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The study of a glass-forming area in the T12S-Sb& system was determined (from 0.6 to 0.95 expressed 
in molar ratio of Sb,S,). These glasses were then characterized by measuring their glass transition 
temperature, Tgr and by electron microscopy and powder X-ray diffraction. The glass-forming area 
and its limits are discussed in terms of structural investigation by tZ’Sb Mossbauer spectroscopy in 
connexion with the results of corresponding crystallized compounds and their optical transparency. 
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Introduction 

Le champ d’application de plus en plus 
vaste des materiaux semiconducteurs bi- 
naires conduit depuis quelques annees a en- 
visager l’investigation de systbmes plus 
complexes cristallises ou mCme vitreux. 

C’est dans cette optique que nous avons 
entrepris l’etude de combinaisons ternaires 
ou quaternaires de chalcogenures ou iodo- 
chalcogenures d’elements lourds porteurs 
d’une paire Clectronique non like 59 tels 
l’etain (II) ou l’antimoine (III) en nous pro- 
posant de voir quelle influence cette paire 
peut avoir sur les proprietes de conduction 
du materiau. 

L’etude du systeme T@-Sb& s’intbgre 
dans ce cadre de recherche. Des travaux 
anterieurs (I, 2) ont mis en evidence l’exis- 
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tence de trois nouvelles phases Tl$bS, 
TlSbSz, et TlSb&. Parallelement des 
etudes structurales ponctuelles de TlSb& 
(3) et TlSb& (4) ont CtC publikes. L’ana- 
lyse thermique differentielle et l’analyse ra- 
diocristallographique ont permis de com- 
pleter ces travaux par la caracterisation des 
quatre phases de formules Tl$bSs, TlSbSz, 
TlSb&, et TlSb& (5). Les structures cris- 
tallines detaillees de TlSbS2 et TlSbS3 ont 
Cgalement CtC determinees (6, 7). 

La mise en evidence et la caracterisation 
d’une zone de vitrification dans ce systeme 
pour la region riche en Clement formateur 
(Sb&) fait l’objet du travail que nous pre- 
sentons ici. La comparaison entre les resul- 
tats obtenus par spectroscopic Mossbauer 
de I’antimoine 121 sur les phases cristalli- 
sees de structure connue et dans diverses 



compositions du domaine vitreux permet 
une approche structurale de cette zone de 
vitrification. 

Partie Experimentale 

1. Prkparation des verres 

Les syntheses ont et6 realisees par 
trempe rapide des melanges fondus. Le 
four utilise, concu au laboratoire a partir 
d’un enroulement platine, permet de 
couvrir un domaine de temperature allant 
de l’ambiante jusqu’a 1500°C. La partie in- 
ferieure du four est munie d’une trappe per- 
mettant une sortie rapide de l’echantillon 
qui conduit a augmenter notablement la vi- 
tesse de trempe. 

Les sulfures de depart, monosulfure de 
thallium T&S et trisulfure d’antimoine 
Sb2S3, sont obtenus par synthese directe a 
partir des elements (purete 4N) en tubes 
scelles sous vide (10m3 Torr). Les tempera- 
tures de traitement thermique sont respec- 
tivement de 450 et 600°C. 

Differentes compositions ont &C 
preparees a partir de ces sulfures bi- 
naires melanges en quantite stoechiometri- 
que et places dans des ampoules de quartz 
scellees sous vide (low3 Torr). Un recuit 
prealable dune semaine a une temperature 
de 380°C permet la formation intermediaire 
des phases cristallisees. Les Cchantillons 
sont alors fondus a des temperatures vari- 
ant de 100 en 100°C entre 600 et 1200°C. La 
temperature choisie est maintenue pendant 
une heure afin d’assurer la fusion complete 
et une bonne homogeneisation du melange. 
La trempe est alors realisee par une chute 
rapide des ampoules contenant l’echantil- 
lon dans un melange sel-glace assurant une 
temperature inferieure a - 10°C. Pour dimi- 
nuer les tensions c&es au tours de la 
trempe, le solide est ensuite recuit a une 
temperature inferieure de 50°C a celle de la 
transition vitreuse. 
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2. Caractkrisations des verres 

Les Cchantillons obtenus aprbs trempe 
sont finement broyes et Ctudies par diffrac- 
tion des rayons X. Dans le cas d’une vitrifi- 
cation totale les ditfractogrammes obtenus 
ne presentent aucune raie de diffraction 
propre aux phases cristallisees existant 
dans le domaine mais seulement des an- 
neaux de diffusion caracteristiques des 
phases amorphes. Le controle de la vitrifi- 
cation a Cgalement CtC suivi par microsco- 
pie Clectronique en fonction de la composi- 
tion et du traitement thermique a l’aide 
d’un microscope Clectronique a balayage 
JEOL ISM 35. Les temperatures de transi- 
tion critiques ont ete determinees par anal- 
yse thermique differentielle et microcalo- 
rimetrie. La caracterisation optique de ces 
verres a CtC effectuee par des mesures de 
transmission optique a l’aide d’un spectro- 
metre Beckmann Acta MIV dans un do- 
maine de longueur d’onde s’etendant de 
2500 a 650 nm. Les Cchantillons sont pre- 
pares sous forme de pastilles compactees a 
froid et realisees a partir des verres broyes 
et intimement melanges a du bromure de 
potassium avec une concentration en poids 
de l’ordre de 4%. 

3. Spectroscopic Mtissbauer de 
l’antimoine 121 

Les spectres Mossbauer du noyau ‘*rSb 
ont CtC enregistres a l’aide d’un spectrome- 
tre Elscint AME 40. La source de rayons y, 
d’activite nominale 0,5 m Ci, est constituee 
par l’isotope ‘*rmSn noye dans une matrice 
de stannate de baryum BaSn03. Les absor- 
beurs ont CtC prepares a partir de poudres, 
obtenues par broyage des phases polycris- 
tallines ou des differentes compositions vi- 
trifiees, melangees a de la graisse Apiezon 
avec une concentration en antimoine d’en- 
viron 15 mg/cm2. Source et echantillon sont 
refroidis ensemble dans un cryostat a la 
temperature de l’helium liquide pendant 24 
heures, temps necessaire a l’accumulation 
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d’environ IO5 coups par canal. L’origine 
des vitesses a CtC definie par le spectre de 
InSb a la temperature de l’azote liquide. 
L’echelle des vitesses a CtC calibree a par- 
tir du spectre standard d’un absorbeur de 
fer metallique en utilisant une source de co- 
balt 57. L’analyse des spectres a CtC reali- 
see a l’aide du programme de calcul d&it 
par Ruebenbauer et Birchall (8). 

Resultats 

1. Domaine de vitriJication 

L’etendue du domaine de vitrification est 
fonction de la composition pour une vitesse 
de trempe donnee. L’etude par microscopic 
Clectronique montre que les compositions 
riches en Sb& presentent de larges do- 
maines vitreux homogenes alors que celies 
a plus faible teneur en Sb& mettent en Cvi- 
dence des zones de cristallisation impor- 

‘3 

FIG. 1. Diagramme d’kquilibre (5) et zone de vitrifi- 
cation (hachurk) dans le systkme Tl&Sb&. Evolu- 
tion des Tg en fonction de la composition. 

tantes. L’examen d’echantillons recuits 
apt& trempe confirme que ce traitement 
thermique diminue de facon tres nette le 
nombre des cassures dues aux tensions 
cr6Ces par le refroidissement rapide. Now 
avons fait varier la vitesse de trempe en 
modifiant la temperature a partir de laquelle 
les Cchantillons sont trempes. Les resultats 
obtenus ont permis de delimiter la zone de 
vitrification (Fig. 1) en fonction de la tem- 
perature a laquelle la trempe a CtC effec- 
tuee. Pour une temperature de trempe 
maximum de 1200°C la zone de vitrification 
s’etend sur un domaine de composition al- 
lant de 60 a 90% en moles de Sb&. Entre 
80 et 90% en moles de Sb& la vitrification 
peut etre obtenue pour des trempes effec- 
tuees a partir d’une temperature de traite- 
ment de 800°C. Pour les compositions au 
dela de 95% en moles de Sb& l’explosion 
systematique des tubes de quartz ne nous a 
pas permis d’etudier ce domaine. 

2. Tempe’ratures de transitions critiques 
et enthalpies de re’cristallisation 

Le Tableau I rassemble les differents 
parametres (Tgr T,, et enthalpies de recris- 
tallisation) qui caracterisent ces verres. 
L’evolution de leurs valeurs montre que 
la stabilite du verre augmente avec la pro- 
portion de Sb2S3. On remarque Cgalement 

TABLEAU 1 

TEMPERATURES DE TRANSITION CRITIQUE (tO,l"C), 
DE RECRISTALLISATION (ko,I"c), ET ENTHALPIES DE 

RECRISTALLISATION (+s%)DES VERRES DU 

SYSTkME T12S-Sb& 

Temperatures Temperatures Enthalpies 
Composition de transition de recristal- de recris- 

% en mole critique Tg lisation T< Tc-Tg tallisation 

SbzS, (“(3 (“C) (“Cl &4/g) 

90 214.8 273.8 59 -11.3 

83.33 198.7 254.2 55 - IO.3 
80 202.2 248.1 

75 193.0 
{ 240.8 

206.5 
; y;;: 

70 182.5 240.5 58 2.0 
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FIG. 2. Courbes obtenues par microcalorimttrie pour les compositions 75, 80, et 90% en moles de 
Sb&. 

que l’augmentation des valeurs de Tg en 
fonction de la composition du verre pre- 
sente une double cassure (Fig. 1) au niveau 
de la composition du compose cristallise le 
plus stable dans ce domaine (TlSb&). Pour 
la composition 75% en moles de Sb& deux 
pits de recristallisation ont ete observes 
(Fig. 2 et Tableau I) et attribues a la recris- 
tallisation partielle de la phase TISb& 
(75%) en general difficile a obtenir et a celle 
de l’autre phase plus stable TlSb& 
(83,3%). 

3. Proprie’te’s optiques 

Les mesures de transmission optique ont 
CtC realistes sur un grand nombre d’echan- 
tillons pour lesquels nous avons fait varier 
la composition (entre 63 et 90% en moles de 
Sb&) et la nature des traitements thermi- 
ques subis (vitesse de trempe, duree des 
recuits). La Fig. 3 est representative des 
courbes observees pour les Cchantillons 
que nous avons Ctudie. Tous ces verres 
transmettent dans le domaine de longueur 
d’onde CtudiC (A < 2,5 pm), et prtsentent 
un seuil d’absorption optique compris entre 

0,6 et 1 pm. Pour une mCme vitesse de 
trempe les valeurs de hg differentes pour 
les Cchantillons non recuits s’homoge- 
neisent en fonction du temps de recuit 
pour atteindre une valeur limite stable (0,74 
Am) au bout d’un temps de recuit d’une se- 
maine. Pour une meme composition ces va- 
leurs fluctuent tgalement en fonction de la 
vitesse de trempe. 

On peut done conclure que la composi- 
tion ne joue que sur la facilite d’obtention 
du verre. Les proprietes optiques, directe- 
ment likes a la qualite de l’echantillon, sont 
uniquement fonction de la nature des traite- 
ments thermiques effectues. 

Une etude plus complete des proprietes 
optiques de ces verres et notamment de l’e- 
tendue du domaine de transmission est ac- 
tuellement en tours. 

4. Spectroscopic Miissbauer de 12’Sb 

De precieux renseignements sur I’en- 
vironnement local des atomes d’antimoine 
dans ces verres ont CtC obtenus par spec- 
troscopie Mossbauer de rzlSb par comparai- 
son avec ceux relatifs aux phases cristalli- 
sees de structure connue. Tous les spectres 
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FIG. 3. Transmission optique en fonction de la lon- 

gueur d’onde & temperature ambiante pour la composi- 
tion 83,3% en moles de Sb&. 

ont CtC enregistrks B la tempCrature de l’hC- 
lium liquide pour les quatre phases isolCes 
dans le syst&me T1$3-Sb& (Tl$b&, 
TlSbSz, TlSb&, et TlSb&) ainsi que pour 
diffkentes compositions vitreuses. L’ana- 
lyse par le calcul a permis d’atteindre les 
parambtres Miissbauer caractkristiques ras- 
sembltk dans le Tableau III. Les spectres 
se prksentent sous forme d’une large bande 
d’absorption plus ou moins asymktrique qui 
traduit I’existence d’un gradient de champ 
Clectrique conduisant B I’Cclatement du pit 
d’absorption en un diagramme B huit com- 
posantes. Comme c’est gCnCralement le cas 

TABLEAU II 

DONNLES M~SSBAIJER DE L’ANTIMOINE - 121 (A 4,2 

K) RELATIVES AUX PHASES CRISTALLISgES ET 

VITREUSES DU SYST%ME TITS-Sb& 

Sites 
Composition distincts 
(% en moles occupks par 6 A I- 

Phases de S9Sd I’antimoine (mm/s) (mm/s) (mm/s) 

TI,SbS, 25 
TlSbS2 50 
TlSb& 75 

TISb& 83.33 

Veri-e 70 
VeIK 75 
VelTe 80 
VeITe 83.33 
VWK 90 

1 -2.95(l) + 10.6(2) 1,19(2) 
2 -3,96(l) +15.5(2) 1,76(2) 
3 dont 2A -5,29(l) + 13,4(2) 1.87(2) 

et IB -6,25(l) +12,9(2) 1,76(2) 
10 dent 6 A’ -5,14(l) + 8.W2) 1.54(2) 

et4B’ -7.01(l) + 9,4(2) 1.74(2) 
-5,27(j) +13,1(4) 1.9w2) 
-5,36(j) + 12.3(4) 1.85(2) 
-5.67(j) + 14,1(4) 1,91(2) 
-5,45(E) + 12,4(4) 1,60(3) 
-5,54(5) + 13.2(4) 1,74(3) 

Notes. 6, deplacement chimique par rapport au spectre de InSb enre- 
gistrk B 80 K (-8.733 mm/s par rapport B la source Ba (Sb) SnO& A, 
eclatement quadripolaire et r. largeur de raie B mi-hauteur. Les &arts- 
types snnt donnks entre parenthtses. 

avec l’antimoine les spectres ne sont pas 
rksolus (Fig. 4). 

a. Phases cristallistfes. Tl$b&. Le com- 
pose T13SbS3 presente un arrangement tridi- 

TABLEAU III 

LONGUEURS MOYENNES DES LIAISONS Sb-S (A) RELATIVES AUX DIVERS ENVIRONNEMENTS DE L’ANTIMOINE 

DANS LES PHASES DU SYSThHE TI#-Sb#, 

Phase 

Sites distincts Type d’environnement 
0ccupCs par de I’antimoine par 
I’antimoine les atomes de soufre 

Longueurs moyennes 
des liaisons 

Sb-S 

Courtes Longues 

Tl,SbS, 1 

TISbSz 2 

TISb& 3 

TlSb& 10 

[3 + E + 31 2.43 3760 
(octatdre monocap@ 

[4 + E] + I 2,60 3,70 
(bipyramide trigonale) 

2 sites A 14 + E] + 2 2.64 3,45 
(bipyramide trigonale) 

1 site B 151 + E + I 2,72 3,65 
(pyramide 51 base “carrke”) 

6 sites A’ [4 + E] + 2 (ou 3) w4 3,62 
(bipyramide trigonale) 

4 sites B’ [5] + E + 1 (ou 2) 2.71 3,62 
(pyramide & base “carree”) 

NOM. Les tlkments entre [ ] sont ceux pris en compte dans la dknomination de I’environnement. Cette 
repksentation est celle traditionnellement employ&e pour les tltments & paire “non like.” 
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mensionnel ionique constitue d’un empile- 
ment hexagonal d’atomes de soufre et de 
thallium deform6 par l’insertion d’atomes 
d’antimoine (7). Cette structure comporte 
un seul site d’antimoine dont l’environne- 
ment est constitue par 6 atomes de soufre 
dont 3 sont a des distances de 2,43 A, les 3 
autres &ant situ& a des distances nette- 
ment superieures de 3,60 A (Tableau III). 

En accord avec la structure cristalline 
nous avons effect& l’affinement de ce 
spectre avec un seul site hyperfin pour l’an- 
timoine. Le d&placement chimique faible- 
ment ntgatif (-2,95 mm/s) et l’eclatement 
quadripolaire positif et ClevC (+ 10,6 mm/s) 
confirment l’activite stereochimique impor- 
tante de la paire Clectronique non like 5 s2 

10. 6 A I’ 
-5.14 S3.0 1.54 
-7.01 t9.4 1.74 

20. 

I ! 

“I verre 

10 -5.45 +12.4 1.60 

I : : I 
-24 -18 -12 -6 Y mvs 

FIG. 4. Spectres Miissbauer de l’antimoine-121 enre- 
gist& B 4,2 K pour une m&me composition cristallis6e 
et vitreuse (83,3% en moles de Sb&). Le track en trait 
plein reprksente le spectre calculd et les 0 les points 
exptreimentaux. 

(notee E) de l’antimoine dans cette struc- 
ture. 

TlSbSz. La structure de TlSb& est con- 
struite a partir de couches parallbles au plan 
(0 1 0) formees de polyedres T1S7 et renfor- 
&es par des chaines de bipyramides tri- 
gonales Sb$E. Celles-ci partagent deux ar- 
Ctes S-S avec deux bipyramides voisines 
pour former des chaines infinies (SbSz),, qui 
se developpent parallelement a la direction 
[l 0 11. Cette structure met ainsi en Cvi- 
dence deux sites cristallographiques dis- 
tincts d’antimoine dont les environnements 
sont voisins (6). 

Chaque atome d’antimoine est environne 
par cinq atomes de soufre dont quatre sont 
situ& a des distances variant de 2,41 a 2,96 
A, le cinquieme &ant nettement plus 
Cloigne a 3,70 A (Tableau III). Chaque site 
d’antimoine donne naissance a un Cclate- 
ment quadripolaire a 8 composantes du pit 
d’absorption que nous avons CtC dans l’im- 
possibilite de resoudre. 11 ne nous a done 
pas CtC possible d’effectuer une analyse de- 
taillee pour chaque site et les valeurs repor- 
tees dans le Tableau II representent des 
caracteristiques moyennes pour les deux 
sites d’antimoine. 

Le deplacement chimique legerement 
plus faible (-3,96 mm/s) indique une aug- 
mentation de densite electronique s au 
noyau qui va de pair avec l’allongement des 
liaisons Sb-S presentes dans cette struc- 
ture. L’eclatement quadripolaire tres im- 
portant et positif (+ 15,5 mm/s) apporte ici 
la preuve de l’activite stereochimique de la 
paire non lice de l’antimoine. Cependant 
cette valeur Clevee de A est sans doute 
artificiellement augmentee par l’approxima- 
tion que nous avons adoptee en effectuant 
ce calcul avec un seul site hyperfin pour 
l’antimoine. 11 en est de meme pour la lar- 
geur de raie (1,76 mm/s). 

TlSb&. La structure de TlSb& met en 
evidence un arrangement tridimensionnel 
de rubans (Sb&),, et de chaines de poly- 
edres TlSs (3). Cette structure comporte 3 
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atomes d’antimoine Sb(l), Sb(2), et Sb(3) 
cristallographiquement independants. Leur 
environnement global est contitue par 6 
atomes de soufre. En ne considerant que 
les distances les plus courtes, le motif de 
coordination des atomes Sb(1) et Sb(3) est 
intermediaire entre la bipyramide trigonale 
et la pyramide a base “carree” alors que 
celui de Sb(2) peut Ctre directement as- 
simile a la pyramide a base “cat-tee” (Tab- 
leau III). 

Le calcul dans l’hypothbse d’un seul site 
ne permet pas d’affiner correctement le 
spectre et nous a done conduit a envisager 
une hypothbse plus complexe. Compte tenu 
des limites du programme de calcul que 
nous utilisons, qui permet de traiter seule- 
ment deux sites hyperlks, nous avons re- 
group6 les atomes Sb(1) et Sb(3) en un site 
unique A et l’atome Sb(2) en un site diffe- 
rent B. Le calcul a alors CtC effectue en 
donnant au site A une participation de 
66,67% du spectre total et a conduit aux t-e- 
sultats regroup& dans le Tableau II. 

En ce qui concerne le site A, le deplace- 
ment chimique de -5,29 mm/s est sensible- 
ment plus faible que celui observe pour 
TlSbS2 oti l’antimoine a un environnement 
comparable. Pour le site B la valeur de 
-6,25 mm/s, traduisant une augmentation 
en densite Clectronique s au noyau, est en 
accord avec l’augmentation des longueurs 
de liaisons courtes (Tableau III). Dans les 
deux cas, les Cclatements quadripolaires 
importants (+ 13,4 et +12,9 mm/s) confir- 
ment l’activite stereochimique de la paire 
non like de l’antimoine. 

Cependant, comme pour TISbS2 , les ap- 
proximations effect&es concourrent Cgale- 
ment a augmenter les valeurs de A (Tableau 
II). 

TlSb&. L’ossature de cette structure est 
constituee de couches plissees formees a 
partir de rubans (Sb2S& relies entre eux par 
des atomes d’antimoine non impliques dans 
ces rubans (4). Elle est caracterisee par 
l’existence de 10 atomes d’antimoine, cris- 

tallographiquement independants, qui pre- 
sentent des environnements legerement dif- 
ferents . 

L’examen de ces divers environnements 
a permis de les regrouper selon deux types 
(Tableau III): 

-bipyramide trigonale 4 + E + 2 (ou 3) 
[site A’] pour 6 atomes d’antimoine 

-bipyramide a base “carree” 5 + E + 1 
(ou 2) [site B’] pour 4 atomes d’antimoine. 

L’affinement du spectre a alors CtC effec- 
tue selon cette hypothbse en affectant pour 
le site A’ une participation de 60% du spec- 
tre total. 

Le deplacement chimique relatif au site 
A’ (-5,14 mm/s) est tout a fait comparable 
a celui observe pour le site A de TlSb&. 
En ce qui concerne le site B’, la diminu- 
tion de 6 (-7,01 mm/s) est en accord avec 
l’augmentation des longueurs de liaisons 
Sb-S (Tableau III). Dans les deux cas, la 
diminution de l’interaction quadripolaire 
(+S,O et + 9,4 mm/s) traduit une diminution 
de l’activite stereochimique de la paire non 
lice de l’antimoine III. 

Lorsque l’on passe de TlSbS3 a TlSb& 
le deplacement chimique diminue ce qui, 
compte tenu de la valeur negative du terme 
6RIR pour l’antimoine, traduit une augmen- 
tation en densite Clectronique s au noyau. 
Ceci confirme les resultats structuraux et en 
particulier la diminution de l’activite ste- 
reochimique de la paire non like de l’anti- 
moine qui est associee a une plus grande 
condensation des polybdres de coordina- 
tion de l’antimoine. La Fig. 5 represente la 
variation du deplacement chimique en fonc- 
tion de la longueur moyenne des liaisons 
courtes. Celle-ci met en evidence la diminu- 
tion du deplacement chimique quand les 
longueurs des liaisons Sb-S augmentent. 
On peut done en premiere approximation 
interpreter ces resultats en considerant que 
les variations de densite Clectronique s au 
noyau sont directement reliees a la forma- 
tion de liaisons Sb-S plus ou moins ioni- 
ques. Ainsi T13SbS3, pour lequel les liaisons 
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FIG. 5. Variations du deplacement chimique en 
fonction de la longueur moyenne des liaisons Sb-S 
courtes pour les phases critstallisees du systtme T&S- 
Sb&. 

Sb-S sont les plus courtes, presente le de- 
placement chimique le plus grand (-2,95 
mm/s) alors que TlSb& pour lequel les liai- 
sons Sb-S sont les plus longues a le de- 
placement chimique de plus petit (-7,Ol 
mm/s). Entre ces valeurs extremes se si- 
tuent les donnees relatives aux autres com- 
poses qui representent structuralement des 
cas intermediaires. 

L’evolution de l’eclatement quadripo- 
laire qui traduit l’asymetrie de repartition 
des charges est beaucoup moins nette. En 
effet, nous savons que plus l’eclatement 
quadripolaire est grand (>O) plus la paire 
electronique non like est active. Ainsi les 
valeurs ClevCes que nous avons observees 
mettent en evidence cette activite stereo- 
chimique. On ne peut raisonnablement don- 
ner plus de significations aux valeurs les 
plus Clevees saris doute affectees par nos 
approximations de calcul. On peut ce- 
pendant remarquer que leur diminution 
lorsqu’on passe a TlSb& est tout a fait en 
accord avec la dimunition d’activite stereo- 
chimique de la paire non like de l’antimoine 
dans ce compose. 

b. Phases vitreuses. L’affinement des 
divers spectres a pu Ctre convenablement 
realisb en tenant compte dans chaque cas 
d’un seul site hyperhn pour l’antimoine 
avec comme largeur de raie des valeurs 
normales comprises entre 1,60 et I,91 mm/s 
(Tableau II). 

Les deplacement chimiques tous negatifs 
et variant de -5,27 a -5,67 mm/s sont 
caracteristiques de l’antimoine III. Sur 
l’ensemble du domaine vitreux Ctudie il faut 
remarquer que ces valeurs de 6 ne presen- 
tent que des variations t&s minimes. 

On peut done en conclure que l’en- 
vironnement des atomes d’antimoine est du 
mCme type et par deduction que la struc- 
ture du vet-i-e est quasiment independante 
de sa composition. Par ailleurs, les deplace- 
ments chimiques sont tout a fait compara- 
bles Q ceux caracterisant les sites A et A’ 
des phases cristallisees TlSb& (75% en 
moles de Sb2S3) et TlSb& (83,3% en moles 
de SbzS3). Ceux-ci correspondent aux po- 
lybdres de coordination de type 4 + E + 2 
(ou 3) intermediaire entre la bipyramide tri- 
gonale (4 f E) et la pyramide a base “car- 
ree” (5 + E) (Fig. 6). 

Les valeurs Clevees de l’bclatement qua- 
dripolaire comprises entre 12,3 et 14,l mm/s 
confirment cette activite stereochimique 
importante de la paire E dans la structure 
vitreuse. Les largeurs de raies plus Clevees 
que pour les phases cristallisees sont Cgale- 
ment caracteristiques de l’etat vitreux. 

. b c 

FIG. 6. Environnement schkmatique des atomes 
d’antimoine dans la structure vitreuse (b) interm& 
diaire entre la bipyramide trigonale 4S + E (a) et la 
pyramide a base “car&e” 5S + E (c) recontrees par 
exemple dans les structures de TlSb& (6), TlSb& (3), 
et TlSb& (4). 
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FIG. 7. Schdmatisation de la formation de la struc- 
ture vitreuse B partir des enchainements existants dans 
les phases cristallisCes (5). 

Ces constatations permettent de penser 
que l’ossature de cette structure vitreuse 
est constituee a partir d’enchainement de 
groupements Sb&E mettant en jeu des liai- 
sons Sb-S fortes (-2,6 A) et dans lesquels 
l’influence stereochimique de la paire E est 
importante. On peut done proposer un mo- 
dble schematique sur la formation de cette 
structure vitreuse a partir des structures 
cristallisees de TlSb& et TlSb& par rup- 
ture des rubans (Sb2SJn au niveau des sites 
B (Fig. 7). Ces ruptures semblent facilitees 
par l’allongement des motifs de repetition 
des chaines presentes dans la structure de 
TlSb& et confirment la plus grande facilite 
de vitrification pour cette composition. 
Dans le cas de Sb& l’arrangement struc- 
tural (Fig. 7) ne permet pas d’envisager le 
m&me processus de rupture et explique 
saris doute la non existence de verre a cette 
composition. 

Conclusions 

L’ensemble de ces resultats montre que 
la formation de verres est possible dans le 
systbme T12S-Sb& sur un large domaine 
de composition (60 a 90% en moles de 
Sb&). Leur stabilite est cependant rela- 
tivement faible (Tc - Tg = 50°C). On remar- 
que que la partie inferieure de ce domaine 
qui correspond aux verres les plus stables 
est sit&e aux environs de 700°C pour une 
composition voisine de 83,33% en moles de 

Sb&. Celle-ci correspond dans le systeme 
cristallise a la phase TlSb& qui presente 
pour l’antimoine dix environnements dis- 
tincts peu differents. On peut done penser 
que l’existence d’un arrangement bidimen- 
sionnel de nombreux polyedres SbS,E (4 < 
x < 5) peu differents entre eux favorise la 
formation d’un reseau desordonne. Les re- 
sultats de la spectroscopic Mossbauer du 
noyau **rSb confirment cette hypothbse. 

En effet, l’etude comparative entre 
phases cristallisees et amorphes de meme 
composition, laisse supposer que l’ossature 
du reseau vitreux est formee a partir d’un 
ensemble de polyedres Sb&E legbrement 
differents dans lesquels les liaisons Sb-S 
ont un caractere covalent dominant et une 
paire electronique, E, stereochimiquement 
active. 

L’etude des proprietes optiques montre 
que seuls la vitesse de trempe et les temps 
de recuit influent sur les caracteristiques de 
ces verres, la composition n’intervenant 
qu’au niveau de l’etendue du domaine de 
formation des verres. 

Celui-ci pourra saris doute Ctre Ctendu 
en substituant l’antimoine, au caractere 
metallique non ntgligeable, par un Clement 
voisin tel l’arsenic ou le phosphore et par 
l’utilisation de techniques de trempe plus ra- 
pides (hypertrempes). 
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