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Tin dopant located on the surface of ChO 3 crystallites interacts easily, at room temperature, 
with adsorbed H2S molecules. Contrary to the initial oxygen-surrounded tin species, the 
resulting Sn(II) and Sn(IV) sulfur-surrounded entities exhibit no spin polarization, at least 
down to 4.6 K, which shows that they are more distant from the magnetically ordered oxide 
substrate. Additionally, their thermal vibration amplitudes are greater than in oxygen- 
surrounding, which denotes a weaker bonding of the tin within the HzS adsorbed layer. 
Moreover, for Sn(II), sufficiently large quadrupole splitting allows the Goldanski-Karyagin 
effect to be seen. Thermal vibration amplitudes of Sn(II) are then found to be greater in 
the plane of the three neighbouring sulfur atoms than in the perpendicular direction. 
Copyright © 1996 Elsevier Science Ltd 

Keywords: A. surfaces and interfaces, E. nuclear resonance. 

Introduction 

Les 6tudes MOssbauer ant6rieures (1, 2) portant sur 
le sesquioxyde de chrome dope5 ~ l'6tain (rapport atomique 
Sn/Cr = 0,003) ont montr6 que, ~t l'Etat divalent, le 
dopant occupe des positions situ6es ~t la surface m~me des 
grains de la matrice Cr203. Une telle localisation peut ~tre 
r6,alis6e ~t partir du pr6curseur oxyde de chrome hydrat~ 
dope5 avec Sn(IV) -obtenu par coprdcipitation-, par 
traitement sous hydrog~ne ~ 900°C. Durant cette operation, 
l'Etain gagne la surface des cristallites et passe ~t l'6tat 
d'oxydation (II). Au contact de l'air, ~ teml~rature 
ambiante, cet Etain (II) se r~oxyde imm&liatement, 
l'dtain (IV) form6 demeurant ~ la surface des grains de 
Cr203 (2). Ainsi, il est possible dans ce cas de caract6riser 
la surface ~t l'aide d'une sonde M0ssbauer, 119Sn ' pouvant 
presenter deux configurations 61ectroniques diff6rentes. 
Par ailleurs, la matrice-support Cr203 prEsente l'intErEt de 
s'ordonner magnEtiquement (T N = 308K (3)). D'une 
part, ceci permet d'attester sans Equivoque l'appartenance 
des atomes dopants aux particules de la matrice, la 
perturbation magn6tique des spectres de l t9Sn au passage 
de TN traduisant la polarisation de spin de la sonde 
Mt~ssbauer par les porteurs de moment Cr(tlI). D'autre 
part, l'analyse des structures d'dclatement Zceman 
observ6es ~t basse temperature (T << TN) permet de 
distinguer les sites de l'6tain superficiel h environnements 
cationiques diff6rents, et d'accEder ainsi h leurs 
caract~ristiques vibrationneiles individuelles (4). Quel 
qu'en soit l'6tat d'oxydation, l'Etain superficiel r6agit 
facilement, ~t temperature ambiante, avec certaines 
molecules gazeuses, notamment ceiles de H2S (5). Les 
transformations physico-chimiques qui en ~sultent ~t la 
surface de Cr203 prEsentant un int~r~t tout particulier en 
raison des propriEtEs catalytiques de ce mat6riau (6), nous 

nous sommes propos6 d'6tudier, dans un premier temps, 
l'impact de l'adsorption d'hydrog~ne sulfur6 sur les 
propriEtEs dynamiques des atomes dopants Sn(II) et 
Sn(IV). 

Pattie Exp6rimentale 

L'6chantillon de ddpart contenant l'6tain (II) /t la 
surface des grains a 6t6 pr6par~ selon le prcwxSd6 
initialement d&rit dans (1) et utilis~ dans les travaux 
ult~rieurs (4, 7, 8). Ce proo6d6 comporte trois 6tapes : 
- Le sesquioxyde de chrome hydrat~ dolx5 A l'6tain (IV) 

(enrichi /~ 92% en isotope 119, Sn /Cr=0 .003)  est 
d'abord pr6par6 par copr6cipitation dans NH3a q. d 'une 
solution ac~tique chaude contenant les ions Cr -~+ et Sn 4+. 
Le pr6cipit6 est filtr6 et lav6/~ l'eau distill6e, puis s6ch6/~ 
l'air dans une 6tuve/~ 150°C. 

- Le produit amorphe ainsi obtenu est transfer6 darts un 
r6acteur cylindrique en quartz, mum d'un couvercle- 
robinet h trois voles et d'une cellule ~t parois minces 
destin~e aux mesures Mt~ssbauer. Le r6acteur est 
introduit dans un four et chauff6 sous courant 
d'hydrog~ne h 900°C. Au bout de 10 heures, le courant 
gazeux est interrompu et le r6acteur, isolE grace au 
robinet, est sorti du four. Ce traitement conduit d 'une 
part ~ l'61imination de l'eau rEsiduelle et ~t la formation de 
Cr203 bien cristallisE, et d'autre part h la r6duction de 
l'~tain ~t l'6tat divalent, celui-ci demeurant stable dans 
l'atmosph~re r6actiormelle apr~s retour/t la temp6rature 
ambiante, comme en uSmoignent les spectres M~sbauer  
de t 19Sn ' r6alisds in situ darts la eellule de mesure. 

-Dans le r6acteur contenant ainsi Cr203:Sn(II) sous le vide 
partiel dO au refroidissement de 900/~ 25°C, un mdange 

249 



250 MOSSBAUER PROBES ON THE SURFACE OF Cr203 Vol. 99, No. 4 

H2/H2S est aspirE, ce melange 6tant pr6alablement obtenu 
par action d'hydrog~ne -lib6r6 par LaNisHx- sur du 
soufre 616mentaire (99,99%), ~t 600"C. Apr~s 10 mn de 
contact avec cette atmosphere, la poudre est tmnsf&6e 
dans la cellule de mesure. Celle-ci est alors isol6e du 
r~acteur par scellement au chalumeau, et plac6e dans le 
cryostat. 

Les mesures ont ~16 effectu6es ~t l'aide d 'un 
spectrom~tre M/3ssbauer de type conventionnel 
acc61dmtion constante. Les spectres ont 616 enregistr6s 
entre 4,6 et 3 0 4 K  -la source (Calt9msnO3) 6rant 
malntenue ~t temp6mture ambiante- puis analys6s sur 
ordinateur. Tous les d6placements isom6riques seront 
exprimds par rapport/~ la r6f6rence CaSnO3 ~t 295 K. 

A l'issue de l'enregistrement des spectres 
M/3ssbauer, i'6chantillon a E16 sorti du cryostat, et un 
prEl~vement effectu6 pour contr61e par diffraction X 
(diffractom~tre IN-EL /~ d6tecteur courbe, radiation Cu- 
Kctl). Les raies fines 16moignent d 'un bon Etat de 
cristallisation. Elles s'indexent toutes dans le sys16me 
hexagonal (a = 4,956(1) A, c =  13,587(3) A), en 
accord avec l'existence d'une phase unique, Cr203 
(a = 4,9588(2) A, c = 13,5942(7) A (9)). 

Les mesures ESCA ont E16 r6alis6es sur un 
appareillage LHS 12 Leybold &luip~ d'une anode de 
magn6sium (Mg-Kct : 1253,6 eV). 

R 6 s u l t a t s  e t  D i s c u s s i o n  

Le spectre M/Sssbauer enregistrE ~t 4,6 K (fig. 1) 
comporte plusieurs contributions : 

- un doublet (dEplacement isomErique 6 = 3 ,51 + 
0,02 mm/s, 6clatement quadrupolaire 
A = 1,12 + 0,04 ram/s, largeur ~t mi-hauteur des tales 
composantes FI = I72 = 1,08 + 0,04 mm/s ,  fraction 
del 'aire totaledu spectre F = 58 ± 2 %) ; 

- u n  premier singulet, situE ~t plus petite vitesse 
(6 = 1,05 ± 0,02 mm/s,  F = 1,04 + 0 ,04 mm/s ,  
F = 2 2 ± 2 % )  ; 

- un second singulet (F  = 15 ± 2 %), carac16ris6 par un 
dEplacement isomErique proche de z6ro 
(6 = 0,06 ± 0,02 mm/s)  et par une largeur de raie une 
fois et demie sup6rieure aux pr6c&lentes 
(r' = 1,62 ± 0 ,04  mm/s )  ; 

- une composante diffuse de faible intensi16 
(F  = 5 ± 2 %), refl6tant la superposition non r~solue 
d'6datements Zeeman, 6galement centr6e sur 
v ~ 0 mm/s .  

Vu la temp&ature de mesure, on peut considErer 
que, pour chaque contribution, la fraction de l'aire totale 
d'absorption correspond ~t la proportion des atomes d'6tain 
concem6e. 

Les pamm~tres du doublet et du premier singulet, 
qui repr6sentent/~ eux deux 80% de l'absorption totale, 
sont tr6s proches respectivement de ceux de SnS (~t 
7 8 K :  6 = 3 , 5 3 m m / s ,  A =  1 ,05mm/s  (10)) et de 
SnS2 (~ 78 K : 6 = 1,06 mm/s,  F extmpol6e 
l'6paisseur zero = 0,89 mm/s (11)). 

La presence de ces deux composantes, 
correspondant respectivement ~t de l'6tain (II) et (IV) en 
environnement soufrE, montre donc clairement que la 
gmnde majori16 des atomes dopants ont r6agi avec les 
molecules de H2S. I! est 6vident qu'une telle reaction, qui 
survient/~ temp6mture ambiante, ne peut se produire que 
si, comme cela a d6j~t 6t6 montr6 (1, 2), les atomes 
concemEs se trouvent ~ l'interface solide-gaz. Cette 
r6action peut par cons6quent servir de test chimique 
supp16mentaire pour confirmer la localisation particuli~re 
des atomes dopants. 

Le fait de retrouver 80% de l'Etain en environnement 
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Fig. 1 - Spectres Mt~ssbauer de 119Sn pour un 6chantillon 

de Cr203 dop6 superficiellement h l'6tain et mis 

au contact d'hydrog~ne sulfurE. 
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soufrE montre que, d~s la temperature ambiante, ces 
atomes superficiels pr~sentent une rEactivit6 Etonnante. Par 
ailleurs, mSme si la majorit6 des atomes d'Etain ~t 
environnement sulfurE conservent leur Etat initial divalent, 
une partie d'entre eux se trouvent ~t l'Etat tEtravalent. Cette 
oxydation est certainement due /~ la presence de traces 
d'oxyg~ne dans le melange gazeux introduit. I1 doit en 
rEsulter la formation d'Etain (IV) /~ environnement 
oxygEnE, qui adopte ensuite une coordinence sulfurEe au 
contact des molecules de H2S. Par ailleurs, le passage des 
atomes d'Etain -quel que soit leur degr6 d'oxydation- ~t un 
envirormement purement sulfur6 implique forc~ment qu'ils 
s'Eloignent de la surface oxyde magn~tiquement ordonnEe. 
De fait, ces noyaux sondes ll9Sn ne ressentent plus alors 
aucun champ magnEtique -mSme ~t 4.6 K- alors que, avant 
le contact avec H2S, les atomes d'Etain (II) 6taient 
camctErisEs par un champ maximal H = 47 kOe (4), la 
valeur correspondante Etant H = 120 kOe (/~ 10K) (7) 
pour des atomes Sn(IV) formEs par oxydation ~ l'air de 
I'Etain (II) superficiel. 

La presence d'Etain en environnement sulfurE, mise 
en Evidence par les spectres de 119Sn ' laisse tout de suite 
penser ~t la formation, en surface de Cr203, d 'une couche 
adsorbEe de H2S vers laquelle migrent les atomes dopants. 
Toutefois, Etant donne le caract~re local des informations 
fournies par la resonance Mt~ssbauer, les spectres ne 
permettent pas d'exclure a priori l'hypoth~se de la 
formation d'agrEgats superficiels des propres composes de 
l'6tain, SnS et SnS2. Cette hypoth~se va pouvoir ~lre 
rejetEe dEfinitivement gr~..e aux informations 
complEmentaires foumies par la technique ESCA. Le 
m~me produit a ~t6 ~tudiE en ESCA a deux Epoques 
diffErentes, un premier 6chantillon en a 6t6 prdevE juste 
la sortie du cryostat MiSssbauer, un second apr~s avoir 
laissE le mauSriau au contact de l'air pendant trois 
semaines. Les diagrammes de diffraction X enregistrEs 
ces deux moments sont identiques, et caractEristiques de la 
phase Cr203 bien cristallisEe. Darts les deux cas, le mEme 
rapport atomique Sn/Cr (sur une profondeur de 20 A 
environ) est observE, la valeur mesurEe Etant beaucoup 
plus grande que ne le voudrait la composition globale du 
malEriau (0,1 et 0,003 respectivemen0. Apr~s exposition 
I'hydrog/~ne sulfurE, les atomes dopants restent donc en 
surface des cristallites de Cr203 . Quant au rapport S/Sn, il 
est tr~s faible (0,4) ~t la sortie du cryostat, et bien supErieur 
(10,3) apr~s exposition h l'air. La teneur en soufre variant 
tr~s fortement tandis que la teneur en 6tain reste constante, 
on peut exclure sans ambiguft6 la presence des sulfures 
d'Etain SnS et SnS2 6voquEe ci-dessus. A priori 
surprenante, la difference entre les deux teneurs en soufre 
mesurEes par ESCA peut s'expliquer facilement si l 'on 
envisage que le produit analyse contient initialement des 
molecules H2S, Le vide pouss6 (10 -10 ~ 10 -11 atm) de la 
chambre ex~rimentale du spectrom~tre ESCA dEsorbe ces 
eslx3ces qui 6chappent ainsi h la premiere mesure. 
Lorsqu'on laisse le matEriau initial au contact de l'air, 
l'hydrog~ne sulfur6 s'oxyde en esp~ces non volatiles, 
telles que soufre E1Ementaire, sulfites, sulfates, dont la 
presence rend compte de la forte teneur en soufre observEe 
lors de la seconde mesure. L'existence dans les spectres 
M(3ssbauer des contributions minoritaires h dEplacement 
isomErique proche de zero (Etain (IV) en environnement 
oxygEnE) tmduirait alors un debut d'oxydation de la 
couche adsorbEe. Une Etude particuli~re Etant actuellement 
consacrEe a ce phEnom~ne, nous ne traiterons dans le 
present article que des deux composantes soufrEes. 

TempEratures Miissbauer de REseau 

Les mesures effectu~es sur une large gamme de 
temperature (fig. 1) montrent que, pour I'Etain (II) comme 
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Fig. 2 : Evolution thermique du logarithme de l'aire 

d'absorption normalisEe pour les e s p i e s  Eta.in en 

environnement sulfurE : Sn(ll)s (les carr6s) et 

Sn(IV) s (les triangles). 

pour l'Etain (IV), le logarithme de l'aire d'absorption 
normalisEe, ln[A(T)/A(100 K)], dEcroR de faqon lin~aire 
entre 50 et 270 K (fig. 2). On peut donc appliquer ici le 
module de Debye dans l'approximation de haute 
temperature : 

d In A d In f _ 3F_~ 

dT = ~ = kBMc2-2~M [ 1 ] 

oO f est le facteur de Lamb-M0ssbauer, Ey l'Energie de la 
transition Mt~ssbauer (23,8 keV), kB la constante de 
Boltzmann, M la masse atomique de 119Sn ' c la vitesse de 
la lumi~re, et OM la temperature de rEseau ressentie par 
I'atome sonde M0ssbauer (tempErature Mt~ssbauer de 
rEseau). 

Les pentes des droites observEes, 
dln[A(T)/A(100 K)]/dT = 8,43.10 -3 K -1 pour Sn(II), et 
dln[A(T)/A(100 K)]/dT = 5,34.10 -3 K -t pour Sn(IV), 
correspondent ~ : 

OM[Sn(II)sl = 145 + 3 K et 

OM[Sn(IV)s] = 182 + 5 K. 
La comparaison de la valeur trouvEe pour l'Etain 

divalent (145 K) avec celle qui le camctErisait avant le 
contact avec l'hydrog~ne sulfurE, alors qu'il se trouvait en 
environnement oxygEn6 (OM[Sn(II)o] = 246  + 13 K 
(4)), montre que le passage ~ l'environnement soufrE est 
accompagnE d'un affaiblissement gEnEral des liaisons 
chimiques 6tablies par Sn(II). En outre, la valeur trouvEe 
iciest infErieure ~t celle qui a Et6 dEterminEe pour I'Etain 
divalent dans SnS (OM= 182 ± l O K  (10)). Ceci 
souligne la localisation superficielle de l'Etain (II) et 
montre que, si elles existent, les interactions entre e s p i e s  
sulfurEes ~t la surface de l'oxyde ne peuvent ~tre que tr~s 
faibles. 

Le passage de l'Etain (IV) ~. un environnement 
soufrE se traduit pour O M par une Evolution analogue. En 
effet, pour l'Etain (IV) supefficiel h coordinence oxygEnEe, 



252 Mt3SSBAUER PROBES ON THE SURFACE OF Cr203 Voi. 99, No. 4 

obtenu par oxydation ~t l'air de l'Etain (II) situE h la surface 
de Cr203, la valeur de OM(OM [Sn(IV)o] = 314 K) est 
nettement sup~rieure ~ celle que nous trouvons ici 
(OMISn(IV)s] = 182 K). La comparaison de cette 
demi&e valeur avec celles rapportEes pour i'Etain (IV) 
dans SnS2 s'av~re toutefois plus delicate, puisque pour 
S n S 2 0 M  varie de faqon importante (de 190 + 3 K 
251 + 2 K) selon l'histoire de 1'Echantillon (10). 

Une Etude Mt~ssbauer portant sur des esp~ces 
SnO2,nH20 adsorbEes ~t la surface de silicagel a montr6 
que, au-dessus de 270 K environ, l'absorption rEsonnante 
disparm"t (12). Cet effet a Et6 attribuE ~ la faiblesse des 
liaisons entre le substrat et les esp~ces adsorbEes 
(physisorption par forces de van der Waals). Dans le cas 
du compose ici EtudiE, pour Sn(II) comme pour Sn(IV), 
l'absorption rEsonnante persiste /~ temperature 
sensiblement sup~rieure (au moins jusqu'~t 304 K, 
maximum de la gamme de temperature explorEe). Ceci est 
compatible avec la raise en jeu de liaisons hydrog~ne, plus 
fortes que les interactions de van der Waals, entre les 
esl~ces adsorbEes et le substrat ; le passage des atomes 
dopants en environnement sulfurE serait donc accompagn6 
par l'insertion des protons de H2S dans la surface de 
Cr203. Cependant, aux environs de 270 K, la raie de la 
composante soufrEe Sn(IV)s commence ~ s'Elargir 
sensiblement, ce qui pourrait traduire l'activation de 
mouvements concernant l'Etain et son proche 
environnement, comme dans le cas de SnO2,nH20 EvoquE 
ci-dessus. I1 est toutefois difficile de conclure en ce sens, 
car les spectres sont alors real rEsolus en raison de la 
presence des deux composantes sulfurEes et des 
contributions oxygdnEes, l'importance relative de ces 
derni~res devenant plus grande quand la temperature 
s'61~ve. Cet aspect fera l'objet d 'une Etude particuli~re, 
pour laquelle nous chercherons ~ preparer des 6chantillons 
ofa l'Etain en environnement sulfurE prEsentera un seul 
degr6 d'oxydation. 

Anisotropie de Vibration Thermique 
des Atomes Sn(II)s 

Les raies du doublet quadrupolaire de ll9Sn(ll) 
prEsentent des intensitEs I< et I> inEgales (I< est l'intensit6 
de le raie situEe ~t plus petite vitesse, I> celle de la raie 
situEe ~ plus grande vitesse). En outre, le rapport I>/I< 
s'Ecarte progressivement de l'uniu5 lorsque la temperature 
de mesure s'El~ve (fig. 3). Un tel comportement est 
caractEristique de l'effet Goldanskii-Karyagin, et traduit 
donc une anisotropie des vibrations thermiques de la sonde 
rEsonnante au sein du matEriau polycristallin EtudiE. Pour 
estimer la difference entre les amplitudes quadratiques 
moyennes de vibration thermique de ll9Sn selon l'axe z 
du gradient de champ 61ectrique et dans le plan 
perpendiculaire ~ cette direction, il faut tout d'abord 
corma~m le signe de Vzz, afin de pouvoir determiner ~t 
quelle transition correspond chacune des raies du doublet 
quadrupolaire. En l'absence d'effets magnEtiques (m~me 
basse temperature) qui seuls permettraient d'obtenir 
directement cette information/~ partir de notre 6chantillon 
polycristallin, nous nous appuierons sur la comparaison 
avec des cas dEj~ ~tudiEs. 

Comme cela a Et6 signalE ci-dessus, l'6tain (II) 
prEsente dans notre produit des valeurs de 6 et A 
pratiquement identiques ~ celles qui le caractErisent au sein 
de SnS cristallin. Cette similitude refl~te sans aucun doute 
des caractEristiques 61ectroniques et structurales 
extr~mement proches, Le raisonnement d~velopp~ par 
Boyle et al. (13) pour le sulfure stanneux dolt donc 
pouvoir aussi s'appliquer au cas present de Sn(II)s. La 
structure de SnS est b~tie/~ partir de motifs SnS3 en forme 
de pyramide /~ base triangulaire, le sommet Sn ~tant 
pratiquement &luidistant des trois sommets S. Compte- 

tenu de la covalence, foroEment importante, et de la 
configuration dectronique de l'Etain (II), on peut d~a'im 
celui-ci ~t pal'fir d 'une hybridation sp 3, trois des orbitales 
hybridEes assurant les liaisons Sn-S landis que la 
quatri~me, non liame, est occupEe par un doublet 
dectronique non engagE, ~ cara.clkre p marquE. Puisque ce 
doublet non liant est dirigE selon l'axe de symEtrie, c'est 
l'orbitale Pz qui est concernEe, ce qui implique le signe 
nEgatif pour la composante pfincipale V ~ d u  gradient de 
champ Electrique au niveau du noyau 119Sn (13). Cette 
conclusion a 6t6 confirm6e, ~ partir de donnEes 
exp6rimentales, pour les atomes Sn(II) situEs ~ la surface 
de Cr203, darts un environnement oxygEnE de g6omEtrie 
analogue. Dans ce cas en effet, pour T<TN, le noyau 
rEsonnant est soumis ~ des interactions hyperfines mixtes 
(magnEtique + quadrupolaire). L'analyse de l'Eclatement 
hyperfin observe ~t basse temperature conduit alors pour 
V~ ~t une valeur negative ( 1, 2, 4). 

I1 est doric logique d'admettre que les atomes 
Sn(II)s, situEs en environnement sulfurE ~t la surface de 
Cr203, sont 6galement caractErisEs par un Vzz nEgatif. 
Comme le moment quadrupolaire Q du premier Etat excite 
est nEgatif (13), la constante de couplage quadrupolaire 
eQV~ doit donc ~tre positive. I1 s'ensuit que la 
composante du doublet quadrupolaire situEe ~t plus petite 
vitesse (I<) correspond ~ la transition o (1/2-->+-1/2), et la 
composante situEe ~t plus grande vitesse (l>)~t la transition 
7¢ (l/2-->+-3/2). 

Dans le cas d'une symEtrie ~Lxiale du gradient de 
champ dectrique, le rapport entre les aires d'absorption 
associEes aux transitions ~t et o est dEfini par la relation 
suivante : 

1 

f ( l + b  2) exp (-eb 2) db 
I> 0 

= t [21 
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Fig. 3 : Evolution thermique du rapport des aires des 

composantes du doublet quadrupolaire de Sn(II)s 

(R = I>/I<) ; 1~ droite pointillEe reprEsente la 

variation observEe dans le cas du sulfure stanneux 

(15), 
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o~ b = cosi5 
(18 est l'angle entre le vecteur d'onde k et la direction de 
v ~  
etE = k2(<z2> - <x2>) 
(avec k2(ll9Sn) = 1,46.1018 cm -2, <z2> et <x2> 6tant 
les amplitudes quadratiques moyennes de vibration 
respectivement selon V= et dans le plan perpendiculaire 
cet axe). 

Les intdgrales figurant darts l'expression [2] ont 6t6 
calcul6es par Flinn et al. (14). Le fait d'observer pour 
Sn(lI)s des rapports I>/I< sup6rieurs /~ l'unit6 (fig. 3) 
conduit donc ~ e < 0. Ceci signifie que les amplitudes 
quadratiques moyennes de vibration thermique de 
l'Etain (II) sont plus grandes parall~lement au plan d6fini 
par les trois soufres voisins que selon la direction z, 
perpendiculaire ~ ce plan. Ainsi, ~ T = 230 K, nous 
obtenons : 

<x2> - <z2> = 0 ,6  x 10 -18cm 2. 
Avant l'exposition aux mol6cules de H2S, les 

atomes Sn(II) -alors situ6s en environnement oxyg6n6 ~ la 
surface de Cr203- pr6sentaient le m~me type d'anisotropie 
de vibration (4). Toutefois, le ph6nom~ne ne devenait 
observable qu'h temp6rature plus Elev6e (~t partir de 365 K 
environ). Cette difference est liEe A la force des liaisons 
chimiques 6chang6es par l 'Etain: en environnement 
sulfur6, comme le montre la valeur de eM inf6rieure 
(150 K au lieu de 250 K en environnement oxyg6n6) les 
liaisons sont plus faibles, ce qui permet ~t l'anisotropie de 
vibration de se manifester ~t plus basse tempdrature. 

Par ailleurs, jusqu'~ 230 K, l'6volution observde ici 
pour le rapport I>/I< est tr6s comparable (cf fig. 3) ~ celle 
qui caract6rise l'6tain dans SnS (15). Cette similitude 
signifie que, au sein de la couche sulfur6e superficielle de 
notre produit, le ph6nom~ne est identique ~ celui qui se 
produit dans le volume du compose SnS, c'est-A-dire que 
les vibrations de l'Etain s'effectuent dans un 
environnement dEpourvu de mouvement collectif, comme 
dans le cas des vibrations intramoldculaires. Au-dessus de 
230 K, l'asym6trie du doublet s'accentue brutalement ; 
cet effet pourrait traduire l'apparition de mouvements 
collectifs tels que ceux qui ont 6t6 6voqu6s ci-dessus pour 
expliquer l'Elargissement de la composante Sn(IV)s. 

C o n c l u s i o n s  

Cette 6tude montre que les atomes d'6 'tain localisEs 
la surface des cristallites de Cr203 rEagissent facilement, 

d6s la tempcSrature ambiante, avec les mol6cules H2S 
adsorb6es. Lorsque l'6tain (lI ou IV) passe de son 
environnement oxyg6n6 initial i~ un environnement sulfur6, 
deux effets essentiels se manifestent : 

- la disparition de toute polarisation de spin, m~me b. t~s 
basse temp6rature (T<<TN) , qui montre que les atomes 
d'6tain se sont 61oign6s du substrat oxyde 
magn6tiquement ordonn6 ; 

- l ' a u g m e n t a t i o n  des amplitudes quadratiques moyennes 
de vibration thermique, qui traduit l'affaiblissement 
global des liaisons chimiques 6tablies par l'6tain au sein 
de la couche adsorb6e, par rapport ~t celles qu'il 
6changeait auparavant ,~ la surface des cristallites 
d'oxyde. 

L'effet Goldanskii-Karyagin, qui est observ6 pour 
les atomes Sn(II) en coordinence sulfur6e, montre que les 
amplitudes quadratiques moyennes sont plus grandes dans 
le plan d6fini par les trois atomes de sou(re voisins que 
selon la direction perpendiculaire ~. ce plan. A basse 
temp6rature (5-230K), le caract~re anisotrope des 
vibrations, qui correspond aux mouvements de l'6tain au 
sein du motif SnS3, est tr~s comparable ~t celui qui se 
manifeste dans le volume de SnS. 

Les pr6~dents travaux men6s sur Cr203:Sn et sur 
d'autres oxydes de structure corindon 6galement dop6s b. 
l'6tain (1, 5, 16, 17, 18) avaient montr6 que, lorsque l 'on 
r6ussit ~ localiser le dopant en surface des cristallites, la 
spectrom6trie M~ssbauer des sondes diamagn6tiques 
constitue un outil unique pour la caract6risation des 
surfaces. A partir des r6sultats rapport6s ci-dessus, 
l'int6rSt de cette m6thode pour l'6tude de la r6activitE 
superficielle des solides apparait remarquable. Nous 
poursuivons actuellement les Etudes en ce sens, notre 
objectif 6tant d'obtenir un faisceau d'informations 
susceptibles d'aider h la compr6hension de certains 
m6canismes catalytiques. 
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