JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 48, 272-283 (1983)

Sur les chalcogeno-iodures d’antimoine SbXI (X = S, Se, Te):
Structures et spectroscopie Mossbauer de 2'Sb

ALAIN IBANEZ, JEAN-CLAUDE JUMAS,
JOSETTE OLIVIER-FOURCADE, ETIENNE PHILIPPOT,
eT MAURICE MAURIN

Laboratoire de Chimie Minérale C, Chimie des Matériaux E.R.A. 314,
Université des Sciences et Techniques du Languedoc,
Place Eugéne Bataillon, 34060 Montpellier Cédex, France

Received November, 29, 1982; in revised form February 28, 1983

The crystal structure of SbXI (X = Se, Te) compounds has been determined by means of three-
dimensional intensity data. The crystal structure of SbSel, orthorhombic, space group Pnma with a =
8.698(2), b = 4.127(1), ¢ = 10.412(2) A, was refined at several temperatures (180 K, R = 0.021; 293 K,
R = 0.020; 320 K, R = 0.023) in correlation with the paraelectric structure or SbSI stable above 293 K.
The crystal structure of SbTel, triclinic, space group P1, witha = 7.570(3), b = 7.159(3), ¢ = 4.228(3)
A, o = 107.22(5), B = 106.18(4), y = 77.19(3)° has been determined by symbolic addition method and
refined to a final R value of 0.035. These structures are built up from infinite weakly linked ribbons
(SbX,), of trigonal SbX; with Sb—X bonds of 2.605(1), 2.795(1) A (X = Se), and 2.829(1), 2.953(1),
2.955(1) AX = Te). The nature of Sb-X and Sb~I bonds is discussed in terms of the S, Se, Te
substitution. Antimony-121 Mdssbauer spectra have been recorded at liquid helium temperature. The
data are discussed with regard to the stereochimical activity of the antimony (III) lone pair of elec-
trons. For SbTel the M&ssbauer parameters are interpreted in terms of direct population of conduc-

tance bands by nonbonding electron pairs.

Introduction

Les chalcogénohalogénures d’antimoine
ou de bismuth sont connus depuis fort
longtemps (1) et font I'objet actuellement
de multiples travaux liés a leurs propriétés
physiques remarquables.

Dans cette famille, les meilleurs exem-
ples sont constitués par les deux phases
suivantes:

SbSI, photoconducteur a température
ambiante (Amax ~ 6300-6400 A) (2—), fer-
roélectrique au dessous de sa température
de Curie (~293 K) (5, 6), piézoélectrique
et ferroélastique (7-9).
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Sbs0O;1 qui présente plusieurs formes po-
lytypes ferroélectriques et ferroélastiques
(10).

L’interprétation de ces propriétés néces-
site une connaissance détaillée et précise
des structures cristallines. Ainsi E. Donges
a étudié, a partir de données obtenues sur
film par diffraction X sur monocristal, les
structures des phases MXY (M = Sb, Bi; X
=S, Se, Te; et Y = Cl, Br, I) (11, 12) qui
seraient isotypes, groupe d’espace Pnma.
Quelques affinements ont été publiés plus
récemment notamment pour SbSBr (13),
ou SbSI dans les domaines paraélectriques
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TABLEAU I

DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES RELATIVES AUX PHASES SbXI (X = §, Se, Te)
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SbSI SbSel SbTel
Systéme
cristallin Orthorhombique Orthorhombique Triclinique
Groupe _
d’espace Pnma Pnma, Pn2,a P1, P1
Paramétres a=852203) A a=865A 869802 A a =17,57003) A
b = 4,088(2) b= 4,16 4,127(1) b = 17,159(3)
¢ = 10,130(4) c=10,38 10,412(2) c = 4,228(3)
a = 107,22(5)°
B = 106,18(4)
v = 77,1903
Volume (A% 353 374 208
VA 4 4 2
Masse volumique
calculée (g/cm?) 5,28 5,82 6,01
Références (15) (12) ce travail
Coefficient
d’absorption 169,9 . 259,8 210,7

linéaire (cm™Y)
(MoKa A = 0,71069 A)

(Pnma) et ferroélectriques (Pn2,a) (14-16),
BiSCl (17), et BiSI (18).

L’intérét porté a ce type de composé
nous a conduit a étudier les phases SbXT (X
= Se, Te) dont nous présentons ici I’évolu-
tion structurale également caractérisée par

spectroscopie Méssbauer de 121Sb,

Partie experimentale

Préparation

Les composés SbSel et SbTel ont été
préparés a partir du séléniure Sb,Se; ou
tellurure Sb,Te; et iodure Sbl; mélangés
en quantités stoechiométriques puis portés
respectivement a 450 et 300°C, en tubes de
verre scellés sous vide, pendant quelques
jours.

Les produits réactionnels se présentent
alors sous forme de culots noiritres au-
dessus desquels poussent de nombreux
monocristaux en forme d’aiguilles de

couleur rouge-noire pour SbSel et noire
pour SbTel.

Diffraction X

L’étude cristallographique préliminaire
effectuée par diffraction X sur monocristal
a ’aide de chambres de Weissemberg et de
précession de Buerger a permis de déter-
miner les dimensions de maille et les
groupes d’espace possibles. Ces valeurs
ont été affinées par moindres carrés a I’aide
des données des diagrammes de diffraction
X sur poudre et sont rassemblées dans le
tableau I. Nos résultats sont en bon accord
avec ceux de Donges (12) en ce qui con-
cerne SbSel dont la symétrie orthorhombi-
que (groupe d’espace Pnma ou Pn2;a) avec
un volume de maille 1égérement supérieur a
celui de SbSI confirme une isotypie struc-
turale possible avec ce composé. Pour
SbTel la mise en évidence d’une symétrie
triclinique traduit pour ce composé une
modification structurale et différe sensible-
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Fi1G. 1. Variations des parameétres a, b, ¢ de la maille
de SbSel en fonction de la température.

ment des résultats publiés par Valitova et
al. (19) qui donnaient une maille monoclini-
que de parametres a = 14,549 A, b = 4,232
A,c=13,718 A, et B = 81,20°(V = 835 A?,
Z = 8).

Les études structurales ont été conduites
a partir des mesures d’intensité enregis-
trées a I’aide d’un diffractométre automati-
que NONIUS CAD 4 utilisant la radiation
Ko du molybdéne monochromatisée par
une lame de graphite (A = 0,71069 A). Dans
le cas de SbSel trois séries de mesures ont
été effectuées a des températures dif-
férentes de 180, 293, et 320 K. Les varia-
tions observées. pour les parameétres a, b, ¢
de la maille cristallographique sont repré-
sentées sur la fig. 1 et les détails expérimen-
taux relatifs & ces divers enregistrements
sont rassemblés dans le tableau II. Un pro-
gramme de mesure tenant compte de la gé-
ométrie particuliére en aiguilles de ces cris-
taux a été utilisé pour minimiser les effets
diis a I’absorption. Les données ainsi enre-
gistrées ont été corrigées des facteurs de
Lorentz, de polarisation, et d’absorption.
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Spectroscopie Mdssbauer de ?'Sh

Les spectres Mdssbauer de '?!Sb ont été
enregistrés a I’aide d’un spectrométre ELS-
CINT A.M.E. 40 dont le vibreur & accéléra-
tion constante est couplé avec un analyseur
multicanaux PROMEDA. La source de
rayons vy, d’activité nominale 0,5 mCi, est
constituée par l'isotope !2'"Sn dans une
matrice de BaSnOs. Source et échantillon
sont refroidis a la température de 4,2 K
dans un cryostat construit par Air Liquide.
Les échantillons avec une concentration en
antimoine d’environ 15 mg/cm? sont pré-
parés sous forme de poudre mélangée a de
la graisse Apiezon. L’échelle des vitesses a
été calibrée a partir du spectre standard de
57Fe, obtenu en utilisant une source 5’Co et
I'origine des vitesses définie par le spectre
de InSb a 80 K. L’analyse des différents
spectres a été effectuée a I'aide du pro-
gramme de calcul décrit par Ruebenbauer
et Birchall (20) utilisant le calcul de I'inté-
grale de transmission. La qualité de ces af-
finements est controlée par les tests x? et
“*MISFIT” (21).

Determination des structures

La structure de SbSel a été affinée dans
I’hypothése d’une isotypie avec la forme
paraélectrique de SbSI. Pour cela nous
avons utilisé au départ les paramétres
atomiques déterminés par Donges (/1) pour
SbSI dans le groupe d’espace Pnma. Les
résultats de ces affinements effectués avec
les trois séries de mesure a trois tempéra-

rtures différentes (180, 293, et 320 K) sont

rassemblés dans le tableau II. Contraire-
ment a ce qui a été observé pour SbSI,
aucune transition structurale n’a été mise
en évidence dans le domaine de tempéra-
ture étudié (180-320 K), le meilleur affine-
ment étant obtenu dans le groupe d’espace
Pnma. Les paramétres atomiques finals
ainsi que les facteurs de température corres-
pondants sont consignés dans le tableau
III.
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TABLEAU II

DONNEES EXPERIMENTALES CONCERNANT LES MESURES D’'INTENSITE ET L'AFFINEMENT DES STRUCTURES DES
PHASES SbXI (X = Se, Te)

SbSel SbTel
Mesures d’intensité

Température (°K) 180, 293, 320 293
Dimensions du

cristal (mm) 0,50 x 0,02 x 0,02 0,45 x 0,05 x 0,03
Volume du cristal

(mm3) 2 x 107 6,75 x 104
Appareillage Diffractomeétre automatique NONIUS CAD 4
Longueur d’onde A) MoKa A = 0,71069
Mode de balayage w-8 w-0 w—0 w—0
Largeur de ba-

layage 1,20 1,20 1,20 1,20
Vitesse de ba-

layage Variable avec I’intensité
Domaine angulaire

26°) 4-56 4-60 4-60 4-60

Stabilité des re-

flexions stan-

dards (%) +3 +3 +3 +5
Nombre de ré-

flexions mesurées 550 618 621 1218
Nombre de réfle-

xions observées 326 291 296 986

Affinements: par moindres carrés avec matrice compléte a I’aide du programme de calcul LINUS (22)

Affinement
isotrope
Nombre de variables 10
Nombre de reflexions 326
R = 3|F,| — |FJ/Z|F,| 0,026
Affinement
anisotrope
Nombres de variables 19
R 0,021

10 10 13
291 296 986
0,032 0,035 0,053

19 19 28
0,020 0,023 0,035

Dans le cas de SbTel la structure a été
résolue a l'aide du processus d’addition
symbolique  (programme de calcul
MULTAN (23)). L’analyse de la distribu-
tion statistique des modules des facteurs de
structure normalisés E a permis de choisir
le groupe d’espace centrosymétrique P1.
Le processus d’addition symbolique appli-
qué a 165 facteurs de structure normalisés
de module supérieur a 1,20 conduit a un
ensemble de 16 solutions parmi lesquelies
celle retenue, au résidu le plus bas (4,62),

affecte a chaque valeur de E un signe. Une
synthése de Fourier tridimensionnelle utili-
sant comme coefficients ces valeurs de E
munies de leurs signes fait apparaitre trois
pics d’intensités voisines correspondant
aux trois atomes Sb (Z = 51), Te (Z = 52),
et I (Z = 53) attendus. A ce stade 1a, ces
atomes ne peuvent étre différenciés et le
premier affinement a été conduit en leur af-
fectant les facteurs de diffusion de I’anti-
moine (R = 0,054).

Un calcul d’angles et distances intera-
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TABLEAU III

PARAMETRES FINALS POUR SbSel ET SbTel A 293 K (ECARTS-TYPES ENTRE PARENTHESES)

SbSel SbTel

Sb Se 1 Sb Te 1
x 0,1183(1) 0,8346(1) 0,5156(1) 0,75337(8) 0,09445(8) 0,63647(8)
y i i i 0,51507(2) 0,25352(8) 0,20036(9)
b4 0,1285(1) 0,0482(1) 0,8265(1) 0,1342(2) 0,1740(1) 0,4184(2)
B(Az) 1,92(3) 1,23(4) 1,69(3) 1,63(2) 1,37(2) 1,57(2)
[87%(u?)]
Un 221(5) 147(6) 264(4) 135(3) 182(3) 213(3)
1877 256(5) 166(6) 184(4) 272(2) 161(2) 198(2)
Un 263(5) 162(7) 193(5) 216(3) 180(3) 196(3)
U 0 0 0 -5(2) -9(2) -27(2)
Uy —29(4) 16(4) —-20(4) 37(3) 49(1) 54(1)
Uy 0 0 0 85(3) S1(1) 58(3)

Le facteur de température anisotrope est de la forme exp[—272(h?a*2 U, + k2b*2 Uy + 12¢*?Us; + hka*b* U,

+ hla*c* Uz + klb*c*Uy)] x 104

tomiques permet alors de les identifier com-
pte tenu des données cristallochimiques
connues. Les résutats des divers affine-
ments concernant cette structure sont ras-
semblés dans le tableau II, les parameétres
atomiques finals et les facteurs de tempéra-
ture correspondants dans le tableau III.

Dans tous ces calculs nous avons utilisé
les facteurs de diffusion atomique proposés
par ‘‘International Tables for X-Ray Cris-
tallography’’ (24). Les listes des facteurs de
structure observés et calculés sont disponi-
bles au laboratoire sur simple demande.

Les angles et distances interatomiques
les plus caractéristiques de ces structures
sont rassemblés dans le tableau IV.

(a) Structure de SbSel

Dans le domaine de température étudié
(180-320 K) aucune modification struc-
turale n’ayant été décelée la structure de
SbSel est analogue a celle présentée par
SbSI dans sa forme paraélectrique stable
au-dessus de 293 K.

En se limitant aux interactions les plus
fortes constituées par les liaisons Sb-Se
(tableau IV) la structure de SbSel peut étre

décrite a partir de bandes infinies (SbSe)n
se développant selon la direction [0 1 0],
axe d’allongement du cristal. Ces bandes,
représentées sur la fig. 2, sont formées par
des doubles chaines de pyramides SbSe;.
Chacune d’entre elles, partage deux som-

Fi1G. 2. Bande (SbX), rencontrée dans les structures
des phases SbXI (X = Se, Te). La figure représente le
cas X = Te.
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TABLEAU IV

ANGLES (°) ET DISTANCES (A) CARACTERISTIQUES
DES STRUCTURES DES PHASES SbXI (X = S, Se, Te)

SbSI paraélectrique (Pnma) (15)

Sb-S 2,464(3) 2 S-Sb-S 84,48(7)
-2S  2,689(2) S-Sb-S 98,94(8)
=21 3,112(1) 2 S-Sb-1 82,87(5)
=21 3,802(1) I[-Sb-I 82,13(5)

2 S-Sb-I 88,09(5)
2 S-Sb-1 164,87(6)
SbSI ferroélectrique (Pn2;a) (16)

Sb-S 2,471(2) S-Sb-§ 83,1(1)
-S 2,634(4) S-Sb-S 85,8(1)
-S 2,761(5) S-Sb-S 98,80(8)
-1 3,051(1) S-Sb-1 83,85(9)
-1 3,187(1) §-Sb-1 81,6(1)
-1 3,747(1) 1-Sb-1 82,08(4)
-1 3,858(2) S-Sb-1I 90,7(1)

S-Sb-1 113,08(5)

S-Sb-I 166,07(5)

S-Sb-1I 163,25(6)
SbSel (Pnma)

Sb-Se  2,605(1) 2 Se-Sb-Se  85,85(3)
=2Se 2,795(1) Se-Sb-Se  95,18(5)
=21 3,141(1) 2 Se-Sb-I 81,92(3)
=21 3,823(D) I-Sb-1I 82,14(4)

2 Se-Sb-I 90,08(3)
-Se  3,856(2) 2 Se-Sb-I  166,30(4)
SbTel (P1)

Sb-Te 2,829(1) Te-Sb-Te  88,56(2)
~Te 2,953(1) Te-Sb-Te  88,62(2)
-Te 2,9551) Te-Sb-Te  91,33(3)
-1 3,220(1) Te-Sb-1 82,68(2)
-1 3,223(1) Te-Sb-I 82,62(2)
-1 3,821(1) I-Sb-I 81,97(2)
B | 3,823(1) Te-Sb-I 92,73(2)

Te-Sb-1 92,70(2)
-Sb  3,721(1) Te-Sb-1  170,26(3)
Te-Sb-1  170,25(3)

mets avec deux pyramides voisines pour
former une chaine (SbSe,),, tous les atomes
d’antimoine étant situés du méme c6té par
rapport au plan formé par les atomes de
sélénjum. La bande résulte alors de la ré-
union de deux chaines identiques, chaque
pyramide d’une chaine partageant ces trois
sommets Se avec deux pyramides adja-
centes de la chaine voisine (fig. 2). Dans ces
bandes les atomes d’antimoine sont alterna-
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F1G. 3. Projection de la structure de SbSel sur le
plan (010).

tivement placés de part et d’autre du plan
formé par les atomes de sélénium (fig. 2). Il
faut également noter qu’il existe dans cette
structure deux types de bande: celles qui se
projettent aux sommets du plan (a, c) et
dont le plan formé par les atomes de sélé-
nium est paralléle au plan (103); celles qui
se projettent au centre du plan (a, c) et dont
le méme plan est paralléle au plan (103) (fig.
3).

La cohésion de la structure est alors as-
surée par I'intermédiaire des atomes d’iode
situés entre ces bandes qui interviennent
dans des intéractions plus faibles Sb. . . 1
. . . Sbet par une liaison faible Sb . . . Se
entre deux bandes de type différent.

(b) Structure de ShTel

La structure de SbTel, représentée en
projection, sur la fig. 4, peut étre décrite
selon le méme schéma en ce qui concerne la
formation des bandes (SbTe),, a partir de
pyramides SbTe;, qui se développent se-
lon la direction [0 0 1] (fig. 2).
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Fi1G. 4. Projection de la structure de SbTel sur le
plan (001).

@®Sb

Cependant dans le cas de SbTel il n'ex-
iste plus qu'un seul type de bande (fig. 4)
dont le plan d’atome de tellure est paralléle
au plan (3 1 0). La cohésion entre celles-ci
est également sensiblement modifiée puis-
qu’elle n’est plus assurée que par I'intermé-
diaire des atomes d’iode dans des intérac-
tions Sb . . . 1. .. Sb faibles et par une
intéraction Sb . . . Sb (3,721 A) résultant
de I'existence d’un seul type de bande (fig.
4).

(¢) Environnement des atomes
d’antimoine

Dans ces composés SbX1 (X = S, Se, Te)
I’environnement des atomes d’antimoine
est trés comparable.

Il comprend trois atomes X, situés a des
distances inférieures ou voisines de la
somme des rayons ioniques (2,64 A pour
Sb-S: 2,78 A pour Sb-Se, et 3,01 A pour
Sb-Te) (25) qui forment avec 1’antimoine
une pyramide triangulaire. Ces intéractions

IBANEZ ET AL.

Sb-X sont les plus fortes et assurent I’es-
sentiel de ’ossature de ces structures. A
ces trois atomes X il faut également ajouter
quatre atomes d’iode situés a des distances
nettement supérieures a la somme des ray-
ons ioniques (2,96 A) (25). Les deux plus
proches forment avec les trois atomes X
une pyramide a base carrée. La liaison Sb-
X axiale est la plus courte (2,464 A pour
SbSI, 2,605 A pour SbSel, et 2,829 A pour
SbTel). Les deux atomes d’iode les plus
éloignés sont situés a ’opposé de la liaison
Sb- X la plus courte dans un plan approx-
imativement perpendiculaire au plan équa-
torial de la pyramide (fig. 5). L’influence de
la paire électronique non liée E de I’anti-
moine III se manifeste selon une direction
voisine opposée a la liaison Sb-X la plus
courte, compte tenu de la présence des
deux atomes d’iode les plus éloignés et des
valeurs des angles X—Sb-X, X-Sb~1, et I-
Sb-1 (tableau IV). Son activité stéréochimi-
que semble réduite pour ce type de com-
posés et notamment lorsque X = Te.

Ce type d’environnement pour I'anti-
moine dérivant de la pyramide & base car-
rée a déja été recontré
—dans la série des sulfures notamment

pour les phases Sr;Sb;Sg (26), NaSbS,

(27), FeSb,Ss (28), SnsSbeS13 (29), ou

Li;,Sbe-,Ss, LiSbS, (30);

—dans la série des sulfo-iodures pour I'é-

tain (II) dans SnSbS,I; (31).

F1G. 5. Environnement de |’antimoine dans la struc-
ture de SbTel.
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FIG. 6. Variations des longueurs des liaisons Sb-I et Sb—X des phases SbXI (X = S, Se, Te) en

fonction du rayon ionique de 1'élément X.

Le remplacement du soufre par le sélé-
nium ou le tellure provoque un allongement
des liaisons Sb-I comme le montre la fig. 6
qui représente leurs variations moyennes
en fonction du rayon ionique de 1’élément
chalcogénure associé. L’augmentation du
caractére ionique de ces liaisons Sb-I est
corrélativement associée a une augmenta-

tion du caractére covalent de la liaison Sb-
X. Celui-ci peut étre mesuré en faisant la
différence entre, somme des rayons ioni-
ques des jons Sb?* et X2~ et longueurs moy-
ennes des liaisons Sb-X observées. Les
variations de cette quantité en fonction du
rayon ionique du chalcogéne, également re-
présentées sur la fig. 6, illustrent cette évo-

TABLEAU V
DONNEES MOSSBAUER RELATIVE AUX PHASES SbXI (X = S, Se, Te)

eQszb
Phases T (K) &4 (mm/sec) Ie n? A (%) X2 M
SbSI 4,2 —-6,714(7) 6,9(2) 1,451(3) — 31 2.49 0.11
SbSel 4,2 —6,930(8) 7,6(2) 1,33Q2) —_ 23 1.86 0.13
SbTel 4,2 -6,373(7) -8,5(3) 1,44(2) 0,47(2) 27 2.48 0.40
InSb 80 0.0 0.0 1,26(2) — 14 1.84 0.49

< Déplacement chimique.

¢ Eclatement quadripolaire.

¢ Largeur de raie & mi-hauteur.

4 Paramétre d’asymétrie = Vaxx — Vyy/Vzz.

¢ Absorption,

f —8.73 mm/sec relativement a Ba!2!'Sn(Sb)O;.
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lution. La substitution S, Se, Te entraine
donc comme on pouvait le penser des modi-
fications dans la distribution électronique
autour de I’antimoine intéressantes & carac-
tériser par une autre méthode propre a I’é-
tat solide: la spectroscopie Mdssbauer.

(d) Spectroscopie Mdssbauer de 2'Sb

Les spectres Mossbauer obtenus 4 4,2 K
se présentent sous forme d’une large bande
d’absorption asymétrique (fig. 7) traduisant
une interaction quadripolaire qui conduit &
I’éclatement du pic d’absorption en un dia-
gramme 2 huit composantes (transition 5/2
— 7/2). Comme c’est généralement le cas
avec l'antimoine les spectres ne sont pas
résolus. Les différents paramétres Moss-
bauer sont rassemblés dans le tableau V. Ils
sont en accord avec les données de la lit-
térature et complétent utilement les études
antérieures (32-34). Les déplacements
chimiques négatifs, relativement a InSb,
sont caractéristiques de I'antimoine III.
D’autre part, étant de méme grandeur que
ceux reportés pour les phases Sb,X; (33,
35), il est raisonable de penser que les vari-
ations de densité électronique s au niveau
du noyau d’antimoine sont étroitement
liées a la nature des liaisons Sb—X. Dans la
série SbXI le déplacement chimique trés
voisin lorsque X = S ou Se augmente sensi-
blement lorsque X = Te pour lequel la liai-
son Sb-Te a un caractére covalent plus
marqué. Cette augmentation du déplace-
ment chimique traduit une diminution de
densité électronique s au niveau du noyau
compte tenu de la valeur négative du terme
SOR/R pour I'antimoine. L’évolution de I'in-
teraction quadripolaire mesurée par le
terme eQVzz est également caractéristique
de cette série. L’éclatement quadripolaire
positif et voisin lorsque X = S ou Se peut
étre interprété en tenant compte de la prés-
ence de la paire électronique non liée de
I’antimoine III active stéréochimiquement.
En effet le terme eQ étant négatif dans le
cas du noyau d’antimoine, la composante
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principale Vzz du gradient de champ électri-
que est négative. Ceci traduit un excés de
densité électronique p selon cette direction
qui est sans doute celle oi se manifeste
Pinfluence de la paire électronique non liée
de I’antimoine III. Dans le cas ou X = Te la
valeur négative de eQVzz conduit par con-
tre a une valeur positive de Vzz qui traduit
alors une déficience en électrons p selon Ia
direction de Vzz. Elle peut étre expliquée
par une participation plus importante des
orbitales 5p de I’antimoine dans la forma-
tion des liaisons Sb-Te que dans celle des
liaisons Sb-Se ou Sb-S comme cela a
également été observé pour d’autres tel-
lurures d’antimoine comme Sb,Te; (35) ou
Nb3Sb,Tes (36). Les variations des deux
parameétres relatifs au déplacement chimi-
que et a I’éclatement quadripolaire sont ap-
paremment contradictoires si on les in-
terpréte en tenant compte uniquement des
variations de densité électronique dues a la
formation de liaisons chimiques Sb-X plus
ou moins covalentes. Aussi dans le cas oll
X = Te la formation de liaisons Sb-Te plus
covalentes ne s’accompagne pas d’une plus
grande activité stéréochimique de la paire
électronique non liée (eQVzz négatif) et la
diminution de densité électronique s au ni-
veau du noyau mesurée par le déplacement
chimiqiie est par ailleurs peu importante. Ii
est donc permis de supposer que dans ce
cas les électrons 55 de I’antimoine sont par-
tiellement délocalisés dans les bandes de
conduction formées par recouvrement d’or-
bitales d du tellure et de I'iode comme cela
a également ét€é mis en évidence pour d’au-
tres phases d’éléments porteurs de paires
électroniques non liées comme CsSnBrs,
(CsHsNH)¢SbyBry4 (37), ou T1,SnS; (38).

Conclusion

L’étude structurale des phases SbXI (X
= §, Se, Te) a donc permis de montrer que
ces composés ont des structures monodi-
mensionnelles béties a partir d’enchaine-
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FI1G. 7. Spectres Mossbauer de 2!Sb des phases SbXI (X = S, Se, Te) enregistrés 4 4,2 K. Le spectre
calculé est tracé en trait plein, les  représentent les points expérimentaux.
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ments de pyramides SbX;. Ceux-ci expli-
quent parfaitement la cristallisation en
aiguille de ces trois composés.

Le remplacement S, Se, Te provogque
une augmentation du caractére ionique des
liaisons Sb-I et parallélement une augmen-
tation du caractére covalent des liaisons
Sb-X. La distribution électronique au ni-
veau de [D'antimoine ainsi modifiée est
caractérisée par spectroscopie Mdssbauer
de 12!Sb. Les divers paramétres Mossbauer
confirment I'évolution structurale mise en
évidence: augmentation du déplacement
chimique avec la covalence de la liaison
Sb-X et diminution de I'interaction quadri-
polaire eQVzz avec la perte d’activité de la
paire électronique non liée de I’antimoine
III. Dans le cas ou X = Te celle-ci s’accom-
pagne d’une délocalisation possible des
électrons 55 de I’antimoine dans les bandes
de conduction. Cette derniére hypothése
nous a conduit a envisager I’étude du com-
portement électrique et optique de ces di-
verses phases qui fera 1’objet d’une pro-
chaine publication.
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