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Antimony 121 Mossbatter spectra have been recorded at liquid-helium temperature for ternary sulfides 
isolated from the L&S-Sb#, system. The chemical isomer shifts observed (-6.22 to -3.50 mm/set 
relative to InSb at 78 K) are characteristic of antimony(II1) compounds. The Mossbauer data are 
discussed in relation to their known structures with regard to the stereochemical activity of the 
antimony(II1) lone pair of electrons. 

Introduction 

De plus en plus utilisee dans les etudes de 
l’etat solide, la spectroscopic Mossbauer 
apporte des renseignements precieux sur la 
distribution electronique du noyau con- 
cerne et s’avere Ctre particulierement com- 
plementaire des techniques classiques d’e- 
tudes structurales (diffraction X). 

Parmi les parambtres Mossbauer princi- 
paux le deplacement chimique 6, directe- 
ment lie a la densite electronique s au ni- 
veau du noyau, et l’eclatement quad- 
ripolaire eQVZ,, au gradient de champ Clec- 
trique, permettent d’approcher la nature 
des liaisons chimiques. 

Les don&es Mossbauer relatives au 
noyau l*lSb sont assez rares et ont surtout 
CtC obtenues dans la serie des halogenures 
(1-6). Hormis quelques travaux relatifs a 
certains chalcogenures (7) ou halogeno- 
chalcogenures (8) d’antimoine III aucune 
etude systematique concernant la serie sul- 
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furee n’a CtC publiee. Celle-ci a CtC entre- 
prise au laboratoire et nous presentons ici 
les premiers resultats concernant les phases 
isolees au tours de l’etude du systeme 
Li2S-Sb2S3 (9). Plusieurs phases nouvelles 
ont p0 Ctre mises en evidence correspon- 
dant aux formules LijxSb6-& (x I 0,50), 
LiSb& sous trois formes allotropiques 
(basse temperature, hexagonale et cubi- 
que), L&Sb&, Li$b& et les structures 
cristallines determinees pour quatre d’entre 
elles; Li$Sb6&$ (x = 0,33 et 0,50), LiSbSz 
(forme hexagonale), LiSb& (forme cubi- 
que) (10-11). L’environnement des atomes 
d’antimoine par les atomes de soufre peut 
Ctre decrit par une pyramide a base cake 
SbS& (Fig. 1). Une ou trois liaisons Sb-S 
supplementaires plus longues permettent 
d’assimiler ces polybdres de coordination a 
des octaedres ou des dodecaedres dans les- 
quels l’activite stereochimique de la paire 
electronique non like E de l’antimoine III 
est considerablement reduite. 
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Sb(l) Sb (3) Sb(2) 

FIG. 1. Environnement des atomes d’antimoine par les atomes de soufre dans la structure de 
LljxSb6-xS9 (x = 0,33) (10). 

Dans LiLSb6-+S9 les unites SbSsE sont 
proches de l’octaedre, si on tient compte 
d’un sixibme atome de soufre plus Cloigne 
(~3 A) et s’assemblent par mise en com- 
mun d’atomes de soufre pour former des 
couches. Un des sites occupe par l’anti- 
moine est lacunaire et son taux d’occupa- 
tion diminue lorsque x tend vers 050, limite 
de la solution solide. Des mesures de con- 
ductivite Clectrique et de transmission opti- 
que ont permis de confirmer I’hypothbse 
d’une occupation de la totalite des sites va- 
cants de l’antimoine par les atomes de lith- 
ium (12) pour x = 05. 

Dans le cas de LiSb& forme hexagonale 
les unites de base SbSSE sont formees par 
des liaisons Sb-S plus courtes avec une ac- 
tivite stererochimique de E plus importante 
(11). Dans la forme desordonnee cubique, 
lithium et antimoine occupent statistique- 
ment le mCme site cristallographique octa- 
edrique (II). 

Partie experimentale 

Les spectres Mossbauer du noyau ‘*‘Sb 
ont et6 enregistres a l’aide d’un spectrom- 
etre ELSCINT A.M.E. 40 dont le vibreur a 
acceleration constante est couple avec un 
analyseur multicanaux Promeda. 

La source de rayons y, d’activite 
nominale 0,5 mCi, est constituee par l’iso- 
tope i2imSn dans une matrice de BaSnOj 
(New England Nuclear). Source et Cchan- 
tillon sont refroidis ensemble a la tempera- 

ture de l’helium liquide dans un cryostat 
concu par B. Ducourant et M. Ribes (12) et 
construit par Air Liquide. L’absorbeur est 
prepare sous forme de poudre melangee 
avec de la graisse Apiezon avec une con- 
centration en antimoine d’environ 15 mg/ 
cm*. 

L’echelle des vitesses a CtC calibree pe- 
riodiquement a partir du spectre standard 
obtenu en utilisant une source 57Co et un 
absorbeur de fer. L’origine des vitesses a 
CtC definie par le spectre de InSb a 78 K. 

En general le spectre est obtenu en 24 
heures avec environ lo5 coups accumules 
par canal (avant pliage). Ces spectres sont 
alors analyses a l’aide du programme de 
calcul decrit par Ruebenbauer et Birchall 
(14) qui utilise le calcul de l’integrale de 
transmission necessaire pour reussir l’af- 
finement des spectres de l’antimoine. La 
qualite de l’afhnement est controlee par un 
test x2 et par une modification de celui-ci 
appele “MISFIT” et d&it par S. L. Ruby 
(15). 

Resultats et discussion 

Les spectres Mossbauer de izlSb ont et6 
enregistres a la temperature de l’helium li- 
quide pour toutes les phases isolees dans le 
s,ysteme Li2S-Sb2S3: la solution solide 
Li~$b,&& (x = 0,33 et 0,50), LiSbS;, 
(basse temperature, hexagonal, cubique), 
Li$b& ainsi que pour le sulfure d’anti- 
moine Sb& . L’affinement de ces differents 
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TABLEAU I 

DONNBES M~SSBAUER RELATIVES AUX PHASES DU SYST~ME Li&Sb& (ECARTS-TYPES ENTRE PARENTHESES) 

Phases 

6” A b 

mmlsec 

r’ 
A’ 
% x2/d M 

InSb 
SW& 
Sb@ 
LizXSb6-,Sg 

x = 0,33 
x = 0,50 

LiSb& 

Basse temperature 

Hexagonal 
Cubique 

Li,SbS, 

of 0 1,2W) 
-5,78(l) +7&2) 1,40(3) 
-5,X9 

0 14 1,85 0,49 
0 21 2,23 0,17 

-5,38(l) +8,7(l) l>lW) 0 27 3,lO 0,lO 
-6,22(l) +9,8(2) 1 SW) 0 20 2,60 0,ll 

! -5,15(2) + 16,0(2) 1,30(l) 0 
-6,18(2) + 10,2(2) 1,30(l) 0,700) 
-5,34(2) + 10,1(2) 1,57(3) 0,90(4) 
-5,40(l) + 9,W 1,34(4) ww4) 
-3,50(l) +11,9(l) 1,10(3) 0 

20 

20 
25 
25 

3,07 0,ll 

2,06 0,16 
2,49 0,16 
2,07 0.09 

u 6 = deplacement chimique. 
b A = eQVzz (1 + 71/3)“~ tclatement quadripolaire. 
c I = largeur de raie a mi-hautuer. 
d rl = wxx - VJV, paramttre d’asymetrie. 
e A = absorption. 
f  -8,73 mmkec relativement a Bai2Sn(Sb)03. 
g Ref. (7). 

spectres par le calcul a conduit aux parame- 
tres 6 (deplacement chimique), eQVZZ (CC- 

latement quadripolaire), I (largeur de raie a 
mi-hauteur), n (parametre d’asymetrie) ras- 
semblts dans le Tableau I. Celui-ci contient 
Cgalement les valeurs de “x2/degrC de li- 
berte” et de “MISFIT” (M), toutes infe- 
rieures, respectivement, a 3,lO et 0,49 qui 
permettent de controler la qualite des af- 
finements. 

Tous ces spectres se prtsentent sous 
forme d’une large bande d’absorption asy- 
metrique. Cette asymetrie traduit l’exis- 
tence d’une interaction quadripolaire qui 
conduit a l’eclatement du pit d’absorption 
en un diagramme a huit composantes. 
Comme c’est generalement le cas avec l’an- 
timoine les spectres ne sont pas resolus ce 
qui est illustre par la Fig. 2. 

Les deplacements chimiques negatifs, re- 
lativement a InSb (Tableau I) et variant de 

-3,5 a -6,2 mm/set sont caracteristiques 
de l’antimoine III. 

(a) Sb2S3 

Pour Sb2S3 nos resultats sont en bon ac- 
cord avec la litterature ( 7). La structure de 
Sb& (16) met en evidence, pour l’anti- 
moine, 2 environnements tres voisins con- 
stitues par 6 ou 7 atomes de soufre dont 3 
sont situ& a des distances inferieures a 2,68 
181, les 3 our 4 autres a des distances supe- 
rieures a 2,85 A (Tableau II). Cependant 
tous les essais que nous avons effect&s 
pour calculer le spectre de Sb2SJ en tenant 
compte de ces deux sites n’ont pu Ctre 
men& a bien. Par contre, un affinement 
satisfaisant a pu etre obtenu en introduisant 
un seul site comme le montrent les valeurs 
de x2/d” et M (Tableau II (II)). Ceci met en 
evidence les limites de cette technique pour 
differencier par des parametres distincts 
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-20 -13 -7 
vitssss mm/s 

FIG. 2. Spectres M6ssbauer enregistrks B 4,2 K des phases du systtme L&S-Sb& . Les 0 reprksent- 
ent les points expkrimentaux. Le spectre calcult est track en trait plein. 

des sites aussi voisins. L’tklatement qua- 
dripolaire positif de 7,s mm/set traduit les 
distorsions de ces environnements. 

(b) L&%x& 

Pour la solution solide Li3$b6& un 
spectre a CtC enregistrd pour des valeurs de 
x = 0,33 et 0,50. Dans les deux cas et com- 
pte tenu des structures CtudiCes qui mon- 
trent pour l’antimoine des environnements 

par les atomes de soufre du mCme type 
avec des longueurs de liaisons Sb-S com- 
parables (Tableau II) les meilleurs affine- 
ments ont CtC r6alisCs en tenant compte 
d’un seul type de site pour l’antimoine. De 
plus pour x = 0,50 une impuretk contenant 
de l’antimoine III (probablement LiSbSz 
forme basse tempkrature) a dO Ctre prise en 
considhation et est sans doute responsable 
de la valeur r lkghrement plus ClevCe (Tab- 



10 JUMAS ET AL. 

TABLEAU II 

LONGUEURS DES LIAISONS Sb-S DANS LES PHASES DU SYST~ME L&S-Sb& 

Phase Nombre de sites Distances Sb-S 
(Rkfkrences) d’antimoine (A) 

Longueurs moyennes 
des liaisons Sb-S 

<3,50(A) 

SbS, 
(16) 

Li&-,Sg 
x = 0,33 
(10) 

x = 0,50 
(11) 

LiSbSt 
hexagonal 
(11) 

LiSb& 
cubique 
(11) 

2 2,521 2,455 
2,539(x2) 2,678(x2) 
3,311(x2) 2,854(x2) 
3,167 3,373(x2) 

2,508 2,482 2,439 
3 2,648 2,642 2,718 

2,753 2,659 2,779 
2,859 2,923 2,852 
2,874 2,987 2,925 
3,334 3,013 

3 2,488 2,479 2,439 
2,608 2,603 2,706 
2,791 2,650 2,801 
2,849 2,903 2,850 
2,883 3,034 2,949 
3,396 3,042 

1 2,397 
2,472 
2,647 
2,883 
3,167 

2,83 2,78 2,74 
(2,78) 

2,84 2,79 2,75 
f&79) 

2,71 

1 2,78(x6) 2,78 

2,83 - 2,90 
GW) 

leau I). Comme le laissaient supposer les 
valeurs des longueurs de liaison Sb-S (Tab- 
leau II), les deplacements chimiques 6 sont 
du m&me ordre de grandeur que celui relatif 
a Sb2S3 et traduisent une densite Clectroni- 
que s comparable. Les Cclatements quadri- 
polaires sont ici aussi positifs et augmen- 
tent legerement dans cette solution solide 
lorsque l’on passe de la valeur de x = 0,33 a 
x = 0,50. Ceci est sans doute du a la distor- 
sion des environnements presents et a l’ac- 
tivite stereochimique de la paire Clectroni- 
que non like de l’antimoine III. Par ailleurs 
comme pour l’antimoine le terme eQ est nt- 
gatif V,, est Cgalement negatif. Ceci traduit 
un exces de densite electronique p selon 
l’axe principal du gradient de champ Clec- 

trique. 11 est done raisonnable de penser 
(comme de plus n = 0) que celui-ci s’o- 
riente selon la direction ou se manifeste 
l’influence de la paire Clectronique non lice 
de l’antimoine III en accord avec les tra- 
vaux recents concernant des halogenures 
ou halogeno-chalcogenures d’antimoine 
(3, 8, 17). 

(c) LiSb& 

LiSbS2 presente trois varietes allotropi- 
ques (9): 

la forme basse temperature stable jusqu’a 
une temperature de 420°C; 

la forme hexagonale qui est la forme or- 
don&e au dessus de 420°C; 
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la forme cubique obtenue en trempant la 
forme hexagonale au dessus de 420°C. 

Pour la forme hexagonale en accord avec 
la structure cristalline le spectre a CtC 
calcule avec un site d’antimoine. La valeur 
de 6 legerement moins negative que pour 
Sb2S3 indique une diminution de densite 
Clectronique s au niveau du noyau. Cette 
diminution peut s’expliquer par la partici- 
pation accrue des electrons 5s de l’anti- 
moine a la formation de liaisons Sb-S plus 
covalentes comme le montrent les valeurs 
des longueurs de liaisons observees (Tab- 
leau II). Simultanement cette deformation 
dans l’environnement de l’antimoine en- 
traine une augmentation de la valeur du 
parametre A et l’affinement du spectre n’a 
CtC possible qu’en introduisant une valeur 
differente de 0 pour le parametre d’asyme- 
trie 71 (Tableau II). Ceci permet de penser 
que V,, , toujours negatif, n’est plus en coi’n- 
cidence avec le pseudo-axe de symetrie du 
motif de coordination de l’antimoine III. 

Pour la forme cubique les parametres 
Mossbauer obtenus (Tableau II) sont diffi- 
cilement correlables avec la structure cris- 
talline (II). Celle-ci met en evidence un ar- 
rangement de type NaCl, od antimoine et 
lithium occupent statistiquement les sites 
octaedriques. Paradoxalement l’allonge- 
ment des longueurs de liaisons Sb-S dans 
ces octabdres (Tableau II) non deform& ne 
se traduit pas par une forte diminution du 
deplacement chimique et du parametre A. 
Notamment l’existence d’un Cclatement 
quadripolaire important (9,3 mm/set) et du 
parametre d’asymetrie non nul seraient plu- 
tot caracteristiques d’un environnement de- 
forme. Cette remarque doit etre correlee 
avec la valeur anormalement Clevee du fac- 
teur d’agitation thermique de l’antimoine 
(II) et vient renforcer l’hypothese struc- 
turale Cmise selon laquelle l’antimoine oc- 
cuperait une position excentree dans l’oc- 
taedre avec sa paire Clectronique non like 
qui conserverait une activite stereochimi- 
que. On peut expliciter cette hypothese par 

un deplacement de l’atome d’antimone dQ a 
une interaction Sb-S dans une des six di- 
rections de l’octabdre de soufre. On remar- 
que dans tous le cas l’environnement de l’a- 
tome d’antimoine par les atomes de soufre 
est identique. Les rayons X donnent alors 
une position statistique moyenne avec une 
agitation thermique importante qui com- 
pense les &arts avec cette position cen- 
trale. Cette hypothese permet alors d’expli- 
quer conjointment les valeurs des divers 
parambtres. Elle est de plus confirmee par 
un pourcentage d’absorption plus grand 
(25%) qui traduit une interaction Sb-S plus 
forte. Cette forme cubique de LiSb& rend 
ainsi compte d’un blocage par trempe ra- 
pide d’un Ctat desordonne obtenu a temper- 
ature ClevCe . 

Pour la forme basse temperature dont la 
structure n’est pas connue le spectre n’a pu 
etre calcule que dans l’hypothese de deux 
sites distincts pour l’antimoine. Les valeurs 
des parametres 6 et A (Tableau I) laissent 
supposer une structure a enchainements 
multidimensionnels comme ceux rencon- 
tres precedemment pour les phases Sb& , 
Li3xSb&9, ou meme LiSbS;! . 

(d) Li3SbS3 

Pour Li$b& Cgalement de structure in- 
connue l’affinement a CtC realise avec un 
seul site pour l’antimoine. Celui-ci est 
caracterise par un deplacement chimique, 
toujours negatif, sensiblement different de 
ceux obtenus precedemment. Cette valeur 
de - 3,50 mm/set marque une perte notable 
de densite electronique s et peut done Ctre 
significative de la participation de ces Clec- 
trons s a la formation de liaisons Sb-S plus 
covalentes. La valeur Clevee et positive de 
l’eclatement quadripolaire (+ 11,9 mm/set) 
traduit une activite stereochimique impor- 
tante de la paire Clectronique non like de 
l’antimoine III. 

L’evolution des parametres Mossbauer 6 
et A en fonction des longueurs moyennes 
des liaisons Sb-S pour les differents types 
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FIG. 3. Evolution des dkplacements chimiques 6 et des Cclatements quadripolaires A en fonction des 
longueurs moyennes des liaisons Sb-S pour les diffkrentes phases du systeme Li+Sb& 

structuraux connus a CtC tracee sur la Fig. 
3. Elle met en evidence une augmentation 
de ces deux parametres quand ces dis- 
tances moyennes diminuent. On constate 
done une perte d’electrons s sur le noyau et 
une plus grande distorsion des environne- 
ments autour de l’atome d’antimoine, 
quand la proportion en monosulfure de lith- 
ium L&S augmente. Ceci est en accord avec 
la formation de liaisons Sb-S plus cov- 
alentes conduisant a des polyedres de coor- 
dination plus petits. 

Seule la valeur de 6 pour la composition x 
= 0,50 de la solution solide Li3XSb6-,Sg ap- 
parait comme anormalement faible. Deux 
facteurs peuvent sans doute Ctre pris en 
consideration pour expliquer cette anoma- 
lie: 

d’une part l’echantillon contenant une 
impure& l’affinement du spectre n’a pu 
Ctre realise dans les meilleures conditions; 

d’autre part a cette composition un des 
sites d’antimoine est partiellement occupe 
par les atomes de lithium comme c’est le 
cas dans la forme cubique de LiSbS* . 

A partir de ce trace il est possible de faire 
quelques hypotheses sur les types structu- 
raux inconnus des phases Li3SbS3 et LiSbSz 
forme basse temperature. 

Pour Li3SbSJ, la valeur nettement plus 
ClevCe du deplacement chimique 6 corre- 
spondrait a des distances moyennes Sb-S 
tres courtes (2,50 A). Dans les composes 
sulfur-es ces valeurs se rencontrent 
gCnQalement dans des motifs pyramidaux 
de type Sb&E individualises. Nous 
pouvons alors penser que cette structure 
correspond a un empilement de gros anions 
(SbW3- et de cations Li+ tel qu’il a et6 mis 
en evidence dans les phases Ag3Sb& (18, 
29) ou Na3SbS3 (20), respectivement, pour 
les cations Ag+ ou Na+ relativement aux 
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anions (SbS3)3-. Cette hypothese structurale existence de polyedres de coordination 
est en bon accord avec les resultats des plus volumineux ((Sbr-S) = 2,71 A et (Sbz- 
etudes Clectriques et optiques relatives a ce S) = 2,99 A) et fortement distordus dans le 
compose qui permettent de penser que la cas de LiSb& forme basse temperature per- 
conductivite est essentiellement ionique mettant d’expliquer I’instabilite de cette 
(12). phase. 

En ce qui concerne LiSbSz b.t. l’exis- 
tence d’un atome d’antimoine tres faible- 
ment lie (la valeur de 6 = -6,18 mmkec, 
correspondrait a des liaisons moyennes Sb- 
S de l’ordre de 3 A) et d’un atome d’anti- 
moine a environnement fortement distordu 
(A = + 16,O mm/set) peut expliquer I’insta- 
bilite de cette forme et I’irrCversibilitC de sa 
transformation a 420°C. 
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