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L'étude par effet Mossbauer du systéme KMgFB: Fe3 permet de deduire une
valeur experimentale, o v - 0,28 a3 mm.sec_1 de la constante de proportion-
nalite entre le deplacement isomérique et la demsité d'électrons s au noyau
de fer. Cette valeur est bien inféerieure a la valeur - 0,5 ag mm.sec_1 pro-—
poses par Walker, Wertheim et Jaccarino et utilisés habituellement pour la

calibration du déplacement isomerique des composés de fer.
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Le déplacement isomérique § mesure par effet Mossbauer est relié a la

densité d'€lectroms s au noyau de la source et de 1'absorbant par 1'expression:

- 4w 2 2 AR 2 -
§ = = Ze* R* S"(2) v {¥*,(0) wg(o)} 1)
ou AR/R = (Rexc = Rean d)/ Reong represénte la variation relative du rayon R du

noyau entre les états excité et fomdamental et S'(Z)- est un facteur de correc-
tion relativiste dépendant du nombre d'électrons Z(1). L'expression (1) peut

s'écrire simplement:
8 = aAY? (0) 2)

ou M?(0) represente la difference de densité €lectronique aux noyaux de deux
composés différents pour lesquels on mesure le déplacement isomérique § et o
est une constante de proportionnalité. Une galibration de &, c'est-d-dire la
connaissance de o, a €té proposée par Walfcer, Wertheim et Jaccarino (2). Ces
auteurs utilisent les valeurs de § mesurées pour des composés ioniques de fer
bivalent et trivalent et les fonctions d'onde de 1'ion libre calculées par

Watson (3). Ces donnees sont ressemblées dans le tableau I. Toutes les va-

leurs de 8 citées ici prennent pour référence la position de la raie du ferro
cyanure de sodium. Négligeant le facteur relativiste S'(2) (égal & 1,3 pour
Fe(1)) et admettant 1'absence de covalence, c'est-a-dire une mnfigux;ation
&lectronique 3d5 et 3d° respectivement pour les ions bivalent et trivalent,

Walker et al (2) deduisent AR/R = - 1,8 1073 correspandant a @ v - 0,5 ad mmn.

o
sec ™}, En introduisant S'(Z) = 1,3, la valeur de AR/R se ramene a - 1,4 1073
pour la méme valeur de a. Par la suite Ingalls et al (4) ont expliqué la va-
riation en fonction de la pression de § dans le far metallique avec o de 1'or

dre de -0,4 ai mn.sec © mais leurs mesures ne’ permettent pas de déterminer o

avec precision.
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L'hypothése d'un caractére totalement ionique pour les composés.pris com
me référence de la calibration (tableau I) a &té critiquée (5, 6) car il est
bien connu que les ligandes modifient fortement la configuration &lectronique
de 1'ion central, particuliérement dans le cas du fer trivalent (7). En intro
duisant des corrections dues 3 la covalence (5), un déplacement § &gal a
N 0,95 mm.sec T a &té extrapolé pour le configuration 3d° de 1'ion fer. Asso-
cié a § = 1,35 mm.sec” pour un composé ionique bivalent et aux valeurs de
densités &lectroniques du tableau I, ceci conduit a a v - 0,23 ag m.sec T (5).
L'abaissement de o par rapport a la valeur de Walker et al (2) est Egalement
suggere par des calculs de densité d'€léctrons s au noyau de fer .dans KFeF,
en fonction de la distance fer-fluor et leur comparaison avec des mesures de 6§
sous pression (8), REcemment des calculs de bande sur le fer métallique ont

3

indiqué o = - 0,19 a] m.sec T (9).

L'€tude par effet MSssbauer du composé KMgF dopé avec STre révale la
presence de deux raies d'absorption ayant des déplacements isomériques de
1,40 + 0,02 et 0,80 + 0,03 mm.sec-l (10) (figure 1). Ces raies sont attribuées
aux contributions des ions fer a 1'état bivalent et trivalent respectivement.
On remarque que la valeur 0,80 mm.sec - est trds supérieure a la valeur limits
0,50 mm.sec © utilisSe par Walker et al (2). Ceci indique donc l'existence
d'un effet de covalence important dans les composés trivalents du tableau I.
Le caractere fortement ionique des liaisons du fer trivalent dans KMgF, est
ainsi démontré. Utilisant les valeurs de densités €lectroniques. du tableau I
et les valeurs de § mesurées pour le systeéme KMgF,: Fe, on déduit une valeur
supérieure de a € - 0,34 ag mm.sec T, Une correction de covalence de 1'or—
dre de 15 a 20%, suggérée par la réduction de la constante d'interaction hy-
perfine mesurée par R. P. E. (11) raméne cette valeur expérimentale a" -0,28

1

3 - . . - -, .
a, mm.sec ~, en accord satisfaisant avec celle calculee anterieurement. Cecl
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3

correspond a AR/R ™~ - 0,8 107 °. En conclusion il nous senble que.l'on peut

1

. e . . 3 - - .
conslderer o voisin. de - EJ,25,ao m.sec ~ commne etant une valeur raisonnable

pour la calibration du déplacement isamérique.

A la rédaction de ce mémoire, nous avons appris que 1'é€tude des spectres

d'€lectrons de conversion.dans le fer métallique dopé avec 3705 conduisent 3

des valeurs proches de o= - 0,2 ag m.sec (12).

* %k %
TABLEAU I

—

- s e, . 1
Valeurs du deplacement isomerique § en mm,.sec. (par rapport au ferrocyanure

de sodium)(2) et densités electroniques (3) en unités atomiques.

Composés G(mm.sec—l)b wé(o)

FeIIF2
1,35 11879,566 (3d6)
11
Fe 804, 7H20
YIG 5
0,50 11881,330 (3d47)

IIT1
Fe2 (SO4)3, 6H20




3+ 2+
e

TAUX DE COMPTAGE

1 1 1

-2 o 2
VITESSE (mm /sec)

Spectre Méssbauer a temp@rature ambiante d'un monocristal de KMgF dopé avec

57F 57

~v 0,05 atomes % de

e. La source de rayonnement vy est constituée de °’Co

diffuse dans une matrice de chrome.
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