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Summary 

The correlation of core electron binding energies (ESCA), chemical shift 
(RMN) and isomeric shift (Mijssbauer spectroscopy) of the tin atom in the series 
R2SnX2 (X = halogen) has been studied. The 
relationship of these parameters is the partial 
cule. 

main factor causing the inter- 
charge on the tin atom in the mole- 

Les potentiels d’ionisation (ESCA), le dkplacement chimique (RMN) et le 
deplacement isomerique (spectroscopic MGssbauer) de l’atome d’gtain dans les 
dihalogkno dialkylktains (R2SnX2) ont 6t.6 d&ermin& et leurs variations relatives 
montrent qu’ils sont principalement contr61Cs par un effet de charge partielle. 

A mesure que la spectroscopic ESCA devient un outil plus repandu, il de- 
vient plus important de d&terminer si les parametres fournis par cette technique 
sont relib, et si oui comment, 2 ceux que l’on obtient par d’autres m&hodes. Le 
seul terme de d&placement chimique, utilis6 dans trois branches trk diffkrentes 
de la spectroscopic, suggbre de comparer entrc eux les dkplacements chimiques 
en RMN, en spectroscopic Massbauer, et. en ESCA. 

En spectroscopic Mtissbauer, le d&placement chimique ou isomkique (IS) 
est une mesure pratiquement directe de la densite de charge 6lectronique ,au 
niveau du noyau, qui en ass@nilant celui-ci a une charge ponctuelle, est habituelle- 
ment not4 I $,I,‘, I%nergie du photon absorb6 augmente quand G0 est faible. 

En spectroscopic ESCA, l’gnergie de liaison (BE) des electrons de l’atome 
est, sensible i l’effet d’&.ra.n exerc6 sur le potentiel nucl6aire par les autres Alec- 
trons et on peut admettre intuitivement que plus l’kan sera diminu6, plus la 
densit de charge au noyau sera grande et I%nergie de liaison forte. On doit done 
s’attendre 5 une relation entre BE et. IS. 
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En RMN, le d&placement chimique provient de diff4rences de constantes 
d’&ran magn&iques, au niveau du noyau observ4, dans des environnements 
chimiques di.ffQents et cette constante est g&Gralement exprimee [ 11, en &gli- 
geant la contribution paramagnPtique, en fonction des paramPtres Ii& aux or- 
bitales entourant A par: 

=eaC 1 
uAA 3mc2 j 

P4,(@A~’ <“Ai) 

oh apparait done encore la densit klectronique totale au niveau du noyau A. 
De cette analyse tr6.s approximative. il ressort que les variations de IS, BE 

et u devraient Gtre en Gtroite relation. 
Siegbahn et ses Cleves ont trouv6 dans des families trGs homogknes une cer- 

taine corr&lation, par exemple entre a(” B) et BIs, de meme qu’entre S(13C) et 
C,, (CH,, CH,I, CH,I,. Cl-U,) [2]. Buchanan et toll. [3] ont &udG des d&iv& 
du Fer, en spectroscopic? Mijssbauer et en ESCA (Fe3d). Watson et ~011. [4] ont 
fait de meme pour des alliages h base d’or ( 19’Au). Barber et ~011. [5] ont &udik 
les diorinates de dia,lkyl&ains du type RzSn(Ox)2. Ces derniers &ultats seront 
discut& en meme temps que les n6tres. 

Nous disposions quant A nous de la &rie Et,SnX, (X = F, Cl, Br, I) et des 
moyens de mesurer les paramtitres RMN, Mijssbauer et ESCA. 

Les rPsultats sont dorm& dans le Tableau 1, dans lequel on a report.6 la 
position de 1’Gment sir,uP du c6t6 des fnibles Pnergies de liaison des doublets cor- 
respondants & SnlR et En%,. Ces produits 6tant un peu volatils, il a &G n&essaire 
de refroidir les 6chantilions qui se sont trouv6s souill6s par un peu d’humidit8 de 
condensation_ Le pit O., (532 eV) correspondant a 6t6 pris comme origine. 

On peut voir que 1:s energies de liaison BE augmentent quand l%lectro- 
n&gativitG de X augmen te. Dans les m6mes conditions, le deplacement chimique 
w ‘19Sn) diminue (le signal se d&place vers les champs faibles) et IS se rapproche 
de la valeur observPe pcur SnOz . 

Si on repr&sente les variations de BE et IS sous une forme graphique (Fig. 1). 
on voit que la relation est grossi&ement IinCaire. 11 n’en est visiblement pas de 
meme pour BE par rapport G 6( “‘Sn), ma&6 le petit nombre de valews dont 
nous disposons pour 6(!19Sn). II ne faut cependant pas en conclure que la den- 
sit6 electronique autour du noyau n’est pas le parametre essentiel, mais plut6t 
considgrer que BE et IS sont obtenus en phase solide alors que 6 est mesu.r& en 
solution. 

TABLEAU 1 

ENERGlES DE LIAISON ET PARAMETRES M~SSBAUER 

x BE W ’ ‘9Sn)b 

-xd a -3p a CI. 

F -40.9 188.8 244 1.55 
cl 42.0 188.3 2-15 1.80 
Br 42.5 187.6 245.6 1.82 
I 42.8 187.1 246.4 1.92 

a Milieu du doublet origioe 0 10 b Or&ine SnOp 16 J . C origine SnMe4 (6 J. 

6(“Wl) = 

Insoluble 
-12.0 
+a7 
+53 
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Fig. 1. Varial~on de I’4nergie de liaison des electrons 3d . en Ionctloo dl: d@plxenwcl 

dihzloghvxli~tbylstananes Et?SnX,. 

isomkrique. dsns les 

Dans la &rie de composk ktudi6e, on constste que quand lWectronPgativit6 
Ex diminue, IS augmente ce qui veut dire que I I&,-, I, diminue. On pourrait alors 
penser que la diminution de I (.tol, doit provoquer un effet de charge partielle et 
par suite une augmentation de BE. Or, expkimentalement BE aug-mente quand 
IS diminue, c’est-d-dire quand I $. I, augmente. I1 semble bien que le phhnomPne 

Fit tout autre et qu’en fait ce qui intervient sur BE c’est le blindage plus ou 
moms grand de la charge nucfeaire par les electrons esternes dont la densite varie 
en fonction des substituants. On peut rendre compte de cette variation par une 
relation du type: 

LlBE=kq,+ ,g; +I 
u 

OL 1 est l’energie Ii&e A la reorganisation de la distribution klectronique li6e 6 
I’ionisation. Ce terme est probablement constant dans une s&ie homogke. 

S’il en est bien a.insi, les variations de BE 3p et de BE 3d doivent se faire 
dans le meme sens et meme etre A peu pr& identiques. C’est bien ce que l’on 
observe (Fig. 1). 

Pour une gamme de 0.4 mm s-’ , on a une variation de 2 eV. Barber et ~011. 
[5], pour les electrons 4d ont observk 4 eV pour une gamme de 0.8 mm s-’ . 
L’augmentation du caractke Glectro-donneur du fluor A l’iode fait croftre le 
blindage de la charge nuckire et abaisse le potentiel d’attraction. La densit 
electronique I I),-, I, du noyau diminue et par consequent I augmente. 

Pour les mgmes raisons, I’augmentation du blindage de la charge nucleaire 
diminue l’kergie d’attraction du noyau sur Ies blectrons 3p, 3d et done diminue 
leur energie de liaison BE. Le fait que 3p, 3d et 4-d varient de la mtme faGon 
confirme le caractke electrostatique de cet effet lie aux electrons de valence. 
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Les relations entre ESCA et RMN sont beaucoup moins claires. II est ce- 
pendant cow-ant de &parer la constante diamagnktique (zA en deux termes, I’un 
Ii6 ?I I’atome 6tudi6 lui-meme. et I’autre dG aux atomes voisins et d’krire [ l] : 

z 

Da = u.tA +k’C B 
BG9 TAB 

oii 2, est la charge nuclkaire effective. Si oaqA est le terme predominant, il ne 
peut &tre indkpendant de BE et il a &i avan& que oAA serait proportionnel i 
BE; dans ce cas un blindage en Rh’lN doit correspondre 5 un abaissement de 
I’knergie de liaison des Plectrons. 

Si on se reftire i nos rksultats, c’est bien ce qui est observe, mais la relation 
est trPs loin d’etre lit-&ire. On peut noter que si la relation de proportionnalit6 

hit valable, cela prouverait que le 2kme terme de la relation ci-dessus serait 
Ggljgeable, car CJ~ 4 refl?te le changement, qui se produit quand I’atome neutre 
est introduit dans une molkule, ce qui implique des transferts de charges; done 
ce terme est en relation dtrecte avec BE et m@me IS, tandis que le 2Gme terme 
n’implique pas de tels transferts; il est done soit n@gtigeable, soit m&me annul6 
par une contribution paramagnktique. 

En conclusion, bien que la corrdation puisse etre fortuite 11 semble que la 
variation concomittante de 6, BE et IS doit Gtre interprGe par une variation de 
In charge partielle due i I’effet des substituants. D’une faqon g&-kale, quelques 
progrk dans la connaissance des repartitions 6lectroniques doivent pouvoir etre 
obtenus de la combinaisDn des spectroscopies RMN, ESCA et Mkksbauer. 

Partie expfkimentale 

Les mesures de spectroscopic photoklectronique ont &G effect&es sur un 
spectrometre Vacuum Generators ESCA 3 au cows d’un stage effect& h l’usine 
d’East Grinstead par Y .I,. 
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