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Chimica. —■ Indagine spettrofotometrica u. r. su alcune modifica­
zioni strutturali di strati sottili di triossido di antimonio Nota di 
C a r l o  C a s t e l l a r i ,  presentata ( (*) * * y  dal Socio G.B.  B o n i n o .

Summary. — Infrared spectra of thin films prepared by sublimation of antimony trio­
xide (Sb40 8) at IO-3 mmHg, and at different and increasing pressures of He (as far as 
500 mm Hg.) are recorded.

The thin films of Sb406 prepared by sublimation at 1 0 -3 mm Hg. showed an i.r. absorp­
tion at 725 c m - 1 relatable to the stretching vibrations of — Sb— O—■ bonds in Sb4C>6 ; in 
presence of He, the i.r. absorption is displaced to 750 c m - 1.

This different behaviour is referred, in analogy with a preceding research on As40 6, to 
structural properties of thin films of antim ony trioxide prepared by sublim ation a t io ~ 3 mm Hg. 
(ordinate structure) and in presence of the gas (disordered and porous structure).

Facendo seguito ad una serie di ricerche di questo Centro Studi di Chimica 
A pplicata sulla s tru ttu ra  superficiale e proprietà catalitiche di m ateriali solidi 
(As40 6[i], H 3B 0 3[2], B203̂ H 20 
[3]) è stato preso in esame in que­
sta N ota il caso del triossido di 
antim onio (Sb4Oe), m ateriale che 
trova estese applicazioni in diversi 
campi della Chimica A pplicata.
Infatti, oltre alle proprietà catali­
tiche -  reazioni di polimerizza­
zione, di ossidazione, ecc. -  ed 
alla sua utilizzazione nella tecno­
logia di sm alti e vernici ed in 
quella dei vetri, il triossido di an ­
timonio ha trovato recentem ente 
nuove ed estese applicazioni nel 
campo dei polimeri per la sua 
azione « flame re ta rdan t » [4].

Parte sperimentale.

Gli strati sottili su cui sono 
stati eseguiti gli spettri u.r. sono 
stati ottenuti per sublimazione di 
triossido di antim onio (prodotto 
E rba RP) da filamento di Ni—Cr

(*) Lavoro eseguito nel program m a di ricerche del Centro Studi di Chimica A pplicata 
del C .N .R ., diretto dal prof. G. B. Bonino.

(**) Nella seduta del 19 novembre 1968.

Fig. i.
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Fig. 2. -  Spettri u.r. Sb/iOß : «) i o - 3mm Hg.; 
<£) 5 mm Hg.; c) 500 mm Hg.

sotto vuoto di io-3 m m  Hg. e a di­
verse e crescenti pressioni di He. 
L ’elio usato è un prodotto purissimo 
della C anadian Helium  Limited.

Gli spettri u.r. sono stati regi­
strati con uno spettrografo Leitz a 
doppio raggio con ottica in sal­
gemma.

La preparazione degli strati sot­
tili è s ta ta  eseguita utilizzando una 
cella di m isura (fig. 1) in cui il 
campione di triossido di antim o­
nio, ottenuto in forma com patta per 
compressione, è posto fra le spire 
(fig. i a) di un filamento di N i— Cr 
riscaldato elettricam ente e la cui po­
sizione può essere regolata dall’e­
sterno. Il disco di NaCl (fig. 1 b) è 
collocato in una cavità attorno alla 
quale può essere fatto scorrere un 
fluido siliconico riscaldato elettrica­
m ente o una miscela refrigerante, 
qualora si vogliano eseguire espe­
rienze a tem perature diverse da 
quella ambiente.

In f i g .  2  vengono riportate le 
bande di assorbimento, riferibili alle 
oscillazioni di valenza dei legami 
—Sb— O— , rilevate dagli spettri 
u.r. di strati sottili di triossido di 
antimonio, o ttenuti sotto vuoto di 
I O “ 3 m m  Hg. (fig. 2 a)  ed alle pres­
sioni di elio di 5 m m  Hg. (fig. 2 b ) 

e 500 mm Hg. (fig. 2 c).

D i s c u s s i o n e .

Il triossido di antim onio solidifica in due forme polimorfe: la form a 
cubica—senarm ontite—, stabile al di sotto di 5 700 C e la form a ortorom ­
bica-valentin ite —, stabile al di sopra di questa tem peratura. La forma 
cubica è costituita [5] da un reticolo molecolare di unità Sb406 (fig. 3) analogo 
allaj stru ttu ra  di P4O6 e AS4O6, m entre la forma ortorom bica è costituita 
da una stru ttu ra  polimerica form ata da doppie catene molecolari [6 ,  7 ]  fig. 4 ) .

La transizione da una forma all’altra com porta un riarrangiam ento mole­
colare che richiede una considerevole energia di attivazione [6]; ciò giustifica
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la bassa velocità di transizione e la persistenza, a tem peratura ambiente, 
della forma ortorom bica come fase metastabile.

Le due modificazioni presentano diversa reattiv ità e tale com portam ento 
è stato attribuito  alle differenti stru tture cristalline delle due forme polimorfe 
del triossido di antim onio [8].

Si può osservare che sussiste una stretta analogia tra  le modificazioni 
polimorfe del triossido di antimonio e quelle del triossido di arsenico, non 
solo per quanto riguarda una certa corrispondenza di 
stru ttu ra  fra le diverse modificazioni (Arsenolite cubica- 
Senarm ontite cubica, Claudetite m onoclina-V alentinite 
ortorombica), m a anche per quanto riguarda la stabilità 
alle varie tem perature.

Sussiste anche una certa analogia tra  gli spettri u.r. 
delle corrispondenti modificazioni polimorfe dei triossidi 
di arsenico e antim onio. Tale analogia appare chiara­
mente dalla Tabella I, da cui risulta che spettri u.r. di 
modificazioni corrispondenti dei triossidi di arsenico e 
antim onio presentano egual numero di bande e ciò si 
accorda con le indagini stru tturali che indicano, come 
si è detto, la presenza di stru ttu re cristalline p ra ti­
cam ente coincidenti per modificazioni corrispondenti.

Anche la posizione delle bande u.r., che nel triossido di antim onio cadono 
a più basse frequenze rispetto alle corrispondenti bande del triossido di 
arsenico, è giustificata, se si tiene conto della m assa m aggiore dell’antimonio, 
e della m inore costante di forza del legame Sb— O, dovuta ad un più spiccato

carattere ionico del legame, conseguente alla m i­
nore elettronegatività dell’antim onio [13].

D alla Tabella I si può dedurre, che al trios­
sido di antim onio usato, il cui spettro è riportato 
in fig. 5, compete, prevalentem ente, la s tru ttu ra  
cubica della modificazione senarm ontite.

D ’altra parte, G. Cohn e C. F. Goodevefizj.] 
hanno mostrato, che la form a cubica pura si può 
ottenere facilmente per sublimazione sotto vuoto 
( io -2 mm Hg.) del triossido di antim onio com m e­

rciale. Pertanto lo spettro u.r. del triossido di antim onio di fig. 2 a, è da rife-
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Fig. 4.

-1 darire alla forma cubica pura; esso è caratterizzato, tra  670 e 800 cm 
banda principale con massimo â 725 cm “ 1, attribuibile alle oscillazioni di 
valenza dei legami — Sb— O— nella molecola SbéOò.

Lo spettro u.r. del triossido di antimonio, ottenuto per sublimazione 
in presenza di 50° mm  Hg, di elio, presenta anch’esso una unica banda, 
m a con massimo a 750 cm -1 (fig. 2 c).

Gli spettri u.r. dei campioni, ottenuti per sublimazione del triossido in 
presenza di elio a pressioni minori di 500 m m  Hg., presentano entram bi gli 
assorbim enti a 725 e 750 cm “"1 e si può osservare che Tassorbim ento posto
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a più bassa frequenza diminuisce di intensità con l’aum entare della pressione 
di elio, m entre quello posto a più alta frequenza aum enta. In particolare il 
campione ottenuto per sublimazione di triossido di antim onio alla pressione 
di 5 m m  H g presenta lo spettro di fi g. 2 b.

D a ciò si deduce una stretta  analogia di com portam ento spettroscopico 
u.r. tra  i triossidi di antim onio e di arsenico, qualora si prendano in conside­
razione strati sottili o ttenuti in analoghe condizioni di pressioni di elio.

T a b e l l a  I.

cubico H)

^  „ . (9 fO(H izj
5bz0à cubico

(*,<<)
$hz 0§ o rto  row b'co

À s20 3 m o n o c lin o
I ' : Î ! “““ T ““ ' I ”  r “       ' 1

HQO iOOO SOQ $00 fOO éùO cm * 1

Per quanto riguarda l’interpretazione del fenomeno sono da richiam are 
le considerazioni e le ipotesi fatte nella N ota precedente [1], alla quale si 
rim anda per ogni dettaglio. Cioè, in presenza del gas inerte ù), le molecole 
di Sb40ß vapore vengono a collidere più frequentem ente col gas residuo, 
perdendo parte della loro energia cinetica. Interagendo poi l’un l’altra  -  sem ­
pre m antenendo la individuabilità molecolare Sb4C>6 -  le molecole possono 
form are delle gabbie (clusters) e condensarsi assumendo una stru ttu ra  cri­
stallina porosa, meno ordinata di quella cubica, che si ottiene per sublimazione 
del triossido sotto vuoto. Si possono allora prevedere, in analogia col caso 
di As406, delle modificazioni anche per quanto riguarda le proprietà chim ico- 
fisiche del triossido ottenuto sotto forma di strato sottile; in particolare, le

(1) La scelta del gas inerte elio è stata fatta  nel senso di poter escludere ogni possibilità 
di reazione chimica fra i vapori dell’ossido e del gas. Si ottengono però analoghi risultati u ti­
lizzando altri gas, ad esempio azoto, ed anche in presenza degli stessi vapori di.Sb40'6, 
sublim ando cioè il triossido di antimonio in cella chiusa in cui sia stato fatto in precedenza 
il vuoto.
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proprietà catalitiche in reazioni di ossidazione, che sono direttam ente legate 
alla «situazione» in cui si trova la coppia di elettroni 5^ dell’antim onio di 
Sb406 nel cristallo, devono risultare modificate in quanto tale coppia appare 
« stereochim icam ente » più attiva nello strato a stru ttu ra  disordinata e porosa.

D a ciò nasce la possibilità di un migliore impiego del m ateriale nel campo 
della Chimica A pplicata qualora si ricolleghino le caratteristiche d ’impiego 
con la stru ttu ra  cristallina assunta dal m ateriale.

Si ringrazia vivam ente il prof. G. B. Bonino, D irettore del Centro Studi 
di Chimica A pplicata del C.N.R., per i proficui consigli, suggerim enti e discus­
sioni relativi a questa ricerca.

Si ringrazia il prof. G. Semerano, D irettore delPIstituto Chimico «G. Cia- 
m ician » dell’U niversità di Bologna, dove è stata eseguita una parte delle 
ricerche.
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