (M =Sr, 
Ba). The degree of covalence of the metal-ligand bonds and the stereochemical activity of the lone pair of 
Sb( + III) have been appraised. One Y S&F vibrational frequency has been correlated with the axial Sb-F bond 
inside the antimony coordination polyhedron. 

Des 6tudes par rtsonance Mijssbauer et diffusion Raman ont Ctt rCalistes sur les fluorures MSbF, (M = Sr, Ba). 
L.e caractkre ionocovalent des liaisons m&al-ligand ainsi que I’activitt st&Cochimique de la paire libre de 
l’antimoine( + III) ont CM prCcisCs. Une frkquence de vibration Sb-F a Ct.5 corrClCe B la longueur de la liaison 
Sb-F axiale dans le polykdre de coordination. 

Introduction 

Les nombreux travaux consacrks aux fluorures ter- 
naires de Sb3+ avec des cations monovalents (Na+, 
K’, Rb’, Cs+, Tl+ et NH,+) ont fait apparaitre une 
grande diversitt de coordinations pour l’antimoine 
[l-16]. La paire klectronique libre 5s’ intervient pra- 
tiquement dans tous les cas. Dans ces conditions, la 
gComCtrie du polykdre entourant l’antimoine peut se 
dCcrire 2 partir de la thkorie des rkpulsions des paires 
tlectroniques des couches de valence de Gillespie et 
Nyholm (VSEPR). 

RCcemment. les composCs SrSbF, et BaSbF, ont ttC 
isolCs et leur determination structurale a Ct6 effectuke 

*Auteur auquel la correspondance doit &tre adressbe. 

[17]. 11 nous a done semblC intkressant d’ktudier ces 
fluorures par rksonance Miissbauer et par spectroscopic 
Raman afin d’ktablir des corrklations entre les propriCtCs 
structurales et la nature des liaisons. 

MCthodes expkimentales 

Les deux composks SrSbF, et BaSbF, sont prCparCs 
par rkaction B Y&at solide a partir de melanges stoe- 
chiomktriques de fluorures de dCpart SrF, ou BaF, et 
SbF,. Ceux-ci sont broyCs en boite B gants s&he, 
introduits dans des tubes de platine puis soumis 2 un 
dkgazage sous vide dynamique A 90 “C. Les tubes sont 
alors scellCs sous argon set, puis chauffks 2 200 “C 
pendant 15 h. Les reactions sont suivies d’une trempe. 
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Les Cchantillons sont ensuite caracterises par leur dif- cristallisation) nuisait beaucoup a la qualite des spectres 
fractogramme de rayons X. Raman obtenus. 

Les etudes Mossbauer sur le noyau ‘?Sb ont ete 
realisees a l’aide d’un spectrometre Elscint dont le 
vibreur a acceleration constante est couple avec un 
analyseur multicanaux Promeda. La source est consti- 
tuee par l’isotope “‘?n dans une matrice de BaSnO,. 
La source et l’echantillon sont refroidis a 4,2 K dans 
un cryostat. L’absorbeur, prepare sous forme de poudre 
melangee a de la graisse, contient en moyenne 15 mg 
d’antimoine par cm’. L’Cchelle des vitesses a ttt calibree 
regulierement a partir du spectre standard du fer en 
utilisant une source “Co travaillant dans les memes 
conditions que la source “‘Y3n. L’origine des vitesses 
a et6 definie par rapport au spectre de InSb a 78 K. 
Les spectres sont alors analyses a l’aide du programme 
de calcul decrit par Ruebenbauer et Birchall [18]. 

RCsultats et discussion 

Rbonance Mssbauer 
Les spectres Mossbauer de SrSbF, et BaSbF, ont 

CtC enregistres a 4,2 K (Fig. 1). 11s se presentent sous 
la forme d’une large bande d’absorption asymetrique. 
Cette asymetrie traduit l’existence d’une interaction 
quadrupolaire qui conduit a deconvoluer le pit d’ab- 
sorption en huit composantes elementaires. Comme 
c’est gtneralement le cas avec l’antimoine, la resolution 
du signal est relativement mauvaise. 

Les spectres de diffusion Raman ont ttC enregistres 
sur un microspectrometre Dilor Omars 89 a detection 
multicanale, Cquipt d’un laser Spectra Physics a argon 
ionise modele 2016; la raie d’emission a 514,5 nm a 
CtC utilide. Les tchantillons sous forme de poudres 
ont CtC places sous microscope; un fond continu de 
fluorescence t&s intense (probablement dQ a l’etat de 

Les parametres Mossbauer sont rassembles au Ta- 
bleau 1. A titre de comparaison, les donnees Mossbauer 
relatives aux composes Na,SbF,, K,SbF, et N,H,SbF, 
[19] ont par ailleurs CtC repordes. Les dtplacements 
isomeriques trouves pour SrSbF, et BaSbF, sont car- 
acteristiques de l’antimoine( + III) (Fig. 2) [21]. 

Les resultats obtenus par spectroscopic Mossbauer 
sont en bon accord avec les etudes cristallographiques 
[17]. En effet la structure de ces fluorures met en 

Fig. 1. Spectres Mhsbauer de SrSbF, (a) et de BaSbF, (b) g 4,2 K. 
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TABLEAU 1. Caractkistiques Mijssbauer des composts M”SbF5 
(Mu=%, Ba), M\SbFs (M’=Na, K) et N,H,SbFS h 4,2 K 

ComposB 6 A r x2 MFb 
(mm s-l) (mm s-l) (mm s-l) 

SrSbF,” -5,97 16,30 1746 1,22 0,08 
BaSbF,” -5,47 16,OO 1,62 1,09 0,02 
K2SbF5 [ 191 - 4,48 15,70 - 1,14 0,22 
Na,SbF, [ 191 -5,30 15,40 - 0,87 0,47 
N,&SbF, [19] -6,41 l&40 - 0,77 0,38 

“Ce travail. 
bLes valeurs des crittres ‘x2’ et ‘misfit’ (MF) [20] permettent de 
contrbler la qualit des affinements. 

evidence l’existence d’un seul site pour l’antimoine: 
l’environnement de l’ion Sb3 + se presente sous la for-me 
d’un octaedre distordu (SbF,E)‘- (Fig. 3). Les deux 
spectres Mijssbauer ont done CtC affines en considerant 
un seul site. Cornme le montre le Tableau 1, le de- 
placement isomerique de BaSbF, est superieur a celui 
correspondant a SrSbF,. Dans le cas de ‘%b, une 
augmentation du dtplacement isomerique 6 indique 
une diminution de densite electronique s au noyau 
(Fig. 2) [21]. C eci est significatif de la participation de 

,F(2) 
SrSbFg 

F(2) 
I 

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

Fig. 3. Environnement de I’antimoine( +III) dans MSbFI (M = Sr, Ba). 

BaS bFg 

ces electrons s a la formation de liaisons Sb-F plus 
covalentes et entraine par consequent des liaisons an- 
tagonistes M-F plus ioniques. Ceci est parfaitement 
confirm6 par les longueurs de liaison dtterminees dans 
les fluorures Ctudies. Les liaisons Cquatoriales Sb-F(2) 
et Sb-F(3) sont plus courtes pour BaSbF, (2,087 et 
2,090 A) que pour le compose du strontium (2,108 et 
2,103 A). En revanche la distance moyenne Ba-F= 2,76 
2 q;;plus longue que la distance moyenne Sr-F= 2,63 

Les valeurs Clevtes et positives de l’eclatement quad- 
rupolaire A rev&lent une distorsion du site ainsi qu’une 
activite stertochimique de la paire libre de l’anti- 
moine( + III). L’interaction entre le moment quadru- 
polaire eQ du noyau dans l’etat excite et le gradient 
de champ Clectrique dO a la distribution asymetrique 
des charges est representee par la relation suivante: 

2 Ii2 

A=eQV,, 
( 1 

l+ 3 

ou V,, est la composante principale du gradient de 
champ Clectrique et 77 le parametre d’asymetrie. Pour 
l’antimoine, le terme eQ est nbgatif. L’eclatement quad- 
rupolaire Ctant positif, le terme V., est done ntces- 

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

1,963 A 
2,108 A 
2,103 A 

1,970 A 

2,087 A 
2,090 A 
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sairement de signe oppose. Ce signe traduit un exces 
de densite electronique selon l’axe principal du gradient 
de champ Clectrique. Cette direction est sans doute 
celle on se manifeste l’influence de la paire electronique 
libre de l’antimoine. 

Pour les motifs (SbF,E)‘- presents dans les structures 
de SrSbF, et BaSbF,, la distorsion de l’environnement 
de l’antimoine est due a une grande difference existant 
entre les distances F(3)-F(3) et F(2)-F(3) d’une part, 
et entre les distances F(2)-F(2) et F(2)-F(3) d’autre 
part [17]. 

Diffkrences (A) SrSbF, BaSbF, 

tW+Wl - W)-FWI 0,375 0,243 

[W)-WI - PW)-WI 0,426 0,301 

Les valeurs plus importantes observees pour le com- 
pose a base de strontium sont corroborees par un 
tclatement quadrupolaire plus fort pour SrSbF, que 
pour BaSbF,. 

Spectroscopic Raman 
La structure des composes M”SbF, (M = Sr, Ba) peut 

etre consideree comme Ctant constituee de groupements 
(SbF,)‘- isolts les uns des autres. Les modes de 
vibration internes de ces groupements peuvent done 
Ctre determines dans la maille orthorhombique 
Pbcm-Dz (avec quatre unites formulaires par maille) 
[17], grace a la methode des correlations, appliqute a 
partir des groupes SbF,‘- libres de symetrie CdV (Ta- 
bleau 2). 

En fait, les travaux anterieurs effectues sur des 
monocristaux de K,SbF, [22] et des poudres de BaSbF, 
[23] ont pennis de montrer que la raie de plus haute 
frequence, la plus intense sur les spectres Raman, 
correspond au mode d’elongation v1 de la liaison axiale 
Sb-F(1). Nos resultats obtenus dans cette region du 
spectre pour SrSbF, et BaSbF, sont reprbentb a la 
Fig. 4. La frequence ClevCe du mode z+ (531 cm-’ 

TABLEAU 2. Diagramme de corrklation des vibrations intemes 

du groupement (SbFS)‘- 

Modes Etat like 

C&J 

Site 

c, 

Maille primitive 

D2h 

A’ 

A” 

2 1g 

B 2g 

B, 
A, 
B IU 
B 2” 

B 3” 

t 

L”““” 

750.0 500.0 250.0 

EoSbFS 

’ ’ ’ ’ ’ 
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Fkquence (cm-‘) 

250.0 

Fig. 4. Spectres de diffusion Raman des composts SrSbF, et 

BaSbF,. 

pour SrSbF, et 521 cm-’ pour BaSbF,) caracterise une 
liaison Sb-F(1) forte, comparativement aux liaisons 
Cquatoriales dont les modes d’elongation v,, V, et V, 
sont situ& entre 350 et 450 cm-’ [22, 231 (Fig. 4). 
Ceci est en accord avec la structure des composes 
M”SbF, (M = Sr, Ba) on la liaison axiale Sb-F( 1) est 
plus courte que les liaisons equatoriales Sb-F(2) et 
Sb-F(3) [17]. D’autre part la valeur plus ClevCe de la 
frequence observee dans le cas de SrSbF, par rapport 
a BaSbF, s’explique par Y&art qui existe entre les 
longueurs de liaison Sb-F axiales respectives: dans le 
compose du strontium elles valent 1,963 %i alors que 
dans celui du baryum elles atteignent 1,970 A. 11 est 
done logique que la frequence v relative a l’elongation 
de cette liaison soit plus Clede lorsque la distance est 
la plus courte. 
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