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INTRODUCTION GENERALE

La chimie présente la particularité d'ére une science relativement récente, apparue
seulement alafin du XVIlleme siécle, ala suite des travaux et des réflexions de Lavoisier, il y aun
peu plus de deux cents ans. Avant Lavoisier, I'étude de la matiére et des quelques réactions
chimiques qui avaient été découvertes éait considérée sous l'angle de I'alchimie, une pseudo-
science ésotérique.

A partir du début du XIXéme siecle, les chimistes vont employer des méthodes rigoureuses,
rendues possibles par les progrés de la physique, particulierement gréce aux travaux sur les gaz et
sur I'électricité.

Vers la fin du XIXéme siecle, les premiéres théories sur la matiére ont permis de smplifier la

chimie. Ces théories recouvrent deux domaines :
-celle de la structure moléculaire, avec la notion de valence et de stéréochimie,
-celle de laréactivité chimique, qui se base sur les études cinétique et thermodynamique.

Au cours du XXeme siecle, ce sont les théories des mécanismes réactionnels, qui vont permettre de
grandes avancées de la chimie. Les mécanismes réactionnels justifient les réactions chimiques par
des déplacements d'électrons entre des groupes datomes, des déplacements inter ou

intramoléculaires.

A lafin des années cinquante, la chimie quantique, la mécanique quantique adaptée a la chimie, va
auss créer une nouvelle approche de la réactivité chimique, en permettant d'analyser les réactions
chimiques selon désormais trois axes : le contrdle de charge, le contréle stérique et le contrble

orbitalaire.

Sur le plan de la chimie expérimentale, I'apparition des techniques spectroscopiques

va considérablement faciliter latéche du chimiste et donc accélérer I'évolution de la chimie.

La matiére solide, longtemps regardée comme un arrangement atomique tridimensionnel
parfait, séduit aujourd'hui par ses écarts a l'idéalité : défauts, incommensurabilités, désordres
ou présence de phases amorphes. Pour une éude fine de ces écarts et une interpréation des
propriétés macroscopiques des solides, de nouvelles voies d'analyse ont récemment vu le jour.

Par exemple la cristallographie sest considérablement enrichie, principalement par le biais de
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programmes informatiques performants autorisant de réelles avancées et le recours a des
diffractométres et microscopes électroniques de nouvelle génération.

Ces diffractomeétres se basent essentiellement sur les phénomeénes de diffraction par
rayons X. Pour cela nous disposons, dans notre laboratoire de Chimie Moléculaire du Contréle
de I’Environnement et des Mesures Physico-chimiques, du département de chimie de
I’Université Mentouri de Constanting[1], de I’une des techniques les plus sophistiquées: Le
diffractométre & quatre cercles ENRAF-NONIUS lié & un ordinateur via une interface, dans
lequel est implanté un programme permettant la mesure des intensités diffractées, il s’agit du
programme CAD4[2].

Par ce moyen on a pu mener a bien des études structurales de quelques composés a
base d’étain.

Comme la plupart des fluorures mixtes d’étain divalent, de métaux de transition, de
métaux alcalins et alcalino-terreux, sont d’excellents conducteurs ioniques fluorés et ont des
applications potentielles : sondes de pression et électrolytes solides dans les batteries solides.
Le PbSnF,4[3] est le conducteur ionique le plus performant, qui a été dga été utilise pour la
fabrication d’un prototype de sonde & oxygéne. Une premiéere étude des systemes SnF,/MF,
avait été réalisée par Donaldson et Senior en 1969 [4]. Ces auteurs avaient isolé deux séries de
composes, les trifluorostannates(ll) M(SnF3) 2.2H,O et les pentafluorodistannates(ll)
M (SnzFs)2.2H,0 et déterminé les mailles cristallines, mais les structures n’avaient pas été
résolues. En 1975, Buguenno-Velasquez effectua, sous la direction de G. Denes, des
cristallisations dans des conditions similaires, mais n'a pas pu confirmer I’existence des
composes signalés par Donaldson et Senior. Par contre, de gros monocristaux de
MSnFs.6H,O (M = Fe, Co, Ni et Zn) furent obtenus; leurs mailles cristallines furent
déterminées et leurs propriétés thermiques, magnétiques et optiques furent éudiées[5].

En 1980, Maury et a. déerminérent la structure de CoSnzFs.6H20, a partir d’un
monocristal préparé dans les mémes conditions que celles de Buguenno-Velasquez. La
structure ionique suivante fut trouvée, [Co(Hz0) ]**[(SnF3)-]2 [6]. La structure confirma la
formulation trouvée par Buguenno-Velasquez.

L’équipe de notre laboratoire a réuss & synthétiser et résoudre la structure de composés
du systeme SnF,/MF, ( M = Mn, Co, Ni, Fe et Zn), qu’ils avait préparés sous la forme de
larges monocristaux . La structure cristalline des cing composés de type M SnFs.6H,0
(M =Mn, Co, Ni, Fe, Zn et M) a été résolue dans le systéme trigonal[7]. Les cing composés
sont isotypes et leur structure est identique a celle trouvée pour FeSnFg.6H,0 par Benghalem
et al. Entre temps, en 1993. La structure de FeSnFs.6H,0 a été présenté, avec les résultats de

-2-
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spectroscopie Mossbauer, ala conférence ICAME’93 (1993’s International Conference on the
Applications of the Mossbauer Effect ), &Vancouver, British Columbia, Canada[8].

La méme année, Les résultats structuraux de ces cinq composés ont été présentés aux

journées Nationales de Chimie, al’Ingtitut de Chimie, Université de Congtantine, Algérie[9].

En 1999, Les gtructures cristdlines des composés MSnFs, 6H,O (M = Co, Ni,
Fe)[10],[11] ont été résolut dans un systéme plus symétrique qui est I’hexagonal. Les trois
Ccomposes sont isotypes. Donc, nous avons jugé nécessaire de synthétiser et résoudre la
structure cristalline des composés de type M SnFe.6H,0 restants( M = Mn et Zn ) dans le
systeme hexagonal. Cependant, nous ne présenterons dans ce mémoire que la description de la
structure du composé au Zinc du fait qu’ils sont isotypes.

En 2001, Y asmina Bouaoud a pu résoudre la structure cristalline de MgSnFg,6H,0O dans
le systéme trigonal et elle a remarqué qu'elle présente beaucoup de smilitudes avec les
composes du type MSnFs, 6H,O. Nous avons jugé intéressant de refaire la synthése et
résoudre la structure de ce compose dans le systéme hexagonale.

Le travail que nous présentons dans ce mémoire comprend trois chapitres:

*Le premier chapitre congtitue la partie bibliographique consacrée a la fluorescence X et les
différents spectrométres utilisés, ains que I’analyse qualitative et quantitative.

*Le deuxiéme chapitre se divise en deux parties:

la premiére partie est consacré a la synthése et I”étude structurale du composé MgSnFs, 6H-0.
Nous exposerons les caractéristiques spécifiques liées a la structure de ce composg, suivit
d’une étude comparative avec les anciennes variétés crigalines. La deuxiéme partie est
consacrée alarésolution structurale des deux structures de type M SnFs,6H,0 (M = Zn, Mn).
*Le troisieme chapitre relate I’éude tructurale d’un nouveau composé a base d’étain, de
baryum et de césium.

*Le quatriéme chapitre contient les résultats de quelques analyses de nos cristaux par

spectroscopie de fluorescence X.
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SPECTROMETRIE D’EMISSION DES RAYONS X
FLUORESCENCE X

| - Introduction :

Depuis 1895, date de la découverte du rayonnement X par W.Roéntgen, les nombreux travaux
concernant aussi bien I’émission de ce rayonnement que son interaction avec la matiére ont conduit au
dével oppement de puissantes méthodes d’analyse, utilisables en laboratoire de recherche ou de contrdle,

et méme dans certains casin situ.

La diffusion des rayons X par la matiére permet, notamment par I’observation de phénomeéne
d’interférence (diffraction), de connaitre I’organisation interne de cdle-ci, e d’étudier |la structure des
cristaux et des molécules ; dle permet aussi la détection et I’é&ude des contraintes et des défauts dans de

nombreux matériaux.

L>absorption du rayonnement X dépendant non seulement de la nature et, dans une mesure, dela
structure des matériaux constituant |’absorbant, mais aussi de la longueur d’onde du rayonnement, les
techniques spectrométriques sont utilisées avec profit pour I’analyse chimique élémentaire (analyse par
spectrométrie X d’absorption) ainsi que pour I’analyse de structure des molécules (extended X-ray
Absorption Fine Structures, ou EXAFS et X-ray Absorption Near Edge Structures, ou EXANES).

Mais ce sont les spectres d’émission qui ont conduit aux techniques les plus performantes pour
I’analyse quditative et quantitative élémentaire de la matiere solide ou liquide; les appareils

correspondants différent suivant |e procédé d’excitation des spectres :

-I’excitation éectronique (on dit aussi cathodique) est utilisée actuellement, essentiellement, dans
les microsondes électroniques analytiques, notamment dans les microscopes électroniques et

dans les microscopes é ectroniques a balayage.

-I’excitation al’aide d’un tube a rayon X ou radioéléments a donné lieu a toute une constdlation
d’appareils d’analyse que nous étudierons apres. Nous verrons que ces appareils, utilisés tout
d’abord principalement dans les industries métallurgiques, miniéres, pétroliéres, & dans les

cimetiéres, sont devenus maintenant universes.

Enfin d’autres procédés d’excitation, demandant des installations plus lourdes, sont aussi utilisés

avec succes pour I’analyse.
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Il - M éthode de diffraction :

A déaut de pouvoir localiser les atomes un par un, on peut connaitre leur organisation par les
méthodes de diffraction. En effet, s les atomes sont positionnés de maniére réguliére, comme dans les

cristaux (métaux, roches...), on va pouvoir créer des interférences entre les ondes émises par ces atomes.

Pour les faire émettre des ondes, on les excite, par exemple avec des rayons X, des neutrons, des
électrons...

Les méhodes de diffraction permettent d'avoir des informations statisiques (puisqu'eles sont

construites par un grand nombre d'atomes) sur |'organisation spatial e de ces atomes.

Figurel: Diffraction de rayons X sur un monocristal, cliché de Laue

- on peut déduire I'organisation des atomes d'aprés |'organi sation des taches de diffraction

11 - M éthodes spectr oscopiques :

L es atomes sont trop petits pour étre vus ou touchés. Par contre, on peut |es bombarder avec des
rayonnements. Les atomes vont absorber les rayonnements, & en reour émettre leurs propres
rayonnements (c'est la fluorescence). On peut aussi faire émettre des rayonnements par des décharges

électriques dans un gaz (lampes a décharge).

=

L

=

L A
Figure 2 : Spectre d'émission du mercure (Hg) dans le domaine visible, obtenu avec une lampe &

vapeurs de mercure
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Intensité

énergie (keV)

Figure 3 : Spectre d'émission du mercure (Hg) dans le domaine des rayons X, obtenu par

fluorescence

Un type d'atome ne va absorber que les rayonnements d'une certaine énergie. Ainsi, en regardant
les énergies des rayonnements absorbés (que I'on appelle «spectre d'absorption caractéristique»), on va
savoir queles quantités dénergie |'atome est capable d'absorber. C'est ce que l'on appdle la
«spectroscopie d'absorptiony.

De méme, en regardant les énergies des rayonnements fluorescents (que I'on appdle «spectre d'émission
caractéristique»), on va savoir quele quantité dénergie I'atome est capable de réémettre. C'est ce que

I'on appelle la «spectroscopie de fluorescence.

On arive ains a connaitre I'énergie des électrons. Si les dectrons participent a une liaison chimique ou
métallique, on va voir une différence dans les spectres sdon la molécule dans laguelle est inclus
I'atome; le spectre est caractéristique de la liaison chimique. Si au contraire ce sont des éectrons ne
participant pas a la liaison (électrons dits "de coaur"), alors le spectre ne dépend que de la nature de

|'atome, pas des liaisons.

On fait de la spectrométrie d'absorption et de fluorescence avec les rayonnements é ectromagnétiques
infrarouges, visibles, ultraviolets et X. On peut aussi utiliser des particules, comme les dectrons ou les

ions.

Avec les méthodes de spectroscopie, on a donc acceés aux énergies mise en oeuvre dans |'atome et dans

les liaisons.



Chapitre 1 SPECTROMETRIE D’EMISSION DES RAYONS X
FLUORESCENCE X

IV - Autres méthodes :

Les deux familles de méthodes présentées ci-dessus donnent des informations globaes sur les

atomes. Depuis | es années 1970/1980 sont apparues des méthodes permettant de reconstituer des images

montrant |es positions individue les des atomes.

IV -1- Microscopie éectronigue en transmisson a haute résolution :
Si un faisceau d'@ectrons traverse une lame mince d'un échantillon cristallin, les éectrons sont

déviés par les atomes, on obtient ainsi une image, les différences de gris indiquant les endroits ou le
cristal change de propriété vis-a-vis du faisceau d'électrons (atomes différents, ou organisés de maniére
différente). C'est le principe de la microscopie éectronique en transmission, ou MET (en anglais, TEM

pour transmission él ectronique microscope).

Certains dectrons sont déviés (diffractés), d'autre sont transmis en ligne directe. Si I'on fait interférer un
faisceau transmis en ligne directe avec un faisceau diffracté, on va obtenir une figure dinterférence.
Cette figure d'interférence est une image du potentiel périodique créé par les atomes ; les taches claires

correspondent aux positi ons des atomes.

On peut ains visualiser directement I'organisation des atomes, alors que dans le cas d'une figure de
diffraction, il faut interpréter cette figure pour avoir I'organisation. On voit donc les défauts : joints de
grain, dislocations... Cependant, il ne sagit pas a proprement parler dimages datomes, mais d'une
projection du potentiel créé par ces atomes.

[RFaS

Figure 4 : micrographie haute résolution germanium-silicium

Toutefais, I'image pouvant étre lue de maniére directe, on al'impression de voir les atomes. On appelle
de ce fait cette technique la microscopie éectronique en transmission a haute résolution ou MET-HR
(en anglais HR-TEM, high resolution TEM)
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I V-2- La microscopie a effet de champ :
Cette technique consiste a faire "explose™ un cristal par un champ éectrique, e a observer les

impacts des ions ainsi créés. Le champ éectrique ionise les atomes, puis les arrache au cristal. Si I'on

sait o est tombé un ion, on peut reconstituer satragjectoire, e donc savoir ou il était placé dans le cristal.

On peut ainsi recomposer le cristal par ordinateur et générer une image.

Figure5 : Microscope a effet de champ : la position des atomes dans le cristal peut étre déduite des

impacts d'ions relevés sur le cliché ci-dessus
Cependant, on ne détecte pas tous les ions, on en perd en route ; ensuite, I'image obtenue est une image

de synthése, une reconstitution par ordinateur. On ne voit pas les atomes, on les représente (en général

par une boule) au sein du cristal, d'aprés la position déduite par I'impact del'ion.

Il ne faut pas confondre le microscope a effet de champ (en anglais FEM, field emission microscope)
avec le micrascope éectronique a effet de champ : dans ce dernier, I'effet de champ ne sert que comme

source d'dectrons, |'appareil en lui-méme est un simple microscope éectronique a balayage.

|V -3- Microscopie a effet tunnel :

Le microscope a effet tunnd (en anglais STM, scanning tunneling microscope) fut inventé en
1981 par des chercheurs d'IBM. Il sagit, pour simplifier, d'un palpeur, d'une pointe qui suit la surface de
I'objet. La pointe balaie (scan) la surface a représenter, un ordinateur enregistre la hauteur de la pointe,

on peut ainsi reconstituer la surface.

La résolution de |'appareil est la taille de la pointe. Le probléme des pointes trés fines, c'est qu'eles
cassent facilement. |l faut donc que la pointe reste au-dessus de la surface sans |a toucher, mais qu'dle
suive pourtant lerelief. On utilise pour cela un effet quantique appelé «effet tunnd» : les électrons libres
du méal sortent un peu de la surface, si I'on se met trés prés sans pour autant la toucher, on peut
enregistrer un courant dectrique. Si le courant augmente, c'est que la pointe se rapproche de la surface,

sil diminue, c'est qu'dle s'éloigne.
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Ainsi, on fait bouger I'échantillon sous la pointe avec un mouvement de balayage (scan), & on
gjuste la hauteur de la pointe pour garder un courant constant. Ceci permet de suivre le rdief de la
matiere sans la toucher. En enregistrant la hauteur de la pointe en fonction de la position de

I'échantillon, on peut reconstituer lerelief par ordinateur.
mouvement de
la pointe
courant €lectrique

/ par effet tunne

eéchantillon

—_—
mouvement

de balayage

Figure6 : Principe du microscope a effet tunnel

En prenant une pointe ayant juste un seul atome au bout, on peut réussir, dans les casidéaux, a avoir une

précision del'ordre del'atome.

Mai's souvenons-nous gue I'on a une image de synthése, pas une "photographie”’ des atomes.

V - Lafluorescencex:
La fluorescence X est une technique d'analyse élémentaire non-destructive de I'échantillon. Elle

est utilisée pour I'analyse de la composition chimique des matériaux minéraux (céramiques, verres,
glagures, pierres,...).

V-1- Principes de la spectrométrie d’émisson X :
Nous nous contenterons de rappeler ici ce qui est nécessaire pour la compréhension dela

suite de ce manuscrite

V-1-1 Niveaux d’énerqie des électrons atomiques :

L es électrons constituant e cortége é ectronique des atomes libres sont situées sur des niveaux
d’énergie bien définis. Correspondant aux différentes couches (K, L, M, etc.) & sous-couches:
-deux électrons, au maximum, sont sur la couche K (la plus énergétique en valeur absolue).
-Huit, au maximum, se trouvent sur la couche L, subdivisée en sous-couches L4, Lo, L3
-Dix-huit, au maximum, remplissent la couche M, subdivisée en sous-couches M1, M5, M3, My, Ms
€etc.
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Ces niveaux ont une certaine largeur, en généra négligeable, sauf pour les sous-couches les plus
externes (C’est-a-dire les moins énergétiques en valeur absolue) qui interviennent danslaliaison
chimique.

L es énergies des niveaux internes sont trés peu modifiées par laliaison chimique.

V-1-2- Transitions entre niveaux:

Sous I’influence d’un événement venant de I’extérieur (arrivée d’une particule chargée ou d’un
rayonnement d’énergie suffisante), un électron du cortége é ectronique d’un atome, situé sur un certain
niveau d’énergie E, (rappe ons que cette énergie est négative), peut étre arraché de la couche alaquelle
il appartient. La place libre est susceptible d’étre comblée par un électron situé sur un autre niveau
d’énergie Ey>Ex, avec émission d’un rayonnement électromagnétique; lafréguence n de celui-ci, est

teleque:

hn=Ey -Ex = |Exl -| Eyl

h: constante de Planck (6. 626 X 10°%).

N: étant donc bien défini, cette émission donne lieu a une <<raie>>. A chague couche correspond une
<<série>> deraie (tabl.1).

L estransitions correspondant aux raies |es plus intenses sont celles qui obéissent aux regles de
sélection optiques. On désigne les raies soit par la dénomination des niveaux Ex et Ey (par exemple, K-
L3[1]), soit par un symbol e débutant par la dénomination de la série

(K, L, M...) dont il fait partie; lesraieslesplusintensesdes sériesK et L sont lesraies Ka1 €t Lag.

V-1-3- Lonqueurs d’onde. Loi de Moseley:

A chagueraie, pour un atome donné, correspond une fréguence n, donc une longueur d’ondel =
¢/n bien définie, ¢ &ant la vitesse des ondes é ectromagnétiques dans e vide.

On a souvent besoin delardation entre lalongueur d’onde et I’énergie E d’uneraig; celle-ci et
presque toujours mesurée en éectronvalts (eV):

L es longueurs d’onde de toutes | es rai es des éléments connus ont é&é mesurées avec précision et

tabulées; on les exprime souvent encore en angstroms (A); I’unité X (uX) n’est plus guére utilisée[1]:

-11 -
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1uX =1.0021 x 10* nm

A titre d’exemple sont consignées dans letableau 1 leslongueurs d’onde, les énergies et les
intensités relatives des principal es raies des séries K et L du molybdéne (Z = 42); nefigurent pas dans
cetableau lesraies L dont lesintensités rdatives sont inférieursa 19, laraielaplusforte L, ; étant
prise comme référence. Sont notées aussi dans ce tableau les énergies et les longueurs d’onde
correspondant aux niveaux K, L1, Lo, L3; cesderniéres constituent des limites inférieurs pour des
longueurs d’onde des raies delasérie K et des sous séries Ly, L, & L3; <<abs.>>dansletableau 1, dles
correspondent aux discontinuités d’absorption étudiées au paragraphe V-2-3. On peut remarquer que les
longueurs d’onde des raies K, 1 et K, »sont trés proches I’une de I’autre ; €les ne sont en général pas
séparées par les spectrométres usuels et constituent le doublé K, 1., appel és simplement K, 1 ,Cette
remarque est valable pour tout les éléments, le rapport des intensités des deux composantes de ce

doublet est toujours voisin de 2. D’autres doubl s sont aussi observables.

Tableau 1 — Spectresd’émission K et L du malybdéene (Z = 42)

SérieK Sériel
. Iy E . Iy E . Iy E
Raie (1) om | Kev I Raie (1) am oV I Raie (2) am oV I
K-L, Ko, |71.36|17.37| 52 LsM1 L, 0.6151| 2016 | 4 0.5848 | 2120| 1
K-Ls Ko; |7093|17.48| 100 LsM4 Loy |05414| 2290 | 11 0.5177 | 2395 | 43
K-M, KBz |63.29|1959| 8 Ls-M5 Loy | 0.5407 | 2293 | 100 0.4726 | 2623 | 2
K-M; KB; |63.23|19.61| 17 Ls-N5 LB, |0.4923| 2518 | 4 0.4718 | 2628
K-Mys KBs | 62.70|19.77 Abs L; 0.4913 | 22524
K-Ny3 KB, | 62.10|19.97| 5 0.5049 | 2456 | 3
K-Ngs KpBs | 62.01| 19.99 0.5013 | 2473| 5
Abs. K 61.98 | 20.00 0.4299 | 2884

(1) abs. K. La. abs. L,. abs. L; discontinuités d’absorption.

Les énergies, donc les longueurs d’onde, detoutes les raies, peuvent étre reliées au numéro
atomique Z des éléments (figure 7) al’aide des nombres quantiques et de constantes d’écran; larelation

approchée la plus simple avait été trouvée par H.G.J.Moseley en 1913:
Vn=K (Z-0)
avec K constante

Z numéro atomique.
N fréguence.

6 constante d’écran voisine de I’unité pour lasé&ieK.
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Figure7 - Longueurs d’onde et énergies des raies d’émission Kay, L a4, €t Ma, ainsi que
des discontinuités d’absorption K, L1, M3, pour des différents éléments en fonction de

leur numéro atomique Z.

V-1-4- Effet dela liaison chimique:

Nous avons parlé jusqu’a présent de I’atome libre; la liaison chimique déplace légérement les
niveaux atomiques dans les composés ; ce phénomeéne et utilisé notamment dans I’ESCA.

Le changement de configuration des électrons de valence conduit en effet a des modifications
d’énergie de |’ordre de quelques électrons voltes : I’énergie de liaison est augmentée quand les é ectrons
sont perdus et diminuée quand des éectrons sont gjoutés; cela se traduit par des déplacements des
discontinuités d’absorption, qui se font, dans le cas des métaux, vers les grandes énergies & croissent
approximativement proportionndlement a la valence du cation (régle de Kunzl), a moins d’étre
supprimés par le caractére covalent de laliaison ou augmentés s’il se forme une liaison métal-métal. Les
niveaux de chague atome sont en général déplacés dans le méme sens ; les plus effectues sont ceux des
électrons qui participent alaliaison : ceux sont les plus profonds ; des transitions partant de ces niveaux
correspondent aux raies, notamment dans le domaine des grandes longueurs d’onde, avec des
spectrométres de résolution suffisante [2]. De nombreuses applications, notamment en chimie

analytique, en découlent.
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Figure 8 : Principe de la spectroscopie de fluorescence X.

V-2- Procedes d’excitation des spectres X :

Pour provoquer I’émission d’uneraie d’énergie hn = |Ex| - |Ey|, il faut fournir al’atome
concerné une énergie au moins égale a |[Ex| ; celapeut étre fait notamment au moyen de particules

chargées (des dlectrons dans le cas des tubes arayons X ) ou d’un rayonnement X <<primaire>>.

V-2-1- Tubesarayons X :

Les tubes a rayons X sont universellement utilisés; ils sont constitués par une enceinte vidée,
dans laquelle un faisceau d’éectrons, accélérés grace a une tension éectrique continue V, donc
d’énergie W = eV (e = vaeur absolue de la charge de I’dectron), frappe une cible métallique Cete
cible est appelée <<anode>> parce quelle est portée a un potentid positif par rapport a la source
d’dectrons <<cathode>>; elle est aussi appelé <<anticathode>>; en souvenir des premiers tubes a
rayons X (tubes de Crookes modifiés).

Les éectrons sont ralentis dans la cible, en émettant un rayonnement de freinage
(Bremsstrahlung), dont |e spectre est continu e dont I’énergie maximale est W. Ce rayonnement est
d’autant plus intense que le numéro atomique du métal constituant la cible est plus élevé
(figure9).

Lerapport entre I’énergie émise sous forme de rayonnement et I’énergie fournie au tube (produit
delatension V appliqué par I’intensité du faisceau éectronique) est approximativement égal a : 1.1 x
10°zv
Avec Z numéro atomique de I’élément constituant I’anode.

V tension appliqué en valts.
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Cerendement est faible (0.4% pour une anode de tungsténe et une tension de 50KV). L’énergie W
restante est dissipée sous forme de chaleur, et I’anode donc est refroidie, en général par une circulation
d’eau.

S I’énergie W est suffisante pour extraire des éectrons atomiques de la cible, le spectre
caractéristique de celle-ci est également émis. Le rayonnement issu d’un tube a rayons X comprend
donc alafais un rayonnement continu, dont lalongueur d’onde minimal e est
A (nm) = 1240/W (ev), et un spectre deraies.

Intensta g émission

Tube
tungsTéne

MoKg WLls wif, wta
\ '/ ,”

Tube 4
motyhdéne
¥
Tube chome
T T T
aQ 0.05 0.10 Q.15

Longueur d'onde {nm)

Figure 9 : Comparaison des courbes de distribution spectrae des anticathodes de tungsténe, de
molybdéne et de chrome (45KV) (d’apres[3]).

V-2-2 Utilisation d’un rayonnement primaire :

Si le rayonnement issu d’un tube arayon X, ou d’une source radioactive y, est absorbé par un
matériau, il peut provoquer I’émission de celui-ci de son spectre X; lesraies dela série K sont excitées
par la partie du rayonnement primaire d’énergie supérieure a Ex , ¢’ est-a-dire de longueur d’onde
inférieur &

A(nm) = 1240/Ek

Il en est de méme pour les sériesL, M, &c, avec des longueurs d’onde limites égales a
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A1, M2, M3, Ama, Awz, EC.

L e spectre émis est dit <<de fluorescence>>, par analogie avec le phénoméne bien connu en lumiére
visible : un rayonnement blanc peut, grace aux radiations bleues, violettes, ou méme ultraviolette, qu’il
contient, exciter la fluorescence d’une peinture spécial e (appel ée fluorescente) jaune ou verte par
exemple, correspondant a des énergies plus faibles, donc a des longueurs d’onde plus grandes.

L’>énergie maximale du rayonnement primaire étant plus grande que Ex, le surplus d’énergie sert
acommuniquer une certaine vitesse aux éectrons extraits de la couche correspondante ; ces éectrons
sont appelés <<photoél ectrons>> et |e phénomeéne global n’est autre que I’ effet photod ectrique.

L’ étude de ce phénoméne nécessite la connaissance des | ois gouvernant |”’absorption des rayons
X par lamatiére.

V-2-3- Absor ption du rayonnement X par la matiere:

Pour un rayonnement paralléle monochromatique, la loi de Beer Lambert est applicable,
Soit p le coefficient d’atténuation linéaire d’un échantillon homogene d’épaisseur x et Iol’intensité du

rayonnement al’entrée deI’échantillon ; I’intensité | alasortie est :

I = 1o exp (-px).

On utilise de préférence | es coefficients d’atténuation massiques p/p = p;; p désignant la masse
volumigue du matériau, i sanature et j lalongueur d’onde du rayonnement [4].
On peut écrire, si I’énergie du rayonnement est inférieure a 1024 Kev (ce qui seratoujours le cas

dans le cadre de ce manuscrite).

Ki = Tjj + oj

avec  Tjj =T/ p coefficient massique de photoabsorption

Gij = o/p coefficient massique d’absorption due ala diffusion, souvent négligeable devant le
premier qui joue un role essentid dans le phénomeéne de la fluorescence.

Les coefficients T/ p et 6/p correspondant aux différents élément dépendent essentiellement de
leur numéro atomique et de lalongueur d’onde ; ils sont connus et tabulés ; on les exprime en général en
cm?g.

Un exemple de variation de p/p avec lalongueur d’onde est donné sur lafigure 10
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On utilise aussi |es sections efficaces 6 liées aux coefficients d’absorption par des relations du type::
c=pal/PNjx
aveCA masse atomique.
Na nombre d’ Avogadro.

L es discontinuités (ou seuils) d’absorption (en anglais : absorption edges), notées abs. K,abs. L»,
abs. L3, correspondent aux longueurs d’onde Ak , AL1, AL2, ALz cONsidérées plus haut. En effet, un
rayonnement incident monochromatique ne subit de photoabsorption en couche K, par exemple, que s’il
est susceptible d’extraire un élément dela couche K, c’est-a-dire si salongueur d’onde A est inférieure a
Ak ; demémesi A< A1, il peutioniser les couchesL, M,...

On appd le saut d’absorption j (en anglais : absorption jump factor) le rapport (supérieur a
I’unité) entreles valeurs de p/p mesurées pour des longueurs d’onde situées juste en dessus et en
dessous d’une discontinuité. Entre deux discontinuités, les coefficients T p relatif al’élément de numéro
atomique Z est sensiblement proportionne az3 3

L’ effet del’absorption est additif : si un échantillon est composé de n éément i dont |es teneurs

massiques sont G, ona: wp=>iz1an (Wp) Ci
b coer
E oerr.
10000 | Coeft
mass. L
1000 | cm?/g
K
100 1
10 7
1
0.1
T T T ’
0,1 1 10 .

Figure 10 : Variation du coefficient d’absorption massique du molybdéne en fonction de la

longueur d’onde A
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V-2-4- Intensités desraies de fluorescence X :

a-Casdel’atomeisolé:

Considérons un atomeionisé : la probabilité pour gu’un éectron issu d’une couche extérieure
vienne prendre la place vacante en émettant uneraie X est appelée rendement de fluorescence
o ; cerendement est inférieur al’unité, par suite de I’existence d’autre phénoméne, notamment
I’effet Auger ; il est toutefois proche del’unité pour I’ionisation en couche K et pour les va eurs
élevéesdeZ ; il est plusfaible pour les ionisations L e M et il diminue rapidement quand Z
diminue (figure 11)I’intensité d’uneraie est donc priori proportionnelle au rendement de
fluorescence qui est le méme pour chaque série ou sous-série.
On apu, d’autre part, mesurer et souvent calculer, de maniére approximative, | es rapports entre

lesintensités des raie d’une méme série. (Tabl-1-)

-laraie Kayou le double (en général non résolu) Ka pour laraie K.

-laraie Layou quequefoislaraie LB, pour lasérielL.

08

0.6 -

0o 20 4 6 B0 100
z
Figure 1l : Variation du rendement de fluorescence o en fonction du

numero atomique Z des éléments.

b- I nfluence de ’environnement : effet de matrice:

Soit C laconcentration pondérale d’un élément présent dans un milieu (appd é matrice) constitutif d’un
échantillon homogéne.

I I’intensité d’une raie de fluorescence X de cet élément, mesurée dans certaines conditions.

lo I’intensité de laméme raie, mesurée dans les mémes conditions, mais pour |I’élément al’état

pur.

-18 -



Chapitre 1 SPECTROMETRIE D’EMISSION DES RAYONS X
FLUORESCENCE X

S’il N’y apas d’effets secondaires, lerapport R=1/1o dépend naturellement de C, mais aussi de
|”absorption de la matrice (figure 12).

Des effets secondaire peuvent apparaitre, par exemple, si la matrice comprend des éléments
susceptibles d’émettre des raies sous I’ effet du rayonnement primaire ; ces raies peuvent en effet aleur
tour, si leur énergie est suffisante, exciter I’éément recherché donc augmenter I’intensité de laradiation
gu’il émet (effet d’exaltation ou excitation préférentielle, appelé aussi effet de fluorescence secondaire),
en étant partiellement absorbées. Ces effets d’excitation et d’absorption préférentidles sont appel és
effetsinter déments; ils peuvent se combiner si plusieurs & éments sont en jeu et changer les valeurs
desintensités rdatives ; |les rapports apparents des concentrati ons sont alors modifiés.

On concoit aisément que ces effets peuvent étre extrémement génants ; la principal e difficulté de

I”analyse quantitative par spectrométrie de fluorescence X réside en leur atténuation ou leur correction.

AR 1
1
0.5 -
n
o-} .

A 0.5 1

[»

courbe I matrice {égére courbe II matrice lourde

Figure 12 : Variation de I’intensité relative R d’une raie de fluorescence X d’un

éément en fonction de sa concentration C dans une matrice neutre.

V-3- Différents types de spectrométries X :
L analyse d’un faisceau de rayons X polychromatique exige la présence d’un systéme dispersif ;

deux types de systemes se font concurrence : I’un utilise les phénomeénes de diffraction des rayons X par
les cristaux (dispersion en longueur d’onde), et I’autre la sensibilité de certain capteurs a I’énergie,

appel ée encore, de maniére plus correcte, sélection d’énergie.
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* la diffraction dite en disparsion dénergie ou le faisceau de rayons incidents est

polychromatique et le détecteur ponctudl.

* la diffraction dite en dispersion angulaire ou le faisceau de rayons incidents est
monochromatique et |e détecteur étendu spatia ement.

V-3-1)-_Spectrometres a dispersion en longueur d’onde:

Lesigleanglais correspondant est WDS (Wave-length Dispersive Spectrometry). Leur principe
repose sur laréflexion sélective d’un faisceau derayons X par un cristal avec utilisation delaloi de
Bragg :

N\ = 2dsing
avec : d = distance réticulaire du cristal analyseur pour laréflexion utilisée.
A =longueur d’onde.
20 = angle du faisceau réfléchi.
n = (nombre entier positif souvent égale al’unité) ordre delaréflexion.

Ces spectrométres peuvent étre a cristal plan ou a cristal courbé[5].

B3 prirmaires

/ détectenr
A// BX. secondaires/ Ao
= F— 7 istal
cr
: g atal yeeur

Figure 13 : diffraction en dispersion angulaire.

V-3-2)-_Spectrométres a dispersion d'énergie :

Le sigle anglais correspondant est EDS (Energy Dispersive Spectrometry) ; ces spectromeétres
sont aussi quelquefois appelés spectrometres non dispersifs. |ls ne comportent pas de piéce mobile.
L’organe essentid est le détecteur ; celui-ci est sensible non seulement aux flux mais encore a I’énergie
hv des photons des photons regus : il délivre des impulsions électriques de hauteur proportionneleahv ;
un sélecteur d’amplitude permet donc I’analyse en énergie du rayonnement.

Larésolution du spectromeétre dépend essentiellement de la résol ution énergétique du détecteur.
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I détectenr

B.Z. secondaires

Figure 14 : diffraction en dispersion d’énergie.

V-4- Spectrométres de fluorescence X usuels:

Les appareils que nous allons décrire sont destinés essentidlement a I’analyse chimique
élémentaire qualitative et quantitative ; ils sont dits séquentiels si, dans le cas ou plusieurs é éments sont
a rechercher ou a doser, I’analyse se fait un éément aprés I’autre. lls sont dits simultanés (ou

multicanaux) si I’analyse de plusieurs éd éments peut se faire en méme temps.

V-4-1- Condtitution des spectrometres a dispersion de longueur d’onde :
V-4-1-1-_Spectromeétres séquentiels:
Ils comprennent une source de rayonnement X primaire, un porte-échantillon, un systéme

dispersif acristal, un détecteur, ainsi que I’éectronique e I’informatique associées.

V-4-1-1-a- Source :

La source est constituée par un tube arayons X de grande puissance (1 a4 KW), refroidi al’aide
d’une circulation d’eau. Le choix dela nature de lacible est important ; le domaine de longueur d’onde
favorable a I’excitation d’un élément se trouve immédiatement au-dessous du seuil d’absorption
correspondant, mais le rayonnement issu d’un tube a RX est complexe &, de plus, il faut veiller a ne pas
trop augmenter le rayonnement diffusé (qui constitue un bruit de fond) ni les effaes de matrice. On
emploie souvent un tube a cible de rhodium, qui permet d’exciter les ééments |éger grace a son spectre
L et les ééments plus lourds grace a son spectre K ; pour les déments |égers, une cible de scandium est

souvent le meilleur choix ; on a construit aussi des tubes a cible composite (dual anode).

La précision & la reproductibilité des mesures d’intensité dépendent de la stabilisation du
générateur : la hautetension et I’intensité du courant é ectronique dans le tube sont stabilisées en général

amieux que 0.01%.
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V-4-1-1-b- Porte échantillon :
L e porte-échantillon doit remettre le passage, éventuellement automatique, d’un échantillon a un

autre, certains échantillons pouvant étre constitués par des étalons. La surface utile est de quelques
centimétres carrés mais peut étre réduite dans certains cas a quelques millimétres carrés. On peut aussi
avoir affaire a des échantillons liquides. L’absorption de I’air est un obstacle a I’analyse des ééments
légers (Z<24) et de certains déments plus lourds pour lesquels on Wtiliselesraies L ; il faut alors opérer
sous vide et un blanc de pompage est prévu; le vide est qudquefois remplacé par un atmosphére

d’hélium, beaucoup moins absorbant que I’air.

V-4-1-1-c-_Systéme dispersif, détecteur et électronique de mesure :
Le cristal analyseur est en général plan (spectrométre de Bragg) ; il est interchangeable; le

fluorure de lithium est trés souvent employé, ainsi que certains cristaux organiques; les systémes

multicouches sont utiles pour I’analyse des déments |égers et trés | égerg[ 6].

L es compteurs proportionnd & a scintillations sont souvent montrés I’un derriére I’autre, en tandem, de

maniére a détecter aussi bien lesrayons X durs que les mous.

L’ éectronique de mesure constitue un sous-ensemble comprenant |es alimentations des compteurs, les
organes de traitement des impulsions (préamplificatation, discrimination, comptage, intégration), les
organes de commande souvent pilotés par un microprocesseur, |’enregistreur graphique ou

I’imprimante, éventuellement I’interface avec un systéme informatique.

Dans le cas d’analyse quantitative, le calcul des concentrations a partir des résultats de comptage ou
d’intégration des impulsions peut sefaire alamain ou al’aide d’un micro-ou d’un mini-ordinateur ; les
programmes sont fournis par les constructeurs d’appareils.

Le calcul manuel repose sur la mesure de I’intensité N de la raie choisie, exprimée souvent en cps
(counts per second) fournie par le détecteur; on lui soustrait I’intensité No du fond continu

correspondant ; une courbe (ou une famille de courbes), préparée al’avance, permet de déduire de N-No

lateneur en I’élément recherché, en tenant compte éventuellement des corrections.
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Figure 15 : Constitution d’un spectrometre de fluorescence X

séquentiel adispersion d’énergie.
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V-4-1-2- Spectromeétres sSmultanés::

V-4-1-2-a-_Sources et monochromateurs:
Les cristaux assurant la dispersion (monochromateurs) sont disposés en couronne autour de

I”échantillon ; & chacun correspond un canal de mesure. Letube a RX primaire est alors souvent a anode
frontale, ce qui facilite le Montage géométrique de I’ensembl e, qui est plus symétrique (Fig-15-) lacible
est quelquefois de type transparent, ce qui permet d’abaisser considérablement la puissance dissipée

dans un tube (on passe de 3 KW a300 W par exemple).

La plupart des canaux sont préréglés, en général par le constructeur, sur des longueurs d’onde
bien déerminées correspondant aux éléments a analyser. Comme ils sont fixes, ils sont souvent équipés

de cristaux courbés de maniére a augmenter la luminosité.

Un ou méme plusieurs canaux sont mobiles: montés sur des goniomeétres, ils permettent

I”analyse séquentielle des & éments ne correspondant pas aLx canaux préréglés.

V-4-1-2-b- Détecteur s et électronigue de mesure :

Chaque cana est équipé d’un détecteur choisi suivant la longueur d’onde correspondante :
compteur a scintillation, proportionnel scellé ou proportionnel & flux gazeux, et suivi d’une chaine
de mesure. Les spectrometres simultanés étant destinés principalement aux analyses industrielles et

deroutine, leur automatisation ainsi que le traitement informatique des résultats sont trés poussés.
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Tubea
rayons X

Crista analyseur Cristd andyseur

Détecteur Détecteur

Porte-échantillon

Figure 16 : Principe d’un spectrometre de fluorescence X simultané a dispersion en longueur

d’onde ; seuls deux canaux sont représentés.

V-4-2- Congtitution des spectromeétres a disperson d’énerqgie :

De par leur conception méme, les spectrométres a dispersion d’énergie sont du type simultané.
Leur résolution étant moins bonne que celle des spectrométres a dispersion de longueur d’onde, la
séparation des raies correspondant a différents éléments n’est souvent assurée gu’aux prix de certaines
complications

L es éléments essentiels de ces spectrometres sont |a source, le porte échantillon, |e déecteur et

naturellement, le systéme de traitement du signal.
V-4-2-1- Source :

Plusieurs types de source peuvent é&re employés :

*un tube arayon X de faible puissance (quelques dizaines de watts par exemple) émettant un
rayonnement continu.

*un tube a rayon X de plus forte puissance excitant les raies caractéristiques d’un éément
constituant une source secondaire; cet élément est choisi de maniére a n’exciter a son tour que certains
éléments de I’échantillon a analyser ; cela permet de distinguer des déments de numéros atomiques
Voisins.

*un radioélément ; les activités de ces sources sont comprises entre 50 et 4 000 MBq & le flux

de photons émis est de 10° &5 x 10’ par seconde et stéradian.
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V-4-2-2- Détecteur :

Le détecteur procurant la meilleur résolution est le silitium-lithium; c’est le plus utilisé
actuel lement, il a cependant plusieurs inconvénients :

*gi le flux de photons issus de |’échantillons et frappant le détecteur est trop élevé, larésolution
est affaiblie; il faut s’arranger pour limiter ce flux a moins de quelques dizaines de milliers de photons
par seconde.

*de plus, e refroidissement du détecteur exige la fourniture d’azote liquide, donc un réservoir
assez encombrant.

On emploie souvent, pour les appareils portables, les détecteurs moins exigeants. L e compteur
proportionnel est connu depuis longtemps ; il est bien au point, plus sensible que le silicium-lithium au
rayonnement X mou &t ne se sature que pour de treés hauts flux. Il exige par contre une alimentation
haute tension (1 000 a2 000 V) bien stabilisée et sa saturation est mauvaise.

Le compteur a scintillations (cristal d’iodure de sodium activé au thallium associé a un
photomultiplicateur) est aussi quelquefois utilisé pour les ééments de numéro atomique supérieur a 20 ;
son mangue de résolution est compensé par |’ usage defiltres équilibrés.

Recherches et expérimentations sont en cours pour obtenir des détecteurs utilisables a

température ambiante et possédant une bonne résol ution[6].

V-4-2-3- Porte-échantillon :

Pour les appareils de laboratoire, le porte-échantillon est analogue a cdlui déja décrit au
paragraphe (V-4-1-1-b) ; certains appareils acceptent des échantillons de grande tailles (jusqu’ a
plusieurs dizaines de centimétres).

L es appareils portables pouvant opérer in situ possédent une sonde, comportant la source e le
détecteur, applicable directement sur la surface a analyser, sans gu’il soit nécessaire de prélever un
échantillon.

V-4-2-4- Traitement du Sgnal et calcul des concentration :

Le coaur du systéme est analogue aux spectrométres gamma multicanaux utilisés en physique
nucléaire, le traitement du signal est trés élaboré: filtrage numérique, lissage, soustraction du fond

continu. Recherche depics..... ; il est bénéficie detous | es perfectionnements apportés depuis quel ques
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années a I’électronique & a I’informatique des microsondes & microscopes a balayage: le
spectre est visualisé sur un écran oscilloscopique, en général en couleurs, avec identification
automatique des pics et comparai son possible avec des spectres de référence ou éalons.

Pour I’analyse quantitative, des programmes de calcul sont fournis par les constructeurs,
I’utilisation de micro- ou mini-ordinateurs &ant larégle.

La miniaturisation imposée a |I’unité centrale des appareils portables conduit a un traitement du
signal moins poussé, mais suffisant tout de méme pour obtenir une lecture facile des résultats:

identification des éléments et valeur approchée des concentrations.

Echantillon

~ Déecteur

Générateur de haute
> tension

Amplification des
impulsions Préamplificateur

Analilseur

multicanal Alimentation
Réservoir d’azote
Liquide (pour
détecteur a
Si(Li))

Ordonnancement de
I’and yse

(éventuellement)

Figure 17 : Constitution d’un spectrométre de fluorescence X adispersion d’énergie.
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V-5- Pratique de | ’analyse :

V-5-1- Analyse qualitative, quantitative et semi-quantitative :

L application principale de la spectrométrie de fluorescence X éant I’analyse chimique
élémentaire, aussi bien qualitative que quantitative, les appareils & les protocoles d’emploi ont été
congus pour faciliter la tache des utilisateurs, en général chimistes. Comme dans toute opération
d’analyse, on peut ici distinguer trois phases successives :

-lapréparation et la mise en place de I’échantillon.
- Les mesures, portant sur I’échantillon mais aussi éventuellement sur des étalons.

- La conversion du résultat des mesures en bulletin d’analyse.

V-5-1-1- Analyse qualitative :

L es spectres sont Ssimples et bien connus ; les raies d’émission sont donc facilement identifiables
si le pouvoir séparateur de I’appareil est suffisant, ce qui est presque toujours le cas, tout au moins en
dispersion de longueur d’onde ; les ambiguités (recouvrement des pics) peuvent étre levés en cherchant,
automatiqguement ou manudlement, plusieurs raies caractéristiques du méme éément. L’analyse
gualitative résulte donc d’un simple balayage en longueur d’onde ou en énergie, la préparation de
I”échantillon ne nécessitant pas de soins particuliers, du moins si les déments recherchés sont en

guantité suffisante ; larecherche de traces peut étre ddicate.

V-5-1-2- Analyse quantitative :

Pour étre précise, I’analyse quantitative nécessite une préparation soigneuse des échantillons,
identique pour tous les échantillons de méme espéce. L’éalonnage est parfois trés simple mais peut
souvent présenter des difficultés, éant donné I’influence de I’effet de matrice, surtout si la série

d’échantillons a analyser n’est pas homogéene

V-5-1-3- Analyse semi-quantitative :

Assez souvent, on peut se contenter d’une valeur approximative de la concentration des
éléments recherchés. C’est le cas, par exemple, d’une exploration géologique, I’analyste se trouvant
confronté a un afflux considérable d’échantillons. Ce peut é&re aussi le cas de la recherche
d’identification d’un alliage métallique in situ. Quelquefois encore, n’étant pas maitre de la préparation

disparate, on est hien obligé a priori de tolérer une grande impression des résultats. Des protocoles
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d’analyse semi-quantitative ont donc é&é élabores & ont donné lieu a I’écriture de programmes
utilisables sur les spectrométres autorisés. Certains spectromeétres, de volume réduit, tels que ceux qui

permettent I’analyse sur leterrain, sont méme prévus spécialement pour |”analyse semi-quantitative.

V-5-2- Préparation des échantillons :

V-5-2-1- Dimensons et état phys que des échantillons:

L’échantillon doit offrir au rayonnement primaire une surface plane de quelques centimétres
carrés de maniére a bien utiliser le faisceau incident. Cette surface peut cependant étre réduite dans
certains cas jusgu’a une fraction de millimétre carré. On admet que le produit de I’épaisseur de
I”échantillon par son coefficient d’absorption linéaire moyen doit étre supérieur a trois pour que le
rayonnement primaire soit bien absorbé e on opéere en général avec des épaisseurs de plusieurs
millimétres. On peut cependant étudier des couches minces.

En premiére approximation, I’intensité des raies X est indépendante de |’éat physique de I’échantillon,
qui peut donc étre sous forme liquide, pulvérulente, ou solide. Cependant des précautions, concernant
essentiellement 1”homogénéité et I’éat de surface, sont a prendre si 1’on désire une bonne précision.

S P’échantillon est a I’éat liquide, il faut tenir compte de la possibilité de radiolyse & d’un
échauffement local, avec formation éventuelle de bulles; pour les grandes longueurs d’onde (supérieur
a0.2 ou 0.3 nm), lamise sous vide étant hasardeuse, on peut opérer en atmosphére d’hélium.

*S |’échantillon est pulvérulent, on a intérét a le comprimer sous forme de padtille, avec
intervention éventuelle d’un liant, la granulométrie joue un role important.

*Enfin de compte, les mellleurs résultats sont obtenus pour des échantillons a I’ éat massif. Les
minerais, entre autres, peuvent étre ramenés a ce état par fusion vitrifiante avec du borax ou un
composé anal ogue, ce qui donne au échantillons I”aspects de perles.

*Le cas de couches minces (solutions absorbées par du papier filtre ou poussiéres déposées sur
une membrane). Est auss trés intéressent, car I’effet de matrice est trés faible ou nul ; de plus, la

guantité de matériau nécessaire est minimisée.
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V-5-2-2- Réduction de | ’effet de matrice et homogénéisation des échantillons
pulvérulents par la méthode des perles:

Les fluctuations de composition de la matrice constituent des sources d’erreurs. L’effet de
matrice est considérablement atténué si 1’on introduit en proportion importante, mais connue, et de
maniere homogéne, un composant neutre dans I’échantillon; on peut mettre a profit pour cda la
préparation et I’homogénéisation de I’échantillon, notamment si cele-ci est au départ sous forme
pulverilente. La sensibilité est améliorée si le diluant est peut absorbant. Cela donne un intéré
supplémentaire a la méthode des perles: on emploi souvent comme produit vitrifiant | e té&raborate de
lithium, avec un dosage de 4 a 10 g de diluant par gramme d’échantillon ; il existe dans e commerce

des <<perleuses>> automatisées.

V-5-3- Etalonnage :

V-5-3-1- Etalons externes:

L’idéal est de pouvoir disposer d’échantillons éaonnés de matrice identique a celle des
échantillons a analyser ; le tracé de la courbe I’étalonnage est dors facile. Mais en général, le probléme
n’est pas aussi simple, par suite de la variation de la composition de la matrice, & I’effet de la matrice
doit étre atténué ou corrigé. Naturellement, le nombre d’étalons nécessaire dépend de la précision
demandée ; il peut étretrés réduit ou méme nul pour |I’analyse semi-quantitative.

Il est bon, quelle que soit la méthode déalonnage utilisée, de vérifier a intervalle de temps réguliers
I’absence de dérive de I’appareillage; ce peut é&re fait commodément a I’aide d’éalons externes.

Souvent un des canaux des spectrométres a dispersion de longueur d’onde simultanés est réservé a cet

usage.

V-5-3-2- Etalonsinternes:

On peut comparer I’intensité d’une raie de I’élément recherché a I’intensité d’une raie d’un
élément présent en quantité connue dans I’échantillon. Ce second élément doit &re choisi de maniére
gu’il n’interfére pas avec le premier tout en étant influencé de fagon identique par la matrice; les
longueurs d’onde correspondant I’une a I’éément recherché, I’autre a I’étalon ne doivent donc pas étre
séparées par une discontinuité d’absorption d’un élément constitutif de la matrice.

L éalon interne peut aussi é&re constitué par I’élément recherché lui-méme; il faut faire alors deux
mesures delamémeraie, I’une sur I’échantillon d’origine, I’autre sur I”échantillon modifié.

*soit enrichi par incorporation d’une quantité connue de |’ élément recherché

-30-



Chapitre 1 SPECTROMETRIE D’EMISSION DES RAYONS X
FLUORESCENCE X

*soit appauvri par dilution ; si I’échantillon d’origine est déja dilué, cette méthode est dite <<de

double dilution>> ; dle s’appliqgue commodément aux perles.

V-5-3-3- utilisation du rayonnement diffusé :

A concentration constante de I’élément recherché, I’intensité d’une de ses raies de fluorescence
et I’intensité du rayonnement primaire correspondant a une longueur d’onde voisine sont effectuées a
peu pré de la maniére par la variation de composition de la matrice. On peut donc se servir de ce
rayonnement diffusé comme d’un étalon interne:

*soit en prenant le fond continu (constitué principalement de rayonnement diffusé) au voisinage
delaraie mesurée.

*soit en utilisant une raie du rayonnement primaire diffusé de maniére incohérente (raie
Compton), a condition qu’une discontinuité d’absorption ne s’intercale pas entre les deux raies, comme

dansle cas d’un é&don interne.

V-6- Que peut en attendre de la spectrométrie desrayons X :

V-6-1-Elements envisageables, matrices, teneurs:

La recherche & I’analyse quantitative de tous les dléments est possible, sauf pour les trois
premiers de la classification périodique (H, He, Li) ; le dosage du béryllium est exceptionne et ne peut
étre effectué que sur certains appareils tres récents (Philips PW 2400) [7].

L e dosage des quatre suivants (B, C, N, O) est difficile dans le cas des basses teneurs et n’est faisable
gue sur certains spectrométres a dispersion d’énergie ne permettent pas, sauf exception, I’analyse des
ééments trés |égers (Z<10).

Toutes les matrices sont envisageables ; la sensibilité pour les basses teneurs est d’autant plus
grande que la matrice est plus |égere, ¢’ est-a-dire composée d’éléments de faible numéro atomique.

L es teneurs limites détectables sont de qudque dixiémes de ppm (en masse) ou de quelque ppm
pour les éléments de numéro atomique supérieur a 14 ; eles sont de quelques ppm ou de quelques
dizaines de ppm pour |es ééments les plus |égers (14>Z>8). Naturellement, ces teneurs sont abai ssées si
I’on peut enrichir I’échantillon avant la mesure ; tes que ceux utilisant |a réflexion totale, permettant

d’abaisser encorela limite de détection.

-31-



Chapitre 1 SPECTROMETRIE D’EMISSION DES RAYONS X
FLUORESCENCE X

V-6-2- Précison et sensbilité:

V-6-2-1- source d’erreur en analyse quantitative :

Mis a part les facteurs humains (mauvais choix d’échantillon ou de méhode de correction,
erreurs de procédure ou de manipulation...), les erreurs peuvent provenir de plusieurs sources :

*mangue de fidélité de I’appareil du principalement a un changement de I’environnement
(variation de température par exemple) ; son influence ne se fait sentir que pour les mesures de haute
précision.

*mangue defiabilité dela préparation des échantillons.

étalonnage insuffisant : imprécision sur les é&alons eux-mémes, nombre d’é&alons insuffisant,
méthode de correction insuffisamment  peformante,  variations inopinées de la
Matrice.......oovvvvveeennnen.

*incertitude statistiqgue de comptage, prédominante pour les trés faibles concentrations et au
voisinage delalimite de détection ;
on peut calculer cete incertitude : soit N le nombre d’impulsions, mesuré pendant I’intervalle de temps
t, au niveau d’'uneraie; N correspond au sommet du pic dans le cas de la dispersion en longueur d’onde
ou ala somme du pic des impulsions accumul ées dans un pe
tit nombre de canaux correspondent au pic dans le cas de la dispersion en énergie; soit N le nombre
d’impulsions correspondant, pour le méme intervalle de temps (et e méme nombre de canaux s’il y a
lieu). Aufond continu ; I’intensité (ou la surface) du pic est proportionndle

aN-Ng; I’écart type sur (N-N,) est égal, en vaeur relative, a:
VN-+N/N-N,
V-6-2-2- Judesse :
Les sources d’erreur prédominantes, dans le cas de raies d’assez forte intensité, concernent en
général I’éaonnage et la préparation des échantillons. Dans les cas optimaux, les incertitudes peuvent

étre inférieurs a 0.1°/- en valeur relative; dans le cas des faibles teneurs, ainsi que pour les déments

|égers, I’incertitude statistique peut aussi intervenir.

V-6-2-3-_ sensibilitées:

La sensihilité dépend de I’appareillage, de I’élément recherché (notamment par I’intermédiaire
du rendement de fluorescence) et de la matrice. On peut I’exprimer en nombre d’impulsions par seconde

et par pour-cent de I’dément recherché. La concentration limite décelable Ciin, peut étre rdiée a la
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sensibilité aux basses teneurs S et au taux de comptage R pour le fond continu (R.=N./ t) par larelation
approximative :

Cim= (K/S) VRclt
K est un coefficient égal & 3 pour un taux de confiance de 95 °/-: cela signifie que si, ala suite d’une
mesure dont le résultat est Ciim, 0N suppose la présence dans I’échantillon de I’éément recherché, cette
hypothése est vraie dans 95°/- des cas. Letemps t est souvent pris égal a 100 s. Par exemple, si le fond
continu correspond & R=100 cps pou S = 1000 cps pour °/-, on a Cim = 3 x 10°. Une formule plus

élaborée a été proposée par L.A. Currig[g].

V-6-3- Durée:

La durée d’une mesure peut varier entre quelques secondes et quelques minutes; la durée
d’une analyse est donc comprise entre une dizaine de secondes et quelques dizaines de minutes,
suivant I’apparell utilisé (séquentielle ou ssimultané), le nombre d’ééments a doser, et le procédé
d’étalonnage. Par exemple, une notice de constructeur indique qu’un spectrométre simultané a
dispersion de longueur d’onde peut effectuer des mesures sur 28 déments différents, appliquer les

corrections et imprimer les concentrations, le tout en moins de 90 s.

V-6-5- Comparaison avec les autres méthodes :

De nombreuses études ont &é conduites, il y a quelques années, dans le but de comparer la
spectrométrie X avec d’autres méthodes d’analyse ; nous en citerons seulement quelques-unes dont les
résultats sont caractéristiques, bien gu’un peu anciens.

*Dans les aciers, la fluorescence X est supérieure, au point de vue précision, a I’analyse
chimique et ala spectrométrie d’émission pour la plupart des ééments recherchés[9].

*Dans les ciments, la fluorescence X est la méthode de choix pour le dosage de Si, Al, Ca &
Mg; ele est comparable a |’absorption atomique pour Al, Fe e Mg, mais nettement supérieure pour Si
et Ca[10] ; I’émission en plasma induit par haute fréquence (ICP) lui est équivalente pour Si et Al[11].

*Dans I’étude des produits végétaux[12], la fluorescence X est parfaitement adaptée aux
dosages de P, S, Cl, K ; P et Cl ne sont facilement dosés ni en absorption atomique ni en spectrométrie
X de Mg, Fe, Cu, Rb et Sr sont possibles, mais il vaut mieux, pour ces déments, utiliser d’autres

méthodes comme |”absorption atomique.
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V-7-Exemple :

V-7-1-industrie miniére et cimenteries:

La spectrométrie de fluorescence X est une méthode de choix pour I’analyse de minerais et de
minéraux.[13], les échantillons éant mis sous forme de pastilles ou de perles. Pour les minerais afaible
teneur, une préconcentration, avec mise en solution préalable, est parfois nécessaire : c’est le cas
notamment de I’or qui peut étre ainsi dosé pour desteneursinférieurs a un ppm [14].

L’analyse en continu de boues et de pulpes est possible [14 et 15].

L e contrdle automatique de production de cimenteries peut étre assuré grace a la spectrométrie X [16],
le matériel nécessaire pour |I’analyse pouvant étre fourni par certains constructeurs [17]. D’autre part,
I’analyse de traces_est méme possible pour des échantillons bruts simplement pastillés, avec un
spectrométre a dispersion de longueur d’onde simultané (tabl. 1V) ; letemps de mesure est de 100 s, et

la duréetotale de l’analyse, y compris la préparation de I’ échantillon, est de 5 min par échantillon [18].

Tableau -4 — Dosage de faibles teneurs en industrie cimentiéere (d’apres[17]).

Composé Domaine Sensibilité Fond
P . Raie De concentration Continu
recherché Kepsd %

% kcps

Tio2 Ti Ka 0.1a 0.3 37.8 0.23
Cr203 Cr Ka 0.0003 a 0.0040 135.5 0.77
Mn O Mn Ka 0.0004 a 0.04 109.7 1.29
Fe O2 Fe Ko 0.03 a 0.3 159.3 2.97

Domaine de concentr ation des autres composés
%

Al,O; 0a 30

SO, 0a 100
Cuo 0a 70

K,O 0as

MgO 0a2

SO, 0a25
Na,O 0ao0.1
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V-7-2-_ Métallurgie :

Les démentstels quele chrome ou le nickel sont dosés facilement dansles aciers[19], en
utilisant des méthodes de correction pour les effets interdéments. La carbone peut é&re dosé lui aussi [20
et 21].

L>anal yse semi-quantitative (avec une précision relative de plus ou moins 15%) de Si, Mo, Cr,
Mn Fe, Co, Ni & Cu dans les aciers ne nécessite que 60 s avec un spectrométre a dispersion d’énergie
[19].

L>anal yse des métaux et alliages non ferreux est également aisée: lateneur en cuivre de
différents alliages peut étre déterminée avec précision [22] : les écarts types absolus sont compris entre
0.005 a 95%.

On peut rattacher al’é&ude des alliages la caractérisation des matériaux ou des composants dela
mi cro-électronique, comportant notamment des composés des col onnes
[11-V ou l1-VI [23].

V-7-3- chimie et géologie:

la spectrométrie de fluorescence X est utilisable dans presque toutes les branches deI’industrie
chimique, spécialement en pétrochimie : dosage du plomb et du brome dans |es essences, méme celles
dites <<sans plomb>> [24] ; il existe des appareils spéciaux (avec selection d’énergie) pour doser le
soufre dans les pétroles.

Carottes et boues de forage sont naturdlement concernées par la spectrométrie de fluorescence
X ; onaréalisé des sondes pour examiner |les parois des trous de forage [25].

Les déments majeurs (Si, Al, Fe, Ca, Mg, Ti, Na et K) ainsi que des é éments detraces ‘Ba, Mn,
Cr,V, Cu, Zn, Sr, Ni, Co, As & Rb) ont éé anal ysés dans des cendres volantes, broyées et pastillées
[26] ; ladurée de broyage nécessaire était de 10 min, lataillefinale des particul es était inférieur de 38
um; les erreurs relatives étaient inférieurs & 1% dans le cas des éléments majeurs e a 10% pour la
plupart des éléments en trace (tabl. V).

L’ effet chimique, dont il a été question au paragraphe 1.14, peut &re utilisé : lavariation de la
longueur d’onde des raies K, du souffre en fonction de I’éat chimique de cet élément, mise en évidence
dés 1931 par A. Faessler [2], et dont une application pratique est indiquée en [1] p. 208-11, a &té utilisée
dans les ciments[1] et dans les végétaux [1], il aété méme possible de déterminer le degré d’ oxydation
du fer dans les oxydes mixtes de type spinell€[1].

Toutes sortes de roches peuvent ére analysées [1] ; les analyses deterrain et la prospection

miniérefont aussi un large appel ala spectrométrie de fluorescence X [1]. On peut anayser des traces
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sans concentration préalable [1]. Dans le cas dela solution, |e dépdt sur feuille de polypropyléne permet
d’obtenir des limites de détection de que ques ng/mL

[1] et I’ utilisation de laréflexion tota e donne la possibilité de descendre aux pg/mL.

Tableau -5 — Analyse de cendr es volantes étalons (standards NBS 1633 a), basée sur cing pr épar ations sépar ées
d’échantillon (d’aprés[25]).

Valeur certifiée |Valeur trouvée| Ecart type absolu Ecart type Ciim
Elément (0] Rdatif (2) ppm
%
S 22.8=0.8% 223% 0.04 0.17 72.0
Al 14% 13.9% 0.05 0.36 66.0
Fe 9.40 = 0.10% 9.22% 0.04 0.43 65.0
Mg 0.455 = 0.001% 0.497 % 0.004 0.85 528
Ca 1.11=0.01% 1.05% 0.008 0.76 37
Na 0.17 = 0.010% 0.16 % 0.0014 0.82 45
K 1.88 = 0.06% 1.84% 0.01 0.53 22
Ti 0.80% 0.81% 0.004 0.49 20
Pb 72.4=0.4ppm 70 ppm 6.7 9.59 11.8
S 830 =30 ppm 846 ppm 5.6 0.67 85
Rb 131 =2 ppm 128 ppm 2.6 2.07 7.8
As 145 =15 ppm 154 ppm 25 4.63 225
Zn 220 =10 ppm 234 ppm 29 1.23 11.2
Cu 118 = 3 ppm 128 ppm 15 117 15.5
Ni 127 = 4 ppm 131 ppm 31 2.36 9.7
Co 46 ppm 54 ppm 0.11 0.20 6.3
Mn 190 ppm 193 ppm 21 1.28 5.2
Cr 196 = 6 ppm 178 ppm 35 1.96 7.3
Ba 1400 = 200 ppm 1347 ppm 44.9 3.33 60.9
\% 300 ppm 307 ppm 4.8 155 11.0
Th 24.7 ppm 26.1 ppm 0.2 0.74 21
Zr 370 =50 ppm 276 ppm 0.4 0.15 9.0

(1)Vaeur moyenne.
(2)Ecart type relatif sur plusieurs préparations.

V-7-4- Biologie et médecine :

Les biologistes et nutritionnistes utilisent dans de nombreux cas la spectrométrie de fluorescence X [1],
qui est utile aussi en recherche médicale : |e potassium s’est révélé, par spectrométrie de fluorescence X
asdection d’énergie[1], plus abondant dans |le sang des diabétiques que dans celui des sujets normaux
(tabl.V1). La spectrométrie a sélection d’énergie permet de suivre au cours de la grossesse la variation
de concentration d’é éments en trace (Cr, Mn, Fe, Cu, et zn) dans les cheveux de femmes enceintes[1].
L’analyse directe des milieux biologiques desséchés est possible[1] ; elle est utilisable pour déceler les

intoxications aigués par I’analyse du sang en toxicol ogie clinique ou par celle des viscéres en
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toxicol ogie médico-1égale ; d’autre part, le dosage des éléments toxiques apres minéralisation en milieu
humide &t enrichissement peu s’appliquer atout les domaines delatoxicologie
Comme application dans I’industrie agro-alimentaire, on peut citer notamment |e dosage des

glucosinolates, par I’intermédiaire du soufre, dans les graines de colza[1].

Tableau -6— Concentration (en pg.g™) du potassium dans le sang de suj ets nor maux et diabéiques

(d’apres[12]).

Sujets normaux Diabétiques
2768 = 134 5931 = 260
2346 =113 5161 =240
2416 = 117 8437 =246
2415 =116 7128 =298
2257 =115 7069 = 310
2107 = 102 7417 =315

V-7-5- Etudes de pollution :

les progrés en anal yse de traces de la spectrométrie de fluorescence X se sont répercutés dans les

études de pollution. L ’analyse des particules en suspension dans ’air est en effet trésfacile : ces
particules sont recueillies sur une membrane par ssimplefiltrage del’air [1]. L ’analyse de |’eau peut
étre effectuée soit directement [1], soit al’aide des membrane échangeuses d’ions[1] ; les échantillons
étant a ors en couche mince, les effets de matrice (mais non les effets interé éments) sont supprimés.
Gréace a cet enrichissement, les limites de détection peuvent étre de quelques ng/g et les plus petites
quantités décelables sont de I’ ordre de quelques ng par cm? de substrat.

L es études de pollution peuvent revétir des formes variées[1].

V-7-6- Analyse de sur faces et de couches minces:

V-7-6-1- Analyses en incidence rasante :

Pour éviter que rayonnement X primaire ne pénétre pas trop dans I’échantillon, il est possible
d’attaquer |’ échantillon sous un angletrés faible ; en réflexion total e, lafluorescence est excitée par
I”’onde évanescente. En augmentant I’angle d’ attague, on accroit I’ épaisseur explorée ; cette technique
donne de bons résultats, et permet méme de, dans certains cas, letracé des profils d’implantation [1].
D’autre part, des spectrométres utilisant I’attague de I’échantillon en incidence rasante (TRXRF : Total
Réflexion X-Ray Fluorescence) ont été récemment commercialisés par plusieurs firmes [1] ; le détecteur

Si(Li), situétout prés de I”’échantillon, lui fait face ; la portion du faisceau i ncident non absorbée, donc
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inutile, est réfléchietotalement par |I’échantillon, sous anglefaible, & natteint pas le détecteur ;
lefond continu est minimisé et les limites de détection sont abaissées [1]. Les effets de matrice sont
faibles. Cetype d’appareil parait promis a un grand avenir pour |’étude des surfaces et des couches

minces, notamment dans I”’industrie des semiconducteurs [1] .

V-7-6-2 Détermination de | *épaisseur et de la composition de couches minces:

Lamesure de |”épaisseur des revétements constitue une application importante de la
fluorescence X ; des appareils spéciaux ont méme été congus et commercialisé dans ce but.

D’autre part, I”’analyse mathématique des processus d’émission et d’absorption des rayons X par
des couches minces a conduit a I’écriture de logicids permettant d’obtenir a la fois I’é&paisseur & la

compoasition de revétements constitués par des alliages binaires, les mesures éant faites a I’aide d’un

spectrométre. |l est méme possible d’envisager des couches multiples [25].

VI - Conclusion :
Les techniques de spectrométrie d’émission X, et particulierement celles utilisant I’excitation

par fluorescence, sont trés bien adaptées a I’analyse chimique élémentaire aussi bien qualitative que
guantitative de pratiquement tous les matériaux de I’industrie, naturels ou artificiels, y compris les
objets de musée ainsi que de nombreux produits chimiques et biologiques. Elles permettent maintenant

le dosage de traces et sont de plus en plus utilisées en biologie, médecine et éudes de pollution.

Ces techniques sont en progrés constant [1] : elesfont I’objet d’environ 500 articdes par an dans
revues scientifiques et techniques (dont plus de la maitié concernant les spectrométres a dispersion
d’énergie, qui ne représente cependant actuellement que la cinquiéme de la population totale des
spectrométres X [1]).

La spectrométrie fine est aussi en progrées constant et permet une anayse physique et physico-

chimique de plus en plus poussée [1].
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DE MAGNESIUM MgSnFs, 6H,0

| — Introduction :

L’étude des sysemes SnF,/MF; ou (M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn et Mg) apermis

de mettre en évidence plusieurs phases de stoechiométries différentes : M SnFs, 6H20,

(M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn et Mg)*3*5 et M Sn,F6, 6H,0, (M = Mn, Fe, Co, Ni et Zn)!"). Du
point de vue construction gtructurale , I’éude bibliographique n’a rapporté que deux composés
ayant la méme composition, a savoir I’hexafluorostannate de magnésium héxahydraté, de
formule générale MgSnFs, 6H,0®¥ cristallisant dans les systémes triclinique et trigonal
respectivement.

Dans notre démarche de détermination de nouvelles structures de composés fluorostanneux,
nous avons pu synthétiser le composé MgSnFs ,6H,0 cristallisant dans le systeme hexagonale
en utilisant le mélange SnF,/M gF, avec une proportion (4/1).

Nous nous somme donc intéressés a la structure car, nous avons jugé nécessaire de la résoudre
entierement afin d’apprécier toute différence structurale éventuelle.

Il — Synthese :

Le composeé a été préparé selon la méthode établie par G.Dénég[9] a partir de Sni, et MgF;
selon la proportion (Sn: Mg =4 : 1), dans une solution chaude H,O/HF peu concentrée en HF pour
empécher I’hydrolyse de I’éain. L gout de quelques grumeaux d’étain métallique est nécessaire
pour diminuer I’oxydation de I’étain (II) en étain (1V). Une évaporation rapide a température
ambiante nous a permis I’obtention de cristaux de MgSnFs.6H,O. Ce compose a été obtenu gprés
plusieurs mois de synthése.

Le schéma de laréaction est le suivant :

H,0, HF (45%)

San*'ngFz > hAgSnF6,6H2C)+ ......
80°

Les cristaux obtenus se présentent sous forme de aiguilles transparentes.
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1l — Etude cristallographique:

111 -1- Enregistrement desintensités:

La collection des données a été réalisée a température ambiante sur un diffractométre &
géométrie kappa équipé d’un détecteur bidimensionnel de type CCD, utilisant la radiation K, de
Mo (I = 0.71073 A) et d’un monochromateur a lame de graphite selon le mode de balayage j
scans. Dans un domaine angulaire en g allant de 3.1°4 28.6° sur un monocristal de dimensons(0.3 x
0.3 x 0.3) mm®. Seules les réflexions vérifiant la condition | > 25(l) ont éé retenues pour la
détermination et I’affinement de la structure.

Les données cristallographiques et les conditions d’enregistrement sont présentées dans le
tableau I.

111 -2- Résolution et affinement dela structure:

La structure a été déterminée, aprés traitement de I’ensemble des données de diffraction du
I’ hexafluorostannate de magnésium héxahydraté, a I’aide du logiciel WingX [10], ou le modéle
structural a été propose par les méthodes directes al’aide du programme Sir(2002)[11].
La structure a été résolue par la méthode de I’atome lourd qui appliquée a la matrice de Patterson a
permis de localiser les atomes d’étain, de magnésium, de fluor et d’oxygene. Les atomes
d’hydrogene ont été localisés dans les positions spéciales par I’interprétation des séries de Fourier
différence tridimensionnelles successives.
L affinement des positions de tous les atomes en tenant compte des facteurs d’agitation thermique
anisotropes et une correction d’absorption atomique semi-empirique avec le programme
DIFABS[12] ont amélioré les résultats d’affinements :
(R = 3.3%, Rw = 6.93%, GOF = 1.128). La série de Fourier finale (tableau 1, annexe I1) ne révele
aucun pics significatif.
Les conditions d’enregistrement des intensités diffractées, les données cristallographiques et les

résultats des affinements sont rassemblés dans le tableau 1.
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Les poditions atomiques et les facteurs d’agitations thermique anisotropes équivalents, les

Chapitre 11 : Premiére Partie

principales valeurs des distances inter atomiques et les principaux angles de liaisons, sont consignés
dans les tableaux 3, 4 et 5 respectivement (annexe I1).
Tous les calculs ont été effectués a I’aide de la chaine de programme WingX et les illugtrations

graphiques ont été rédisées al’aide des programmes de dessn MERCURY[13] et MolView [14].

Tableau | : Données cristallographiques et conditions d’enr egistrement

Données cristallographiques:

MgSﬂFe, 6H,0 Z=3

Mr = 365.1 Dx = 2.18gcm™

Hexagonale Radiation Ka du Mo

R-3H Maille a partir de 1635 réflexions
a=9.771(2) A m= 2.445 mm

b=9.771(2) A T=293K

c=10.070(2) A Aiguille, transparente

0.3x0.3x0.3mm V = 832.60 (3) A°®

Conditions d’enregistrement :

Diffractométre KappaCCD

j scans g = 3.14-28.59°
1635 réflexions mesurées h=-13® 12
474 réflexions indépendantes k=-12® 11
468 réflexions 1>2s (1) | =-13® 12
FO00 = 527.9

Affinement:

Affinement en F? (DIS)mex = 0.003

R[F*>2s (F)] =0.036
WR(F?) = 0.069
S= 1.128

DY max = 0.511 e A

DY pin = -1.983 e A

23 Variables

Correction d’absorption DIFABS
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La collection des intensités se fait & I’aide d’un diffractométre, I’organe essentiel est le

goniométre. Le goniometre d’un CAD4 apour fonction :

d’une part, de donner au cristal n’importe quelle orientation, en particulier de le placer en
position de Bragg pour toute réflexion hkl

d’autre part, de placer le détecteur en position 20y pour recueillir le faisceau diffracté, et
d’en mesurer son intensité ly. Le déecteur: cristal a scintillation (pastille de Nal) +
photomultiplicateur. Le systéme de collimateur et de fentes, placé devant lui, ne laisse
passer qu’un seul faisceau : détecteur ponctuel ou unidimensionnel.

Le crigtal, placé au centre optique des 3 axes @, K et Q.

Le faisceau incident (monochromateur : graphite; collimateur), dans le plan horizontal,
rencontre le cristal puisle détecteur.

Le détecteur : se déplace dans le plan horizontal, axe 6 (angle 6).

Figurel : legoniomeétre du 4 cercles ENRAF-NONIUS-CAD4
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Le goniometre Kappa CCD Figure2 est comparable a celui du CAD4 Figurel, il suffit de
remplacer le détecteur ponctuel par le détecteur CCD. On peut remarquer qu’il possede un axe de
translation supplémentaire, celui qui amene le détecteur proche du cristal (Ax: 25mm) ou au
contraire qui peut I’@oigner, jusgu’a Ax : 165mm. Lorsque le détecteur est a Ax : 25mm, I’angle de
diffraction capté par le détecteur et maximal (2x27°) et la résolution est plus grande (0.7 A pour la
longueur d’onde du Molybdene).

Figurte2 : la téte goniométrique d’un Kappa CCD
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Les mesures intensités se font suivant ces étapes :

1- Sélection et centrage optique du cristal

A

2- Recherche de réflexions (6 < 15°, MoKa)

!

3- Profiles desraies :
Contr6le de laqualité du cristal

4- Matrice d’Orientation
Paramétres

5- | Réflexionsahauts0 ; Affinement :
- delaMatrice Orientation
- des paramétres

6- Transformation delamaille
Vérifications : symétrie, absences...

Choix :

- de’angle et du mode de balayage
- deslimites de I’enregistrement
7- (8 min et max ; unité asymétrique)
- des conditions de mesure

(Tmax ; Précision)
- des réflexions de contréle (I et O)
- de lapériodicité du contréle

A

8- | Début/Fin de I’enregistrement

9- Corrections d’absorption
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IV — Description de la structure :

La structure de I’hexafluorostannate de magnésium hexahydraté de formule générale
MgSnFs, 6H,0, est composée de deux entités ioniques [Mg(H20)e]* et [SnFe]? .
Elle peut étre décrite comme étant un assemblage de polyedres: une telle approche facilite la
description de la structure et permet de comprendre certaines propriétés du matériau.

Les octaédres [Mg(H»0)e]** et [SnFe]? se développent perpendiculairement au plan (001)
Figure 1.

Les octaédres [SnFs]® sont disposés aux sommets de la maille et les octaédres
[Mg(H20)s]** au milieu des arrétes, les autres atomes sont généres par |”axe -3,touts les atomes de
fluor et d’oxygeéne et d’hydrogéne occupent les positions générales 18f. La maille élémentaire est

représentée sur Figure 2.

Figurel : présentation dela maille Figure2 : Vueen perspective de la maille
élémentair e suivant I’axe (001) cristalline de M gSnFs, 6H,0.
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V — Environnement des atomes d’étain et de magnésium :

V-1-a- Environnement del’atome d’étain :

Chague atome d’étain situé en position spécial (3a) du groupe d’espace R-3H, possede une
coordinance six selon une géomeétrie octaédrique réguliere, tel que I’indique la Figure 3-a.
En fait, I’atome d’éain est environné d’une part, dans un plan éguatorial par quatre atomes de fluor
F1, F2, F3, F4 a une distances de 1.944(2) Figure 3b, formant entre eux des angles variant entre
89.43 (0.11) et 90.57 (0.11) , et d’autre part , par deux autres atomes de fluor F5, F6 formant entre
eux un angle de 180°.
Les distances et angles de liaisons relatifs a I’atome d’é&ain, sont consignés dans les tableaux 2 et 3
(Annexe I1). Nous congtatons que la liaison Sn-F, est une liaison covalente. Ceci résulte du fait que
la distance Sn-F étant de 1.944(2). Cette distance est relativement courte en la comparant avec

d’autres composés ou les distances Sn-F ponteur varient entre 2.05A° et 2.47A°[12].

(3a) (3b)

Figure3: Entité[SnFq]*
(3a) — Environnement octaédrique; (b1) — (distances et Anglesde liaison)
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V-1- b - Environnement del’atome de Magnésium :

L atome de magnésium est en position spécia 3b du groupe d’espace R-3H, il est lié
octaédriquement & six molécules d’eau, par I’intermédiaire des atomes d’oxygéne tel que I’indique
laFigure 4a.

De méme, cet atome est environné par quatre atomes d’oxygene O;, O,, Oz, O4 (dans un
plan équatorial) et deux autres au sommet Os, Og & des distances égales de 2.050(2)A, formant entre
eux des angles variant entre 89.80(10) et 90.20(10).

Les grandeurs caractéristiques du proche entourage sont consignées dans les tableaux 2 et 3. 1l en
ressort de ces tableaux que les distances moyennes Mg-O de I’octaedre sont en bon accord avec la
différence des rayons ioniques.

Cependant, I’allongement apparent de ces liaisons étant di uniqguement au fait que le magnésium

n’est coordonné que par des molécules d’eau, Figure 4 (b1, b2).

(€Y (b1) (b2)

Figure4: Entité [MgSn(H20)]*" :
(a) — Environnement octaédrique

(b1) — Sanshydrogenes; (b2) — Avec les hydrogéne
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V -2- Description de | ’empilement :

V-2-a- Enchainement des polyédr es de coordination [SnFg]> :

L>entité [SnFs]* génére par symétrie , une couche d’octaédre paralléles au plan (a,c) ou (b,c)
La projection suivant le plan (b,c) (Figure5) montre que cette couche se répéte périodiqguement par
translation du réseau le long de la rangée [100]. La vue en perspective des couches formés, révele

desfilesinfinis d’octaedres paralleles le long de I’axe a.

Figure5a: Vueen |égére per spective des entités [SnFe]* sur leplan (b,c)
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V-2-b- Enchainement des polyédr es de coordination [Mg(H»0)el? :

De méme, I’entité [Mg(H20)s]* génére par symétrie une couche d’octaédres paralléles au
plan (a,b), (Figure 6). Cette couche se répete périodiquement par trandation du réseau le long de la

rangée [100].

Figure 6 : Vueen perspective des entités [Mg(H20)¢]*"sur le plan (a,c)
Les entités s’enchaine le long de I’axe ¢, la Figure c1 montre que chague entité [M g(H,0)¢]*" est

entouré par six entité [SnFe]* . Chacune de ces entités se prolonge suivant I’axe a, b ou suivant

I’axe (111) Figure c2, c3, ¢4 respectivement.
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Figurecl : Projection du réseau MgSnFs, 6H20 sur le plan (a,b)
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Figurec3: Vue en perspective des entités [SnF¢]* et [Mg(H20) ¢]*" selon I’axe b
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Figure ¢4 : Vueen perspective des entités [SnFe]* et [Mg(H20) ¢]* selon I’axe [111]

VI — Cohésion cristalline :

L’ensemble de la structure senchaine suivant I'axe ¢ du cristal et donne ainsi des

chaines infinies d’octagdres indépendants le long de cet axe.

La projection de la structure sur le plan (bc) (Figure6) permet de visualiser
I'empilement, la cohésion entre ces chaines est assurée par des liaisons hydrogene (Figure7a),
chaque atome de fluor est lié a deux atomes d’hydrogene et deux atomes d’oxygene de deux
entités voisines.

Sur laFigure 7b sont représenté les liaisons hydrogéne assurées par les deux molécules
d’eau.

La jonction entre les deux parties est assurée par des liaisons hydrogéne de type O-
H...F (1.895 - 2.085A) qui assure la cohésion intra et inter couches de Iédifice cristallin.
Lesdistances O...F variant entre (2.729 et 2.766 A°).



Chapitre 11 : Premiére Partie SYNTHESE ET ETUDE STRUCTURALE DU
COMPOSE MIXTE A BASE D'ETAIN ET
DE MAGNESIUM MgSnFs, 6H,0

(b)

Figure6 : la cohésion cristalline dans MgSnF6, 6H20
(a)- en per spective, (b)- distance (H-F, F-O)
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VIl — Etude comparative :

Tableau 6 : Tableau comparatif destroisvariétés cristallines du composé

MgSnFs, 6H-0
Paramétres MgSnFg, 6H,0[6] MgSnFg, 6H,0[8] MgSnFg, 6H,0[*]
(variététriclinique) | (variété rhomboédrique) | (variété hexagonale)
V (A% 554.0 277.3 832.60
Z 2 1 3
dea 2.188 2.186 2.18
Groupe d’espace P-1 R3-H R3-H
w(mm) 24533 24.533 2.445
R% 2.28% 5.89% 3.3
Rw% 3.31% 8.42% 6.93
G.O.F 1.861 1.64 1.128
(SN-F) moyenne (A) 1.947(5) 1. 949(2) 1.944(2)
(Mg-O) moyenne (A) 2.064(5) 2.055(2) 2.050(2)

[*] : Présent travail

Les gructures crigtallines des trois formes sont basées sur un assemblage tridimensionnel
des entités [Mg(H20)s]** et [SnFs]* , qui adoptent une géométrie octaédrique avec des distances
Sn-F et Mg-O comparables. Cependant, chaque composé est caractérisé par une architecture

cristalline différente basée sur des arrangements spécifiques des octaédres pour chagque variété.

Pour la variété triclinique, les octaédres sont répartis en couches successives parallélement

au plan (110). Cependant chacune de ces couches est formée d’une alternance d’entités cationique

et anioniques : [Sn(1)Mg(1)Fs, 6H.0] ac =0 et [Sn(2)Mg(2)Fs, 6H.0] ac = % Figure 7.
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Figure7 : vue en per pectivede la structure de lavariététriclinique

Pour la variété rhomboédrique, la structure est constituée par un empilement alterné de

couches anionique et cationique selon la séquence ABAB..., I’'une situé a 0 et I’autre a 4 des axes

Lar

principaux .

deaw
dgwr )

Figure8: vue en perspective de la structure dela variété rhomboédrique

Enfin pour la variété hexagonale, |’enchainement des entités [SnFg]* suivant I’axe ¢
engendre des cavités dans lesquelles sinsérent les entités cationiques [Mg(H,0)s]** pour former le

compose MgSnkg, 6H,0.
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Notons que nous remarquons un changement des paramétres de maille b et ¢, un

dédoublement de son volume et le nombre de motif.

VIII- Concluson:

La détermination de la structure du complexe MgSnFs, 6H,O, nous a permis
d’apporter une correction structurale car cette structure a d§ja été résolue, dans deux
autres groupes d’espaces [6,8] moins symétriques. Et nous avons pu décrire
I’environnement des atomes d’étain et de magnésium comme étant des octaedres
presque parfaits.

La structure est de type ionique, constituée de deux couches d’octaédres [SnFg]* et
[Mg(H20)]** alternées, ou I’unité asymétrique représente deux groupements
formulaires par maille.

L’ensemble de la Sructure est maintenu par un réseau de liaisons hydrogenes du type
O-H....F (1.895 - 2.085A), qui assure les liaisons intra et inter-couches de I’édifice
cristallin.
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| — Introduction :

Un complexe est un édifice polyatomique constitué d’un atome ou d’un cation centra
auquel sont liés des molécules ou ions appelés ligands. Il est caractérise par sa géométrie qui
dépend de son indice de coordination (nombre de liaisons simples formées par I’atome ou I’ion
central avec lesligands).

Les complexes des métaux de transition, avec leurs sous niveaux nd incomplets, possedent
des propriétés optiques et magnétiques (dia ou paramagnétique) qui dépendront de la nature de la
liaison dans le complexe.

*Un composé est paramagnétique s’il possede des éectrons dont les spins ne sont pas
appariés c’est adire des électrons cdlibataires ; il est attiré par un champs magnétique.

*Un compose est diamagnétique s tous ses électrons sont appariés; il est repoussé par un
champ magnétique.

On explique la couleur des complexes des ééments de transition par une transition
éectronique de type d-d au cours de laguelle un électron passe du niveau g, Ces transitions
résultent de I’absorption d’un photon de la lumiére visible et la lumiére absorbée. Donc pour un
complexe de cuivre par exemple, le remplacement du ligand H>O par un ligand NHs fait passer la
couleur de bleu pale ableu foncé.

Durant les derniéeres années beaucoup de recherches ont é&é menées sur des fluorures mixtes
de I’étain et d’autres métaux du bloc p (Pb, Sb, ...). Ces composés sont des conducteurs ioniques du
fait de la mobilité des fluors. Nous avons donc entamé I’éude des fluorures mixtes d’étain et de
métaux de transition en espérant trouver des propriétés intéressantes. Des synthése ont été réalises
afin d’obtenir des composés de type M SnFs, 6H,0
Dans le but de résoudre leurs structures dans un systéme plus symétrique qui est I’hexagonale, car
la structure des composés M Snis, 6H.0 (M = Co, Ni, Fe)[15] a é&é déa résolu dans ce systeme.
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|- Partie expérimentale:

Les fluorures stanneux réagissent avec les solutions des métaux de transitions sous trois
conditions :
1- SansHF.
2 — Avec de I’HF dilué (0.125%).
3 — Avec de I’HF concentré (45%).
Dans le premier cas la solution n’est pas forcément neutre I’hydrolyse de I’éain diminue le

pH &3 selon laréaction suivante.
Snk, + H.,O — Sn(OH)F(S) + HF

La formation d’un précipité blanc qui n’est autre que le Sn(OH)F diminue le rendement de la
réaction, donc I’augmentation de la concentration de I’HF est nécessaire.

Dans le deuxiéme cas, le rendement est plus important, mais il y a toujours une formation du
précipité.

Dansle dernier cas on remarque I”absence du précipité, avec un rendement remarquable.

Donc, les fluorures mixtes de I’étain et de métaux de transition ont éé préparés a partir de Snk,
et MF; selon les proportions (Sn: M =4 : 1), dans une solution chaude H,O/HF concentrée en HF.
Un refroidissement lent nous a permis I’ obtention de cristaux de M SnFs.H,0. Ces composés ont été
obtenus aprés plusieurs mois de synthése et nous avons remarqué lors de la préparation de cette

s&rie de composés les faits suivants:

1. Si nous goutons de HF a la solution que nous chauffons suffisamment pour augmenter la
concentration, nous obtenons des cristaux de la série M SnyFs.6H,0 aprés refroidissement.

2. Si onn’goute pas de HF et qu’on laisse la concentration faible et si la cristallisation est lente on
obtient des cristaux de la série M Sni.6H,0.

Cristallisation lente (jours ou semaines) M SnFe.6H,0...étain téravalent
—_—

Cristallisation rapide (heures) M Sn,Fe.6H-0...étain divalent
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Dans les deux cas de gros monocristaux ont éé obtenus. Les cristaux possédent la méme

couleur que le sel du métal de transition hexahydraté [M(H20)s]** qui lui adonné nai ssance.
Les états d’oxydation de |’étain ont aussi été vérifiés par spectroscopie Méssbauer de *Sn.
Les parametres des mailles cristallines ont é&é obtenus a I’aide d’un diffractométre
automatique CAD-4 Enraf-Nonius et affinés par la méhode des moindres carrés, a partir de 25

réflexions indépendantes.

11 — Etude cristallographique:

1- Etude préliminaire :

Les monocristaux sont sélectionnés a |”aide d’un microscope optique
( grossissement x 40 ). Les parametres de maille sont d’abord déterminées a partir de 25
réflexions indépendantes puis optimisés en considérant une centaine de réflexions collectées a

g compris entre 3.2° et 24°.

2- Enregigrement des intensités :

Les intensités des réflexions ont été enregistrées a I’aide d’un diffractométre
automatique CAD-4 ENRAF Nonius muni d’une anticathode en molybdene (Aka= 0.71073
A) et d’un monochromateur alame de graphite. Seules les réflexions vérifiant larelation 1/5 (1)

3 2 ont éé genéralement retenues pour le calcul de structure.

3- Détermination des structures :

La structure a été déterminée, apres traitement de I’ensemble des données de diffraction du
I’ hexafluorostannate de zinc hexahydraté, al’aide du logiciel WingX[10], ou le modéle structural a
été propose par les méthodes directes al’aide du programme Sir2002[11]

La structure a été résolue par la méthode de I’atome lourd qui appliquée a la matrice de
Patterson a permis de locaiser I’atome d’étain, de zinc, de fluor et d’oxygéne.

Les atomes d’hydrogéne ont été localisés dans les positions speciales par I’interprétation des
s&ries de Fourier différence tridimensionnelles successives.

L’ affinement des positions de tous les atomes en tenant compte des facteurs d’agitation
thermique anisotropes et une correction d’absorption atomique semi-empirique avec le programme
DIFABS[12] ont amélioré les résultats d’affinements :
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(R = 3.2%, Rw = 9.1%, GOF = 1.279). La <érie de Fourier finae (tableaul, annexelll) ne révele

aucun pics significatif.

Les conditions d’enregistrement des intensités diffractées, les données cristallographiques et
les résultats des affinements sont rassemblés dans | e tableau 1.

Les positions atomiques et les facteurs d’agitations thermique anisotropes équivalents, les
principales valeurs des distances inter atomiques et les principaux angles de liaisons, sont consignes
dans les tableaux 3, 4 et 5 respectivement (annexelI1).

Tableau | : Données cristallographiques et conditions d’enregistrement

Paramétresdelamaille: Conditions d’enr egistrement
ZnSnkg, 6H,0O Diffractométre ENRAF-NONIUS CAD4
Mr =203.08 Lamaille &partir des 25 réflexions
Hexagonal balayage /26

R-3:h(148) Omax = 23.9°

a=b=9.733A (3) radiation Ka Mo

c=10.051 A (1) A =0.71073

Z=3 h=0-9

Dx =2.454 k=0-9

Couleur: blanche [=0-11

V =824.6(3) A® 182 réflexions mesurées

Dimension (mm): 0.01 x 0.02 x 0.03

Forme : cubique

Affinement

R=32% correction d’absorption DIFABS
Rw = 9.1% u=4541 mm™

GOF =1.279 Apmax = 0.414 e A3

23 paramétres Apmin=-1.493 e A3

178 Réflexions observées (1>30(1)) (A/o)max = 0.0108
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V- Techniques utilisées :

Ce travail a été réalisé en collaboration avec le laboratoire de chimie et spectroscopie

Mossbauer du professeur Georges Denes de I’ université Concordia— Montréa.

Afin de compléter les résultats structuraux et caractériser les matériaux étudiés pour
une meilleur compréhension de leurs propriétés physico-chimiques, nous avons utilisé d’autres
techniques d’analyse: spectroscopie de fluorescence X (voir chapitre V), spectroscopie
Mossbauer (voir annexe V), analyse chimique éémentaire et spectroscopie infrarouge (voir
annexe V).

Spectroscopie Méssbauer : (Concordia University Montréal)

La spectroscopie Mossbauer de |”étain 1°Sn permet de caractériser I°état de I’étain sans
considération de crigdlinité, c’est a dire c’est une sonde locae qui est sensible a
I’environnement électrique et magnétique de I’étain, qu’il soit dans une matrice cristalline ou
amorphe. Notamment, cette technique permet d’étudier les paramétres suivants concernant
I’étain :

- degré d’oxydation ;

- nature des anions qui coordinent I’étain ;

- nature de la paire libre de I’&ain divalent, c’est a dire stéréoactive ou non-

stéréoactive, et donc la nature des liaisons étain-anions (ionique ou covalent), et la

nature des orbitales de valence de I’ étain (hybridées ou pas) ;
I’état de vibration magnétique, donc :

0] larigidité du réseau du solide au niveau de I’étain,

(i) I”anisotropie des vibrations thermiques (effet Goldanskii-Karyagin) et

(i)  certains phénomeénes de relaxation et de diffusion ;

- phénomenes d’ordre magnétique: ceci ne peut pas se produire dans nos matériaux
puisque, d’une part, I’étain est diamagnétique dans tous ses degrés d’oxydation stables,
et d’autres part, les centres paramagnétiques dans les composés contenant |es métaux de
transition sont trop éloignés les uns des autres pour permettre un ordre magnétique a des

températures plus élevées que quelques centaines de mK au plus.
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Spectroscopie Infrarouge : Afin de caractériser les liaisons présentes dans les cristaux,

certains échantillons ont été analysés par spectroscopie infrarouge, notamment afin d’essayer
de déerminer si des liaisons O-H caractéristiques de la présence d’eau étaient présentes dans
les composés M Sns.6H,O. Une comparaison entre les spectres appartenant au produits de
départs et ceux des produits d’arriver sont nécessaire.

Les spectres infrarouge ont été enregistrés sur le spectrophotométre a transformée de
Fourier Shimadzu FTIR 8000 SERIES de département de chimie de I’Université Mentouri.
Les bandes d’absorption sont données en nombre d’ondes v (en cm™). Les spectres ont été

réalisés sur pastille de KBr. Le spectre obtenu est consigné dans I’annexe v.

Spectroscopie fluorescence X :

Afin de faire des analyse qualitative des @ément contenus dans nos cristaux, et dans le but
d’avoir une idée sur le produit d’arrivé, on a trouvé nécessaire de passer d’abord par cette

analyse avant de faire la résolution (voir chapitre V).

Analyse thermique :

L appareil de type DSC permet |a détection de tres faibles chaleurs de réaction et présente
auss une sensibilité plus forte que celle caractérisant I’appareil du type ATD, ce qui privilégié
notre choix pour laDSC.

Lors d’une réaction exothermique (formation d’une phase), elle enregistre un pic situé au-
dessus de la ligne de base et pour une réaction endothermique (dissolution d’une phase), elle
enregistre un pic au-dessous de laligne de base. Le logiciel associé al’appareil nous fournit la
température de chague pic et le résultat du calcul de I’aire formée par le pic avec laligne de
base du thermogramme :

ACp = f(T), soit AH =] Cp. DT.

L’enregistrement révéle qu’il y a trois pic au-dessous de la ligne de base (réaction

endothermique), donc il serait intéressant de voir I’évolution des six structures en fonction de

latempérature, car nous prévoyons d’éventuels changements de phase.
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Les différentes étapes que nous avons suivit sont montrées dans cet organigramme.

Synthése = Anayse quaitative =) Collection desintensités
et quantitative par RFX diffractées

Traitement des données

_/ v , \

Stockage desinformations| | Correction des intensités Rejet des réflexions moyennement
relatives alastructure des effets éteintes conformément des intensités
physiques et géométriques| | au conditions d’extinction desréflexions

du groupe d’espace considéré | | équivalentes

v v
Résolution de la structure par

Patterson et les méthodes
directes

Dessin
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L’ensemble de ces étapes a été rédise par le WingX. Les programmes utilisés sont les
suivants :

© : Le programme

- Les différentes étapes du SHEL X sont les suivantes:

Solutiondela | L’affineme Obtention Correction Programme
structure par nt dela destablesde | d’absorption d’interface
les Patterson et sructure publication pour les
les méthodes en formats proténes
directes Cif
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SYNTHESE ET ETUDE STRUCTURALE DE COMPOSES DE TYPE
MSnFe, 6H20 : (M = Zn, Mn)

Le SIR 2002 est I’évolution du Sir97. Les modules principaux du programme sont :

SIR2002, DATA, INVARIANTS, PHASE.

Le diagramme du programme est représenté dans cet organigramme :

DATA
NORMAL

] PHASE —

Trople Tangendt

L

Direct Space R efnenent

Hext trial

FOM

&

RELAX

FRODLSQ

DIAGRAMME DU SIR2002
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V — Description de la structure :

La structure de I’hexafluorostannate de zinc hexahydraté de formule générale ZnSnks,
6H,0, correspond & la structure ionique [Zn(H20)]** [SnFe]* Figure 1.

La maille démentaire est formée d’une entité anionique [SnFs]?, et d’une entité cationique
[Zn(H20)s]** Figure 2a . Donc la maille élémentaire est semblable & celle de MgSnFs, 6H,0.
Le composé MnSnFs, 6H,O présente la méme structure a la différence que les octaedres
[Mn(H20)¢]** sont disposés aux sommets de la maille et les octaédres [SnFg]®au milieu des
arrétes, les autres atomes sont généres par I’axe -3. Tous les atomes de fluor et d’oxygene et
d’hydrogéne occupent les positions spéciales 18f. La maille éémentaire est représentée sur Figure
2b.

Figurel: La maille élémentaire du ZnSnFg, 6H,0
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(b)
Figure2: La maille @émentaire du M Snkg, 6H,0
(a)- ZnSnFg, 6H-0
(b)- MnSnFs, 6H,0
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VI — Environnement des atomes d ’étain et de zinc :

V-1-a-Environnement del’atomede zinc:

Chague atome de zinc situé en position spécial (3a) du groupe d’espace R-3H, possede une
coordinence six selon une géométrie octaédrique réguliere, tel que I’indique la Figure 3.
En fait, I’atome de zinc est environné octaédriquement par sx atomes O1, 02, O3, 04, 05, 06 a
une distances de 2.078(5) A, formant entre eux des angles variant entre 90.8 (2)°et 89.2 (2)°. Les
distances et angles de liaisons relatifs a I’atome de zinc, sont consignés dans les tableaux 2 et 3
annexe l11A.
Le Manganése a son tour présente le méme environnement ala différence de la distance
Mn-O qui est de 2.162(4) A et les angles O-Mn-O varient entre 90.68(15)° et 89.32(15)°. Les
distances et angles de liaisons relatifs a I’atome de zinc, sont consignés dans les tableaux 2 et 3
annexe |11B.

Figure3: L’environnement octaédrique de I’entité [M (H20)¢] %
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V-1-b - Environnement del’atome d’étain :

Chague atome d’étain situé en position spécial (3b) du groupe d’espace R-3H, possede une
coordinence six selon une géométrie octaédrique réguliére, tel que I’indique la Figure 4.
En fait, I’atome d’étain est environné d’une part, dans un plan équatorial par quatre atomes de
fluor F1, F2, F2, F4 a une distances de 1.933(4), formant entre eux des angles variant entre
89.57 (0.15)° et 90.43 (0.15)°, et d’autre part , par deux autres atomes de fluor F5, F6 situés
de part et d’autre de ce plan a une distance de 180°.
Les distances et angles de liaisons relatifs a I’atome d’étain, sont consignés dans les tableaux 2 et 3
annexe ll1A | 111B

Comme entité [Mn(H.0)¢]**, I"entité [SnFe]* du composé MnSnFs, 6H,0 présente
également un environnement octaédrique, ladistance Sn-F est de 1.949(3) A et les angles F-
Sn-F varient entre 90.68(15)° et 89.32(15)°
Nous constatons aussi que la liaison Sn-F, est une liaison covalente. Ceci résulte du fait que cette
distance est relativement courte en la comparant avec d’autres composés ou les distances Sn-F
ponteur varient entre 2.05A° et 2.47A°[12].

Figured: L environnement octaédrique de I’entité [SnFg)*
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V -2- Description del’empilement :

L’empilement des octaedres et comparable a celui du MgSnFs, 6H,O, Les entités
[M(H20)6]*" [SnF]* s'alternérent selon I’axe [001], et donne ainsi des chaines infinies d’octaédres
indépendants le long de cet axe Figure 5d.

L’ensemble de le structure s’empile de la méme fagon que le MgSnFs, 6H,O Figure (5b,5¢,5d).

Figure5-a: Projection dela structure M SnFg, 6H,0 sur leplan (a,b)
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Figure5-b : Projection dela structure M SnFg, 6H,0 sur leplan (b,c)

/2

s L

Figure5-c: Projection dela structure M SnFg, 6H,0 sur leplan (a,c)
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Figure5-d : Projection dela structure M SnFg, 6H20 suivant I’axe [111]

VI — Cohésion cristalline :

L’ ensemble de la structure senchaine suivant I'axe ¢ du cristal et donne ainsi des chaines
infinies d’octaedres indépendants e long de cet axe.

Une étude plus approfondie de la géométrie des chaines permet de se rendre compte du role
capital joué par les molécules d’eau dans la cohésion structurale. Ce sont elles qui assurent, par le
biais de liaisons hydrogenes, la totaité des articulations de la structure, entre les anions [ SnFg) 2- et
les cations [M (H-0)g]?*. L’importance de leur réle est dailleurs confirmé dans d’autres complexes
par les résultats obtenus en analyse thermique ou I’on voit e sel [(CH3)3NH] [ SnFg],2H,0 se
décomposer a partir de 353K et donner du dioxyde d’étain (1V) a 723K, ce qui montre bien que sans
molécules d’eau, I’ édifice cristallin ne peut exister.

LaFigure 6a, 6b permet de visualiser cette cohéson entre les chaines.

Chague atome de fluor est lié a deux atomes d’hydrogéne et deux atomes d’oxygene
de deux entités voisines. Les distance O-H...F (H-F = 2.714 A -1.724 A) pour le ZnSnFs,
6H,0 Figure6a (b) et entre (1.829 A-2.036 A) pour le MnSnF Figureb (b) qui assure la
cohésionintra et inter couches de I’édifice cristallin.

Ladistance O...F est de 2.754 pour le ZnSnFg, 6H.0 et 2.743 A pour le MnSnF,
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(b)

Figure6a: lacohésion cristalline dansla structure ZnSnFg, 6H,0
(a)- vue en regpective desinteractions dans la maille
(b)- digancesH-F , O-F
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(b)

Figure6b : la cohésion cristalline dansla structure MnSnkg, 6H,0

(a)- vue en regpective desinteractions dans la maille
(b)- disancesH-F , O-F
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Chapitre 11 : Deuxiéme Partie

VI1I- Etude comparative :

Lors de notre recherche bibliographique nous avons trouvé que des structures de type
MSnFs, 6H,0 ou (M : Ni, Co, Fe)[1] ont été étudiés et résolus dans le systéme hexagonale, en
effet, les fluorure mixtes de I’étain (V1) et de métaux de transition et celui du métal alcalino-terreux
(Mg) du type MSnFs, 6H,0O, sont iso-structuraux, en consequence, des analogies entre ces
composés du point de vue paramétres cristallins et structure. Donc on a jugé nécessaire de faire une
étude comparative détaillée.

Les résultats obtenus pour les cing structures sont mentionnés dans le tableau 4.

VIl-a)- Comparaison entrelesparametresdemailles:

Tableau 4 : Tableau comparatif des données cristallographiques des cing composés

Mn Fe Co Ni Zn
a(A°) 9.851(1) 9.826(2) 9.735(7) 9.697(1) | 9.7330(3)
b(A°) 9.851(1) 9.826(2) 9.735(7) 9.697(1) | 9.7330(3)
c(A°) 10.175(3) | 10.106(2) | 10.095(7) | 10.021(1) | 10.051(1)
V(A°)3 855.1 845.01 828.53 816.05 824.56
z 3 3 3 3 3
SG R-3H R-3H R-3H R-3H R-3H

VII-b)- Comparaison entreles distancesinteratomiques et les positions des5 composés:
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M Disance Sh-F (A°) | Distance M-O (A°)
Mn 1.949 2.162
Fe 1.994 2.116
Co 1.942 2.077
Ni 1.948 2.045
Zn 1.937 2.071
ZnSn Fe, 6H zo
Atome X Y Z Position
Sn 0.0000 0.0000 0.5000 3a
Zn 0.6667 0.3333 0.3333 3b
F 0.1799(6) | 0.0477(9) | 0.3880(4) 18f
(@) 0.4909(7) | 0.1582(7) | 0.4510(5) 18f
H1 0.3741 0.1124 0.4316 18f
H3 0.5341 0.0769 0.4146 18f
MnSn Fse, 6H zo
Atome X Y Position
Sh 0 0 0.5 3b
Mn 0 0 0 3a
F 0.0389(6) | 0.1765(4) | 0.6119(4) 18f
(@) -0.0098(6) | 0.1743(5) | 0.8775(4) 18f
H -0.0705 0.2160 0.8938 18f
H 0.0075 0.1954 0.8077 18f
CoSn Fe, 6H zo
Atome X Y Z Position
Co 0 0 05 3b
Sh 0 0 0 3a
F 0.1371(4) 0.1787(3) 0.1123(3 18f
(@) 0.1765(4) 0.1731(4) 0.3821(3) 18f
H1 0.272(11) 0.198(10) | 0.4211(78) 18f
H2 0.162(11) 0.175(11) | 0.2981(87) 18f
NiSnFs, 6H,0
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Atome X Y Position
Ni 0 0 0.5 3b
Sn 0 0 0 3a
F 0.1320(4) 0.1820(3) 0.1138(2) 18f
(@) 0.1730(3) 0.1752(3) 0.3848(2) 18f
H 0.2745(64) 0.212(6) 0.3982(47) 18f
H 0.1646(81) | 0.1940(79) | 0.2998(67) 18f
FeSnFG, 6H zo
Atome X Y Position
Fe 0 0 0.5 3b
Sn 0 0 0 3a
F 0.1460(2) | 0.1718(2) | 0.1126(2) 18f
O 0.1840(3) 0.1701(3) 0.3813(2) 18f
H 0.310(5) 0.223(5) 0.411(4) 18f
H 0.161(6) 0.151(5) 0.271(4) 18f

@ Comme les distances Sn-F ne varient pas sensiblement, I’évolution des paramétres des

mailles élémentaires doivent dépendre essentiellement des liaisons M-F.

@ Lespositions atomiques sont analogues pour (M = Mn, Fe, Co, Ni, Zn).

@ Lacoordination six demeure inchangée.

VIII- Conclusion :
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Dans cette éude nous avons étudier une nouvelle phase pour ou une correction les
composes de type M SnFg, 6H,0. M = (Zn, Mn).

Les structures des composés M Sng, 6H,O. M = (Zn, Mn) sont isotypes, ce qui hous
a conduit & faire une étude comparative entre toutes les composés de ce type déja
étudié.

I’étude thermique du ZnSnFs, 6H,O nous prévoie d’éventuels changements de
phases, pour cela nous devons étudier ces structure en fonction de la température.

La variation du volume et la densité en fonction de Z sont représenté dans L’annexe
\Y
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Chapitre 111 : SYNTHESE ET ETUDE STRUCTURALE DU COMPOSE
CSZBa2$n4CI120

|- Introduction :

Les composés a base d'é@ain (1) présentent la particularité de I'influence de la paire libre sur
son environnement quand celle-ci est stéréoactive.
On décrit dans ce chapitre un composé a base d'éain (I1) , de césum et de baryum de formule
Cs,B&Sn,Cl1;0. La géométrie des différents atomes étain est fortement déformée a cause de
I'influence de la paire libre E. Notons que c’est la premieére structure trinucléaire a base d’éain et de

baryum et de Chlore.

II-_Synthése:

La méhode de synthése est celle illustrée par G. Denes, décrite dans le chapitre Il de cette
partie. Ces cristaux ont été obtenus dans les rapports :
SnF,/CsCl/BaCly, 2H,O/NH4VOs = 1, selon laréaction suivante

HCI/ 45%
SnCl, + BaCl,, 2H,0 + CsCl + NH4V O3 - > CsBaSnClin O+ ...

80°
Ils sont transparents, de forme quelconque et cristallisent dans le systéme orthorhombique.

[11-Enregistrement des données cristallographiques:

L’enregistrement des intensités diffractées, qui serviront comme données
cristallographiques de base, a été effectué a température ambiante a I’aide d’un diffractométre
automatique a 4 cercles du type ENRAF-NONIUS-CAD4 Figurel, en utilisant le rayonnement
Ka du molybdeéne filtré par un monochromateur alame de graphite.

La recherche automatique des paramétres de la maille ainsi que leur affinement ont été
réalise en utilisant 25 réflexions collectées avant I’ enregistrement.

Letableau | récapitule les conditions de |I’enregistrement et toutes lesinformations nécessaires

concernant I’ échantillon éudié.
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Figurel : le4 cerclesENRAF-NONIUS-CADA4

V- Détermination de la structure:

La structure cristalline a été résolue par la méhode de I’atome lourd en utilisant e
programme SIR 2002. L’exploitation de la fonction de Patterson tridimensionnelle nous a permis de
localiser les atomes lourds (Ba, Sn, Cs). Les atomes plus Iégers (Cl, O) ont été positionnés par
I’interprétation des séries de Fourier tridimensionnelles successives a I’aide du programme
SHELXL[1].

L’affinement des positions de tous les atomes en tenant compte des facteurs d’agitation thermique
anisotrope et une correction d’absorption atomique semi-empirique avec le programme DIFABS
ont améioré les résultats d’affinements :

(R = 3.8%, Rw = 9.9%, GOF = 1.086). La série de Fourier finale (tableaul, annexe V) ne révele
aucun pics significatif.

Les positions atomiques et les facteurs d’agitations thermique anisotropes équivalents, les

principales valeurs des distances inter atomiques et les principaux angles de liaisons, sont consignés
dans les tableaux 3, 4 et 5 respectivement (annexel V).

V- Techniques utilisées :
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Comme les produits utilisés sont nombreux, et dans le but de gagner le temps pour la
résolution, nous avons préféré de faire des analyses qualitatives des ééments contenus dans
notre cristal par le moyen de la spectroscopie fluorescence X.

Comme la quantité des cristaux n’éait pas suffisante pour former une pagtille, on a pu anayser

quelques cristaux (voir Chapitre V).

Tableau | : Données cristallographiques et conditions d’enregistrement

Paramétresdelamaille:
Bax,Cs,SnCl;12,0

Mr =1978.6
Orthorhombic

Cc2m (63)

a=9.2860(2) A

b =17.1140(1)A
c=17.2470 (3)A

a =90.00(2)°

B =90.00(2)°

v =90.00(2)°

V = 2740.90 A®

=4

Dx=4.79

Dimension (mm): 0.1 0.3 0.7

Couleur: transparent

Forme : plaguettes fines
Affinement

R=3.6%

Rw =9.9%

GOF = 1.086

106 paramétres

1182 Réflexions observées (1>24(1))

Conditions d’enr egistr ement
Diffractométre ENRAF-NONIUS CAD4

Lamaille &partir des 25 réflexions
balayage /26

Omax = 2.4°

Omin = 25°

radiation Ka Mo

A =0.71073

h=0-11

k=0-20

[=0-20

1296 réflexions mesurées

correction d’absorption DIFABS
i =10.196 mm™

Apmax = 1.091 e A3
Apmin=-1.871eA?

(A/6)mex = 0.0136
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La méthode de Wilson est une méthode qui raméne les intensités observées d’une échelle
arbitraire a une échelle absolue. Outre la détermination de B, elle permet d’accéder au
coefficient de proportionnaité K entre les intensités observées i Fobsi? et les intensités

absoluesi Fi %

TFi 2= Fod 2K

K est appelé facteur d’échelle.

La méthode de Wilson consiste a écrire i Fi 2 sous forme:
N

TFod 2 =KiFi?=K&f?
1
La moyenne est effectuée dans une région du réseau réciproque ou sinf est
pratiquement constant. Celarevient a considérer les noauds hkl dont la distance a I’origine du
réseau réciproque et comprise entre r* et r* + dr*.
Par suite:

N N
K& f?=8 fo” exp (-2Bsin®0) /22

1 1

Par conséquent:

N
T Forsi © /& fo” =K exp (-2Bsin® 0) / A%

et

N
Log i Fopsl 2 /& fo? = Log K — 2B (sin?0) /22

1
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Lesfacteurs K et B étant des congtantes, le premier membre de la relation est une fonction

lingairedesin® 6/ 2. D’ou laméthode de détermination des facteurs K et B :

- ondivise le réseau réciprogue en zones concentriques :  les noauds dans chacune d’elles

sont pratiquement équidistants de I’origine. On déduit sin® &/ 1. % pour chaque zone ains

que I’expression
E— N
Logi Fael 2/ & for
1
- ontraceladroite de variation de

N
Logi Fad 2/ & fo?  enfonction de (sin6/ 1 2)

1
On obtient une droite de pente négative, soit —2B, et une ordonnée a I’origine Log K
(Figure2).
La méthode de Wilson permet ainsi d’accéder directement au facteur de température B et au
facteur d’échelle K.

- Lesfacteurs sont effectués sur ordinateur.
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Figure2: leteste de Wilson du Cs;Ba;Sn4Cl1,0

VI- Description de la structure:
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On distingue des couches (Sn3, Cs, O) paraléles au plan (a,c). Ces couches se répétent
périodiquement le long de I’axe c.

Chague couche (Sn3, Cs, O) est formée en zigzag par des files (SnClI3E) se développent
parallelement al’axe c &% de|’axe a Figure 3a. Entre ces couches s’intercalent en zigzag des files
de (Cs, O) liés entre eux par des interactions Cs...O. Figure 3b.

Figure3b : projection desfiles (Cs, O)n sur leplan (a,c)

La cohésion entre les deux couches est maintenu par une autre interaction O-Sn(3). L’ensemble des
files (SNCI3E) et (Cs, O) est cimenté par desinteractionsCs ...O, Sn ... O. (Figure 3c).
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Figure 3c: projection desfiles (SnCIzE)n , (Cs, O)n sur leplan (a,c)

Lafigure suivante montre que I’oxygeéne interagit également avec le Cl(8) et le CI(5)
appartenant au polyédres de coordination de I’étain Sn(2) et Iétain Sn(1) voisins. Figure 3d.

Figure3d : lesinteractions Cs-O — Sn-O — CI-O.
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Par contre sur le plan (b,c), deux files (SnClsE)n se développent a 1/6 et 4/6 de I’axe b
Figure 4a s&parés aternativement par les tétraédres SnCIsE a Y et % de ¢ Figuredb.

Figuredb : projection des files (SNCIzE)n et destétraédres SnCl3E
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De leur tour, les atomes de baryum s’insérent a0 et /4 de I’axe ¢, dansle vide engendré par

la succession des téraedres SnCI;E suivant cet axe Figure 4c.

Figure4c: projection desfiles (SNCI3E)n, lestétraédres SnCIsE et lesatomesde
baryum

Les Figures 5a, 5b, 5¢ montrent la succession des atomes suivant les trois axes

:

Figureb5a: projection du réseau sur leplan (b,c)
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Figure5c: projection du réseau sur le plan(a,c)
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Lamaille @émentaire se présente comme uit.

Figure6 : la maille en per spective
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V-Environnement des atomes :

VI-a Environnement del ’étain (Sn3) :

L atome d'étain Sn(3) est entouré par quatre atomes de chlore (Figure7) Cl(1), Cl(2), CI(3) et
Cl(4)) et une paire libre E. L’ensemble forme une bipyramide fortement déformée tableau 4 (annexe
V).

En considérant les interactions Sn...Cl, I’environnement de I’éain devient du type SnCI,E

Figure 8.

Figure7 : environnement del’étain Sn(3)

En consultant le tableau 3 (annexe V), on remarque I'existence de deux liaisons Sn-Cl
moyennes (2.543A, 2.528 A), deux liaisons longues (2.787A et 2.875A) et deux interactions Sn...Cl
(3.350 A, 3.427 A).

Cette variation dans les distances est due a l'influence de la paire libre qui se trouve décalée entre les
atomes CI(2) et CI(3) tableau 4 (annexe V).
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Figure8 : lesdifférentesinteractionsde I’&ain Sn(3)

L'entité SnCI4E senchaine suivant I'axe ¢ du cristal par I'intermédiaire des atomes de chlore

ponteurs CI(3) et Cl(1) et donne ainsi des chaines infinies [(SrlCI3E)1"]n lelong de cet axe.
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VI-b- Environnement de | ’étain Sn(1) :

L atome d’étain Sn(1) est entouré par trois atomes de chlore CI(5), CI(6) et CI(6’) a des
distances de 2.613 et 2.519 A. Les angles Clg-Sn-Clg’ et Cls-Sn-Cls sont de 89.7°, 87.63°. Cette
disposition suggere que la paire libre E de I’&ain est stéréoactive et occupe le sommet d’une
pyramide a base triangulaire (type SnX,E) Figureda

Figure9a: Environnement del'étain Sn(1)

La différences entre les deux longueurs de liaison Sn-Cl (0.106A) est significativement
large, (environ 10.6% de la longueur de liaison; ceci s’explique par le fait que le doublet E de
I’étain est incliné du cbté de CI(6) Figure 9b.

Figure9b : Environnement del'étain Sn(1)
- anglesdeliaisons
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A pluslongue distance, I'atome d'étain interagit avec d'autres atomes de chlore a des

distances (3.099 A, 3.901A) appartenant aux polyédres[SnCl 4E]'2 voisins Figure 9c .

Figure9C: L’environnement del'étain Sn(1)

Dans SnCl, anhydre[2,3], I'atome d'étain forme une pyramide trigonale avec trois
atomes de chlore a 2.67, 2.78 et 2.78A. Trois autres atomes de chlore a 3.06, 3.18 et 3.28A
complétent I'environnement octaédrique déformé de I'étain. Ce qui montre que laliaison Sn-Cl
est moins ionique dans Cs;Ba,Sn4Cl1,0 que dans SnCl, anhydre. La forte ionicité des liaisons
Sn-Cl dans SnCl,, anhydre et la quasi-absence de stéréoactiviteé de la paire libre de I’étain est
montré par spectroscopie Massbauer de *°Sn, qui donne un pic unique &4.07 mm/s aors que
lorsque la paire est stéreoactive, un doublet est obtenu avec d » 2.0-3.5mm/s et D » 1-1.7mm/s.

La comparaison de ces distances met en évidence |a stéréoactivité de la paire libre dans
notre complexe. En effet dans SnCl,, anhydre la paire E n'est pas stéréoactive et les contacts
Sn..Cl sont moins longues dans notre complexe car la stéréoactivité du doublet E les
repoussent plusloin.

Les angles de liaisons de la pyramide trigonale sont plus faibles que les valeurs du
tétragdre régulier requises pour la configuration hybridée sp3 rencontrée dans beaucoup de
composés de I'étain. La coordination trois a géomeétrie pyramidale de I'étain peut étre expliquée

par laforte répulsion entre la paire libre de I'atome d'étain et les liaisons formées.
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VI-c- Environnement de | ’é&tain Sn(2 ):

De méme I’étain Sn(2) est entouré par trois atomes de chlore a des distances de 2.506 A et
2.712 A. Lesangles Cl7-Sn-Cl’ et Cl7-Sn-Clg sont de 95.1(5), 86.9(4)Figure 10a.

A plus longue distance I’étain Sn(2) interagit avec d'autres atomes de chlore a des distances
(3.194 , 3.239 et 3.653 A) appartenant aux polyédres [SnCl;E]™ et [SnCl 4E]'2 voisins
FigurelOb.

On comparant les distances interatomique et les angles de liaisons, on déduit que la paire
libre de I’étain Sn(2) est plus stéréoactive que celle de I’étain Sn(1) Figure 10c.

Figure 10 : Environnement del'étain Sn(2)

a- environnement tétraédrique, b- environnement octaédrique

c- Angles deliaisons
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VI-d Environnement du césium :

Le Césium est entouré par huit atomes de chlore a des distances entre 3.393A et 3.3.719A et
un atome d’oxygéne a une distance de 3.044A, cette distance est comparable a celle trouvée par
Willett, R.D.;Peterson, S\W.;Coyle, B.A [4], (3.045 A) et Reynolds, P.A.;Henning, R.W.;Schultz,
A.J[5] (3.057 A) et |égérement comparable a celle trouvé par Figuregis, B.;Sobolev, A.;Reynolds,
P.[6](3.078 A) et Reckeweg, O.;Meyer, H.-J[7](3.065 A), ce qui crée une coordination de neuf pour
cet atome Figurella

Les interactions entre I'atome de césium et les différents atomes de chlore assurent la
jonction entre les différentes entités SnCl3E. Car il interagit avec tout les atomes de chlore de I’étain
Sn(3), avec le Cl6 del’étain Sn(1) et le CI7 del’étain Sn(2).

* .@

Figure1la: Environnement du césium
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La Figure suivante montre le r6le important joué par les atomes de Césium.

Figure1lb : Leréledu césium dansla cohésion cristalline
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VI-e- Environnement du baryum :

Le baryum Ba(2) est entouré également par neuf atomes de chlore a des distances entre
3.606 A et 3.735 A, cette distance est relativement longue par rapport a celles du BaCl,[8] trouvé
par Leger, JM.;Haines, J.;Atouf, A le baryum et |’étain distant entre 2.422 A et 3.417 A.

Les interactions entre I'atome de baryum et les différents atomes de chlore assurent la
jonction entre les différentes entités SNCIsE Figure 12a Car il interagit avec les deux atomes de
chlore Cl(2), CI(2’) et les deux atomes Cl(4), Cl(4’) de I’étain Sn(3), avec le CI(6°),CI(6) de I’étain
Sn(1) et le CI(7), CI(7”) de I’étain Sn(2), et enfin le chlore penteur CI(1) de I’étain Sn(3)

Figure12a: Environnement du baryum Ba(2)
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A ladifférence du Ba(2), le Ba(1) posséde une coordinence sept Figurel2b, et ces distances
sont plus proches de celles du BaCl, .
Il interagit par un seul atome de chlore de I’étain Sn(3) qui est Cl(1) aune distance de 3.637, avec
les trois atomes Cl(2), CI(7), CI(7’) de I’étain Sn(2) et enfin avec deux atomes de chlore CI(6),
Cl(6’) del’étain Sn(1).

¢ ©

Figure 12b : Environnement du baryum Ba(1)

Cela setraduit par le faite que le Ba(1) setrouve du coté de Sn(2) adistance de 4.739A (avec
une paire libre plus stéréoactive que celle de Sn(1)), sa paire libre éloigne les atomes de Chlore,
tandis que le Ba(2) se trouve a une distance de 5.252 A de Sn(2). Figure 12c.

@2

Figure12b : distancesBa;.... Sny, Bay ... Sn,
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La Figure suivante montre le role important joué par les atomes de Baryum.

Figure12c: Lerdle desatomes de Baryum dansla cohésion cristalline
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VI-f- Environnement de | ’oxygene:

L’oxygéne est entouré par deux atomes de césium (symétriques) a une distance de
3.044A et deux atomes d’étain Sn(3) a une distance de 3.719 A et deux atomes de chlore
CI(8) li¢al’éain Sn(2) a3.192A et CI(5) a3.480A lié al’éain Sn(1). Figure 14al’ensemble

forme un environnement octaedrique trés déformé. Figure 14b .

(b)
Figure 14 : environnement d’oxygene
(a) — distances interatomiques, (b) — angles de liaisons.

VI- Géométrie :
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L'application de la théorie de VSEPR (Vaence Shell Electron Paire Répulsion) [11], [12]
prédit une géomeétrie non plane pour les composés a base d'é@ain (I1). Ces composés adoptent des
structures dans lesquelles le métal a un nombre de coordination supérieur & deux, soit par
complexation, chélation ou par des ponts.

La géométrie de base est généralement une pyramide a base trigonale (Figure 15a), mais, les
liaisons additionnelles ou les contacts existants conduisent a une bipyramide pseudo-trigonale
déformée (Figure 15b), pyramide a base carrée (Figure 15c), octaédre déforme (Figure 15d). Les

géomeétries observees sont en général la pyramide a base trigonale,

La bipyramide trigonale et la pyramide a base carrée. Les distorsions de la géométrie idéale sont
fréquemment rencontrées et la distinction entre la coordination deux et la coordination quatre
e quelquefois sémantique, quant aux coordinations supérieures a quatre, elles sont rarement

observées.

NV

(1a) (1b) (1c) (1d)

Figure 15_: Différentesgéométriesdel'éain (11)

La coordination tétraédrique n'est observée que pour les composes de type R4Sn (ou R est
un radical organique) et les dérivés R,SnX 4., qui sont soit encombrés stériquement ou dans

lesguels les ligands sont faiblement éectronégatifs et pauvres en électrons. L'éain dans ce cas tend
a compléter sa coordination a 5 ou 6. Les coordinations les plus élevés généralement observées
sont de 5 et 6, cependant quelques exemples de coordination 7 et 8 sont citées dans la littérature
[13][14]. Dans les composés ou I'éain a une coordination 5 la géométrie qui prédomine est la

bipyramide & base triangulaire.
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L'&ain (1V) présente une géométrie octaédrique légérement déformeée. La plus courte distance est

dans le plan équatorial (Figure 16).

Figure 16: Modéle éclaté de [SnF6]*

Les problémes concernant la stéréoactivité des éléments a paire libre ont fait I’objet de

nombreux travaux au cours de ces derniéres annees.

La géométrie de I’environnement de I’étain divalent dans les fluorures , chlorofluorures et

oxyfluorures de I’étain (I1) montre que la paire d’éectrons libre nécessite un volume

comparable a celui d’un anion.

Si les paires libres sont localisées sur certains sites du réseau, I’arrangement des doublets

libres et des anions correspond a un empilement hexagona compact. Dans d’autres cas ces

paires libres se regroupent dans des plans et forment des clusters donnant ainsi une forte

texture au matériavl.

les études des différentes structures de composés halogéno-stanneux ont montré que

I’atome d’étain présente différentes géométries selon son environnement. En effet , nous
avons rencontré plusieurs types d’environnement[ 15][16] de I’étain parmi lesquelles on peut
citer la pyramide trigonale , la bipyramide a base triangulaire , la pyramide a base carrée et
I’octaédre. Ces différentes géométries sont tres influencées par la présence de la paire libre
de I’étain et auss par les différents ligands liés & I’é&tain. Nous avons rassemblé dans le
tableau 1, tous les complexes Fluoro-stanneux et fluoro-chlorures stanneux (éudiés dans
notre laboratoire par M® H. Merazig [15]) et notre structure. Nous discuterons I'influence

des différents parametres sur la géométrie de I’étain.
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Tableau 2: Géométrie del'étain dans nos
Complexesfluorés ,chlorofluorés
et chlorés
N° Composés SnX3E SnX4E SnX5E SnX6
1 (M)3Sn5CI3F10 X(2) X(1)
M=(NH4),K
2 (NH4)SnClI2F X(1)
3 (NH4)Sn2ClF4 - X(4) — —
4 M SnCl4.H20 X(1)
M=(NH4),K
5 Na3Sn4CIsFg.2H20 X(2)
6 Cs2SngCI3F11 X(2)
7 Cs2Ba2Sn4Cl120 X(2) X(1)
8 Sn4F7Cl X(1) X(1)
9 M SnF6.6H20 --- --- --- X(1)
10 MgSnFg.6H20 X(1)
11 KNaSnFg X(1)
12 KSnCI3F2.4H20 X(1)
13 NagzSnF7.HF X(1)
14 Li3gSnF7.HF X(1)
15 M SnFg.6H20 X(1)
M=(Mg,Mn,Fe,Co,Ni,Zn)
16 Sn7F16 X(2) X(1) X(1)

L’analyse du tableau 2, nous permet de remarquer que tous les composes a
I’étain(1V), (y compris ceux étudiés au chapitre I1) présentent une géometre octaedrique de
I’atome d’étain. De plus, ils présentent tous un seul site d’étain [X(1)].

Le seul autre composé qui exhibe cette géométrie octaédrique est le complexe
Sn(1V)Sn(l1)sF16 pour I’étain Sn(1). 1l est également important de remarquer que c’est le

seul compose qui montre trois géométries différentes pour quatre types d’étain.
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Les huit premiers complexes du tableau aucun d’eux ne possede de géométrie
octaédrique a courtes distances.

Le premier complexe cité dans le tableau 1, en I’occurrence M3SnsClsF4 est le seul
a avoir un dte d’éain avec une géométrie SnX5E ; il possede en plus de ce site, deux
autres sites d’étain a géométrie SnX4E (bipyramide a base triangulaire).

Les composés numérotés de 2 & 8 dans le tableau 1, présentent la géométrie SnX3E
ou SnX4E ou les deux en méme temps, comme c’est le cas de SuF,Cl. On peut auss
remarquer que le composé NH4Sn,ClIF., possede quatre site d’étain différents ayant tous la
méme géométrie (SnX4E).

Deux méthodes d’approche et de compréhension de la cristallochimie de I’étain divalent ,
comportant une paire libre stéréoactive , semblent particuliérement adaptées aux cas de

notre complexe:
- L’approche de GALY-ANDERSSONI[17] [18] | paste sur la théorie de GILLESPIE et
NYHOLMI[19],

- L>approche de |.D.BROWNI20], basée sur la théorie de la valence de liaison.

Nous allons examiner |’apport de chacune des deux approches a la compréhension des

structures de nos complexes.
les études des différentes structures de composés hal ogéno-stanneux ont montré que |I’atome
d’étain présente différentes géométries selon son environnement. En effet , nous avons
rencontré plusieurs types d’environnement [13][14]de I’étain parmi lesquelles on peut citer
la pyramide trigonale , la bipyramide a base triangulaire , la pyramide a base carrée et
I’octaédre. Ces différentes géométries sont tres influencées par la présence de la paire libre
de I’étain et auss par les différents ligands liés a I’étain.s Nous avons rassemblé dans le
tableau 1, tous les complexes Fluoro-stanneux et fluoro-chlorures stanneux. Ainsi que notre

complexe. Nous discuterons I'influence des différents paramétres sur la géométrie de I’étain.

1- Model de Galy-Andersson: Galy et Andersson ont montré que la paire libre

stéréoactive occupe un volume comparable a celui d’un anion. La comparaison du volume
par anion dans les structures compactes et dans les structures comportant des paires libres

non liées E, permettait de mettre en évidence I’activité stéréochimique de cette paire libre.
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Sur la base de cette hypothése, nous avons dresse trois tableaux, résumant chacun un type
de géométrie. Le tableau 3 rassemble les composes ayant des sites d’éain & géométrie
SnX3E, c’es a dire tétragonale ou «pyramidae trigonde». La valeur a correspond a la

distance moyenne anion-anion (X-X) (Figure 17).

(- X

X
Figure 17 : Géométrie du tétraedre SnX3E.

Tableau 3: Géométrie du tétraédre SnX3E
dans quelques complexes fluor és
et (ou) chlorofluorésdel'éain (I1)
Composés a(A) d(A) n(®)
(NH4)SnCl,F 3.34 2.407 87.6
C2Ba2sn4Cl120 3.598 2.587 89.85
M = (NH4K) 3.58 2.563 88.85
Sn/Fie 2.783 (Sn4) 2132 81.50
2.830 (Sn3) 2114 83.06
Sn4F+Cl 2.823 2.178 81.33
NazSn,ClsFs.2H,0 3.073 2.353 81.07
a-Snk; 2.80 210 83.4
NaSnzFs 2.86 2.16 84.9
a = Distance moyenne X-X. = Moyenne des trois angles X-Sn-X.

d = Distance moyenne Sn-X.

Le tableau 3 nous permet d’affirmer que les étain contenus dans notre compose et ayant un
environnement du type SnX3E, suivent parfaitement le modéle de Galy-Andersson. De plus, on peut
remarquer que les valeurs a et d sont fonction de la nature de I’anion entourant |I’atome d’étain.
Dans notre complexe ( Cs,Ba,Cl1,0), ou tous les anions sont des chlore, les valeurs de a et d sont

les plus élevées, ensuite vient NH,SnCI,F qui présente I”entité SnCl,F , c’est adire un fluor et deux

- 108 -



Chapitre 111 : SYNTHESE ET ETUDE STRUCTURALE DU COMPOSE
CSZBa23n4CI120

chlore. Donc en général plus|’anion est gros plus la distance Sn-X est grande et plusles valeurs a et
d son devées. A quelque exception prés, la moyenne des angles X-Sn-X suit également cette regle,
car plus|’anion est volumineux, plus les répulsons entre anions sont importantes et plus’angle n

doit étre élevé.

Tableau 4: Géométrie dela pyramide a base triangulaire snx4g dans
quelques composés fluor és et (ou)

chlorofluorésdel'étain (1)

Composss al(A) a2(A) | d1(A) | d2(A) a (% b (°)
Cs,Ba,Sn,Cl120 3.715 363 | 2535 | 2.787 175. 27 91.76
NH 4Sn,CIF, 292 256 | 215 | 237 132.2 86.9
M 3SnsCl3F10 2.83 269 | 221 | 242 1314 86.3
(M = NH4,K)
CsSngCl3F1; 2.85 272 | 225 | 245 122.7 88.8
Sn7F6 2.72 285 | 215 | 233 151.1 78.6
Sn4F+Cl 2.80 271 | 217 | 240 134.0 80.6
TeO, (HP) 2.90 270 | 192 | 2.09 163.9 98.9
a-Snk; 3.25 345 | 213 | 237 140.0 99.0
K SnF3.1/2H,0 2.80 281 | 202 | 227 155.1 87.5
NaSn,Fs 291 277 | 207 | 237 142 89
al=Distance équatoriale anion-anion d2=Distance moyenne cation-anion axial
a2=Distance moyenne anion axiale-anion équatoria a = angle axial anion-cation-anion
d1=Distance moyenne cation-anion équatoriae b= angle équatorial anion-cation-anion

A travers le tableau 4, on peut remarquer que le modée de Galy-Andersson s'adapte trés bien a

notre complexe.
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Chapitre 111 :

SYNTHESE ET ETUDE STRUCTURALE DU COMPOSE
CSZBa2$n4CI120

Figure 18a
AB=AC=BC=al
AE=EC=EB=2&
AD=BD=d1
DE=d2

2- Modedl de |. D. Brown :

E
O

&

(8

Figure 18b

I. D. Brown a fait remarquer que le rapport des rayons ioniques

cation/anion, pour les oxydes et fluorures de cations Sn(I1), Sb(lll), Te(1V), I(V) et Xe(V1) était de
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I’ordre de 0.5 a0.7, ce qui signifie que ces cations devraient se trouver en coordinance sx (6). Les
écarts a la symétrie octaédrique sont dues a I’activité stéréochimiques de la paires libre, qui,
occupant un des sommets du polyedre de coordination, repousse les anions, d'ou une baisse de la
coordinance et une distorsion des polyedres. |. D. Brown a classifié ces digorsions en cing
catégories, notées A, B, C, D, E (Figure 7).

Laforme A correspond alabipyramide trigonale MX4E, C au tétraédre MX3E et E
al’octaedre M X5E.

Les configurations B et D sont des formes intermédiaires entre les trois premiéres

configurations.

La présence de deux liaisons fortes, deux liaisons moyennes et deux liaisons trés faibles est

en bon accord avec la configuration A: (2F, 2M, 2tf).
Exemples: Cs,BaSnCl120, -SnF;, Sn(2) de SmOF,, TeO,, Sn(2) de NasSnsFlyy et

KSnF3.1/2H,0.

La présence de deux liaisons tres fortes, une liaison forte, une liaison moyenne et deux
liaisons trés faibles, correspond a la configuration B (2TF, 1F, 1M, 2tf). Ces polyédres
intermédiaires entre le tétraedre et la bipyramide trigonale.

Exemples: Cs,Ba,Sn4Cl120.

Donc notre compose suit parfaitement le modele de |.D.Brown.
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CSZBa2$n4CI120

Xs Xs
A B
X
Xy !
X4 X4
Q ................................ X5 / ........................ XS
X3 X3
Xs Xe
C D
Xy
) —,S X5
X
E
Figure19: Arrangement de X (X = O, F) setrouve entouréde Sn(l1), Sb(l11), Te(1V), I(V) et
Sb(V1)
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CSZBa2$n4CI120

VII- Conclusion :

Dans les complexes Cs,Ba;Sn;Cl 1.0, I'unité de base est: (SnCl,E)n.

L'éude de la structure met en évidence deux types différent d'atome d'étain avec trois sites

différents :

Sn(3) avec une géométrie bipyramidale a base trigona e (SnCl E).

Sn(1) et Sn(2) possedent la forme (SnCl,E) a géométrie pyramidale trigonale. En
considérant les interactions a plus longue distance avec les atomes de chlore,
I'environnement devient (SnCl,E) ou (SnCl7E).

Les entité (SnClI,E) senchainent le long de I'axe ¢ du cristal par I'intermédiaire des
atomes de chlore ponteurs CI(1) et Cl(3) formant desfiles de type (SnCL,E) .

Les atomes de baryum s’intercalent dans le vide faisant seulement des interactions
Ba...Cl, cela est comparable avec tous les structure a base de baryum trouvées jusgu'a
maintenant comme le BaCaAlF;[9] et BaTbFg[10] .

Lastructure est maintenue par des interactions de type : Sn..Cl, Cs..Cl, Ba..Cl, CI-O,

Cs-0O, Sn-O.

Les distances Cs-O, Ba-Cl et Sn-Cl et les angles correspondants sont en bon accord
avec lalittérature.

Les angles de liaisons et les distances interatomiques mettent en évidence la
stéréoactivité de lapaire libre.

L’éude de la géométrie prouve une deuxieme fois que cette derniére dépendent la

stéréoactinvité de la paire libre de’étain 11 et la nature des ligands.

Ce composé s’ adapte bien aux modéeles de Galy-Andersson et |.D.Brown.
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Quatrieme Partie ANALYSE PAR FLUORESCENCE X

I- Introduction :

L’analyse par fluorescence X en dispersion d’énergie (EDXRFA) est
relativement une nouvelle technique analytigue. Comme son nom I’indique, €lle sépare
les rayons X caractéristiques sur la base des énergie de leur photons, Pour cela nous
digposons dans notre laboratoire de Chimie Moléculaire du Contrdle de I’ environnement
et Des Mesures Physico-chimiques, du département de chimie de I’Université Mentouri
de Constantine I’une des techniques les plus sophistiquées, il s’agit du spectrometre
Philips Pw 2400 Figurel lié & un ordinateur via une interface, dans lequel est implanté
deux programmes permettant la mesure des intensités diffractées et leur énergies, il

s’agit des programme 1Q+[1] et Super Q [1] respectivement.

Figurel : le spectrometre Pw 2400

[1] : Magix Pro et SuperQ Version 3.0 System User’s Guide. Panalytical. (Philips
analytical).
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Quatrieme Partie ANALYSE PAR FLUORESCENCE X

II- Pratique de | ’analyse :

les cristaux obtenus sont broyés et tamisés dans le but d’avoir une poudre fine et
homogéne, puis comprimés sous forme de pastille (Figure2) a I’aide de la presse

hydraulique. Et enfin, I”échantillon est analysé par |e spectrométre.

Figure2 : formede pastilles

1)-L ’analyse du produit de départ SnF,:

L>analyse du produit de départ est nécessaire pour connaitre les impuretés qu’il
contient, dont il ne faut pas prendre en consdération I’ors de I’ anal yse des résultats du produit

d’ arriver.

1-1) Conditionsd’enreqgistrements::

Scan | raie | Cristal Colimateur | détecteur 20 Pas \% I \%
Sn analyseur | (nm) ) (gpas) | (mA) | (Kv)
6 La | LiF200 150 Flow 76— 146 | 0.08 | 0.16 125 | 60
Scan | raie | Crigtal Collimateur | détecteur 20 Pas \Y I \Y
F analyseur | (um) ©) (°20) | (dpas) | (MA) | (Kv)
10 Ka | Pxl 300um Fow 20- 605 | 015 |05 125 | 32
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Quatrieme Partie ANALYSE PAR FLUORESCENCE X

1-2) Lesrésaultats:

Element | Concentration (%)
@) <<
F 12.2

Na 175
Mg 0.815
Al 48.2
S 5.97
S 5.32
Cl 10.0
Fe <<
As <<
Nb 0.295
Sn 81.6
Pb 0.931

L’ apparition du Pb, Nb, Mg, Na, et destracesd’O, S, Fe, As, Cl, nous montre que le
produit de départ contient des impuretés.

L apparition de laraie (RhL,) est attribuée al’anode du tube A RX (tracé 1, annexe V)
les tables sont écrit par I’ordinateur, ce qui ne permet pas d’imprimer les lettres grec

ex : Ka s’écrit KA, KB s’écrit KB........ (tracé 1, annexe V).
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1-3)_Etude compar ative:

D’apresletracé 1

Raie Raie
s (référence) (observée)
Kay 25.27 25.29
Kay 25.04 25.58
KB1 28.49 29.16
L ay 3.43 3.443
L B2 3.65 3.662
L B2 3.89 3.903
L B3 3.73 3.748
L Bs 3.71 3.706
Ly, 411 4129

Ce tableau nous montre que les résultats obtenue par le spectrométre sont fiables.
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2)-I’analyse des composés de type M SnFg, (H,0)s:

2-1) I’analyse de ZnSnFg, (H2O)s :

Eléments Concentration (%)
@) 17.9
F 14.3
Na 0.475
Si 0.00727
Zn 18.6
Sn 48.7

2-1) I’analyse de NiSnFg, (H20)s :

Element Concentration (%)
@) 18.8
F 11.8
Si 0.0300
S 0.0163
Ni 15.3
Sn 54.0

2-1) I’analyse de CoSnFe, (H20)s:

Element Concentration (%)
O 20.1
F 10.9
Si 0.0107
S <<
Co 16.5
Sn 525
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2-1) I’analyse de FeSnFg, (H,0)s:

Element Concentration (%)
@) 19.4
F 17.2
S <<
Fe 14.3
Sn 49.1

Ces tableaux nous montre que les @ément obtenus par la diffraction des rayons X sont

vrais.

Lestracesde S, Si, Na sont dus a l’impureté du produit de départ désigné avant.
Lavariation des concentrations en fonction de Z (annexe V) nous montre une diminution
réguliére depuis le manganese jusgu’au nickel, suivi d’une augmentation pour le Zinc. Ce
résultat a déja été mis en évidence dans d’autres séries contenant des ions M?*de transition et
en particulier dans la série des pérovskites fluorées AgM"F3[2] ; il est conforme aux
prévisions du champ cristallin pour lesions a spin fort, qui indique un maximum de I’énergie
de stabilisation pour la structure éectronique (d®), quand lesions M?* se trouve
hexacoordinés. Du fait de cette stabilisation maximale, I’ion Ni?* se trouve avoir un rayon
effectif relativement petit.

La courbe qui représente la variation du pourcentage massique en fonction de de Z

et représenté en annexe V. Elle est comparable ala variation du volume en fonction de Z.

[2] : J. Portier, A. Tressaud et J. L. Dupin, C. R. Acad. Sci., 270c, 216-218, 1970
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3)-lanalyse du compose Cs,Ba,Sn,Cl1,0 :

Element Concentration (%)
S <<
Cl 12.2
K 175
0.815
Br 48.2
Sn 5.97
Cs 5.32
Ba 10.0

Ces résultats sont en bon accord avec la formule trouvé par la diffraction des RX.
Lestraces de V correspondent au produit de départ NH,V O3,

Lestraces du K, Br correspondent au KBr utilisé lors de laformation de la pastille.

4)-_’analyse de I’échantillon B101 :

Element Concentration (%)

Na <<

Al 117
S <<

Cl 11.8
K 16.2
Br 42.0
Sn 151
Ba 27.3
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5)-’analyse de I’échantillon B71 :

Element Concentration (%)
Na <<
S <<
Cl 315
K <<
Ca 0.536
Sn 242
Ba 65.6

6)-I’analyse de I’échantillon CC81 :

Element Concentration (%)

Na <<

Al 151

Si 0.0164

Cl 5.95

K 24.9

Br 57.3

Ba 9.24

Ce 1.03
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7)-I’analyse de I’échantillon CC91 :

ANALYSE PAR FLUORESCENCE X

Element Concentration (%)
Na 1454
Si 0.008
Cl 6.474
K 24.041
Br 56.312
Ba 11.393
Sc 0.317
8)-I’analyse de I’échantillon CC101 :
Element Concentration (%)
Si 0.018
Cl 7.236
K 20.118
Br 54.352
Ba 18.276
9)-’analyse de I’échantillon CC121 :
Element Concentration (%)
Na 0.758
Si 0.018
Cl 4975
K 26.702
Br 58.917
Ba 8.630
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10)-’analyse de I’échantillon CC141 :

Element Concentration (%)
Si 0.018
Cl 6.914
K 23.821
Br 53.693
Ba 15.555

11)-’analyse de I’échantillon CC21 :

Element Concentration (%)
Na <<
Al 1.23
S <<
Cl 7.60
K 22.8
Fe <<
Br 56.9
Sn <<
Ba 11.5

Ces résultats nous prouvent une deuxiéme fois qu’il s’agit du BaCl,, 2H,0 qui est le

produit de départ cristallisant dans le systeme monoclinique (voir annexel).
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail a été consacré a la recherche de nouvelles phases de fluorures et chlorures de
I’étain, de métaux alcalino-terreux et de métaux de transition dans les systémes
San-M Clz, SnCl M Cl-B&Clz -N H4VO3.

Au cours de cette étude, nous avons identifié quatre phases, toutes

originales. Nous les avons réparties en trois groupes:

P Composes contenant de I’ étain tétravalent Sn(VI1) : Trois nouvelles
phases ont été étudiées. Nous les avons rassemblés en deux études
structurales & cause de I’isotypie des complexes M SnF.6H,0 (M = Zn et

Mn). Toutes ces phases sont des fluorures purs.

P Un compose contenant de I’éain divalent Sn(ll) : 1l sagit du composé
Cs,Ba,SnyCl1,0 qui présente une structure en couches. Elle est caractérisée
par un regroupement des paires libres dans des plans généralement ondulés.
Les différentes couches ne sont retenues entre elles que par des interactions
Sn....Cl, Cs...Cl, Ba...CL, Cs...O, Sn...0 et Cl...O. C’est ce qui explique
peut-étre la morphologie des cristaux rencontrés dans ces composes et qui
sont des plaquuettes trés fines et larges. Le caractere fragile des liaisons
entre les différentes couches leur donne des propriétés lubrifiantes, comme

c’est le cas dans le carbone graphite.

Enfin, des analyses qualitative et semi-quantitative de nos cristaux par lafluorescence X a
permis de caractériser les d éments présents.
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ANNEXE |

SYNTHESES
Systeme : MCl,/SnCl,/BaCl,,2H,O/M’'Cly /FeCl3, 6H,0, (X =1)
M : Ni, Mn, Co, Fe
M’ :Mg, Ca, Li, Na, K, Cs,
Code REACTIONS |ACIDE MAILLE COMPOSES
a= 6.7188, b=10.8927,
c=7.1256
0=90.018,3= 90.98, BaCl,, 2H,0[1]
=90.06
cesl NiCl,/SnCl,/BaCl., !
2H,0/MgClo/FeCls, | HCI
6H,0 a= 5.8740, b=7.1607, c=8.3844
0=90.08,3= 109.71,
y=89.96 HsCl>FeO4 [2]
a= 5.8999, b=7.1846, c=8.4309
MnCl,/SnCl,/BaCly, 0=89.9334,p= 109.5982,
CCal 2H,0/CaCly/ FeCls, | HCI | y=90078 HeCl2Fe04[2]
6H,0
a= 6.7236, b=7.1376,
=10.8996
CClOl ZnC|2/SHC|2/BaC|2, C:90 1221 B= 89,8897 BaC|2, 2H20[1]
2HOMCFeCl, | HCI T
2
CCi121 2I?|202/M gCli/FeCli Hel | %000p=1101y=9000 1 CoClz (H0) 4
6H;0 [2]
FeCl,/SnCl,/BaCl,, a= 6.7191, b=7.1286, c=10.900
cci41 PHAOMGCIHFeCl, | HCl | =005LE= 89958 BaClz, 2H0[1]
2 6E| 5 3 y=91.0845
2
a= 5.92, b=7.206, c=8.447
o= 90.006,3= 109.835,
cco1 MnCl,/SnCl,/BaCls, 1= 90.029 HgClgFeO,[3]
2H>O/NaCl/FeCl;, HCI a= 9.3353, b=10.9028,
6H20 c=18.9094 nouveau
o= 87.776,3= 77.6466,
y= 85.4608

-129 -




ANNEXES

Notons que dans cette série de synthese, le chlore a plus d’affinité pour les métaux de
transition que pour I’éain cela se traduit par le faite que I’étain est mois é ectronégatif que
les métaux de transition.

Lorsdu retrait des cristaux de la solution, on aremarqué que la spatule réagit avec la

solution, cela se traduit par la réaction suivante :
2Fe** + Sn? >  2Fe* +Sn™

on a obtenu des composés MCl; (H20) 4 (ou M = Co, Fe) [2] qui sont isostructuraux.

Donc pour synthétiser des composés binuclaires et trinuclaires & base d’étain ou de baryum

(qui est notrebut) il faut changer les stéchiométries.

Systeme MF2/SnF2: (Sn/M = 4)

REACTIONS|ACIDE DES COMPOSES | MAILLE

COULEUR | pyree

CRISTAUX

MnF2/SnF; =90, =90

a=9.851
b=9.851
HF blanche Un mois MnSnF¢.6H,O |c=10.175

v=120

ZnCl,/SnF, HF blanche Un mois ZnSnFe.6H,O | c=10.051

a=9.733
b=9.733

a=90, =90
vy=120

MgF./SnF, HF Troisjours | MgSnFg, 6H,O | c=10.070

a=9.771
blanche b=9.771
0=90,

B=90,y=120
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Systéme MCIl,/SnCl»/BaCl,, 2H,0/NH4VO3: (Sn/M = 1)

Code

REACTIONS

ACIDE

COULEUR
DES
CRISTAUX

COMPOSES

MAILLE

B71

CUC|2/SHC|2/B&C|2,
2H,O/NH4V O3

HCI

transparente

BaC|2, 2H20

a=6.723
b=10.912
c=7.135
0=90,
=91.095

B101

LiCl/SnCl,/BaCly,
2H,0/NH4V O3

HCI

transparente

Au cour de
résolution

0=90
$=109.564
vy=920

B43

CsCI/SnCl,/BaCly,
2H,0/NH4V O3

HCI

transparente

Cs,BaSnCl1,0

a=9.2860
b=17.1140
c=17.2470
0=90
=90
v=90

[1] : Acta Crystallographica B (24,1968-38,1982) (1978), 34, 2290-2292
[2] : J. chemical. Philics (1972). 56, 3257-3264
[3] : Journal of Chemical Physics (1972), 56, 3257-3264
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ANNEXE |1

Tableau 2 : Fourier finale

Pic N° X Y Z E/A**3
Q1 0.4983 0.0298 0.5229 0.76
Q2 0.8036 0.1541 0.3046 044
Q3 0.7539 0.2460 0.4430 0.43
Q4 0.6113 0.2070 04177 042
Q5 0.5079 0.1384 0.4635 0.39
Q6 0.5534 0.1455 0.5475 0.38
Q7 0.5254 0.0546 0.6068 0.37
Q8 0.7120 0.2381 0.3748 0.37
Q9 0.7743 0.2028 0.3745 0.36
Q10 0.5479 0.1129 0.3692 0.36

Tableau 3 : Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermique isotropes

Atome X Y Z B (A%9)
Sn 0 0 05 | 0.0224(2)
Mg 0.6667 0.3333 0.3333 | 0.0256(5)
F 0.8667(3) | 0.0464(4) | 0.3875(2) | 0.0526(7)
O 0.6758(4) | 0.1665(3) | 0.4505(3) | 0.0399(6)
H1 0.6474 0.1396 0.5168 0.050
H 2 0.7298 0.1177 0.4491 0.050
ul1 u22 u33 u23 u13 u12
Sn  00248(3) 0.0248(3) 0.0176(3)  0.000 0.000 0.01239(13)
Mg 0.0278(9) 0.0278(9)  0.0209(14) 0.000 0.000 0.0139(4)
F 00922 0.0331(13) 0.0285(13) -0.0057(11) 0.0007(14) 0.0296(14)
O  00567(19) 0.0444(17) 0.0292(15) 0.0072(13) 0.0057(14)  0.0349(16)
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Tableau 4 : Principales distances inter atomiques (A°) dans le composé

Tableau 5 :

MgSﬂFG, 6H20

Atomel  Atome2 Distance (A°)
Sh F 1.944(2)
Mg @) 2.050(2)

Principaux angles de liaisons (°) dans le composé MgSnFgs, 6H,0

Atomel Atome2 Atome3 Angle

F1 Sn F3 180.00 (10)
F1 Sn F2 90.56 (9)
F2 Sn F3 89.44 (9)
F1 Sn F4 89.44 (9)
F1 Sn F5 89.44 (9)
F4 Sn F3 90.56 (9)
F1 Sn F6 90.56 (9)
F5 Sn F6 180.00(10)
o1 Mg 03 180.00
o1 Mg o2 90.20 (10)
o2 Mg 03 89.80 (10)
o1 Mg 04 89.80 (10)
o1 Mg 05 89.80 (10)
o4 Mg 03 90.20 (10)
o1 Mg 06 90.20 (10)
05 Mg 06 180.00
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ANNEXE |11 A

Tableau 2 : Fourier finale

PicN X Y Z E/A**3
Q1 0.2211 -0.0210 0.2340 041
Q2  0.3967 0.0600 0.0889 0.40
Q3  0.2203 -0.0806 0.2905 0.35
Q4 0.1310 -0.1432 0.2228 031
Q5 0.2570 0.1019 0.2742 031
Q6  0.3256 0.2650 0.1294 031
Q7 0.1876 0.1742 0.1937 0.28
Q8  0.2864 0.1879 0.4469 0.23
Q9 0.3287 -0.0637 0.2668 0.22
Q10 0.139%4 -0.0294 0.3041 0.22

Tableau 3 : Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermique isotropes

Atome X Y Z B (A°%)

Sn 0.0000 0.0000 0.5000 0.0153(6)

Zn 0.6667 0.3333 0.3333 0.0205(7).

F 0.1799(6) 0.0477(9) 0.3880(4) 0.0519(17)

O 0.4909(7) 0.1582(7) 0.4510(5) 0.0333(14)

H1 0.3741 0.1124 0.4316 0.040

H2 0.5341 0.0769 0.4146 0.050
Uil u22 u33 u23  Ui13 U12

Sn 00171(6) 0.0171(6) 00117(8)  0.000 0.000 0.0085(3)

Zn 00223(8) 0.0223(8) 0.0168(11) 0.000 0.000 0.0112(4)

F 00332 0.095(5) 0.0268(19) -0.002(2) 0.0049(19) 0.031(2)

O  0.036(3) 0.047(3) 0.026(2) -0.006(2) -0.007(2)  0.027(3)
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Tableau 4 : Principales distances inter atomiques (A°) dans le composé

ZnSnFG, 6H20

Atomel  Atome2  Distance (A°)
Sn F 1.933(4)
Zn O 2.078(5)

Tableau 5 : Principaux angles de liaisons (°) dans le composé ZnSnFg, 6H,0

Atomel Atome2 Atome3 Angle

F1 Sn F3 180.00 (0.16)
F1 Sn F2 90.5 (0.15)
F2 Sn F3 89.5 (0.15)
F1 Sn F4 89.5 (0.15)
F1 Sn F5 89.5 (0.15)
F4 Sn F3 90.5 (0.15)
F1 Sn F6 90.5 (0.15)
F5 Sn F6 180.00 (1)
o1 Zn 03 180.00 (0.16)
o1 Zn o2 90.5 (0.15)
02 Zn 03 89.5 (0.15)
01 Zn 04 89.5 (0.15)
01 Zn 05 89.5 (0.15)
04 Zn 03 90.5 (0.15)
o1 Zn 06 90.5 (0.15)
05 Zn 06 180.00
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ANNEXE |l B

Tableau 2 : Fourier finale

Pic N° X Y Z E/A**3
Q1 0.0362 0.0975 0.5542 0.58
Q2 0.0418 0.1560 0.5115 0.52
Q3 0.1168 0.1695 0.5948 0.50
Q4 0.0228 0.1948 0.5196 0.45
Q5 0.0877 0.0600 0.9377 0.43
Q6 0.0527 0.2046 0.6730 0.39
Q7 0.0978 0.1430 0.6623 0.38
Q8 0.2036 0.1675 0.59%4 0.37
Q9 0.1276 0.2296 0.5750 0.34

Q10 0.0064 0.2334 0.6810 0.34

Tableau 3 : Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermique isotropes

Atome X Y Z B (A%
Sn 0.0000 0.0000 0.5000 0.0212(4)
Mn 0.0000 0.0000 1.0000 0.0263(5
F 0.0389(6) 0.1765(4) 0.6119(4) 0.0560(11)
O ~0.0098(6) 0.1743(5) 0.8775(4) 0.0456(12)
H -0.0705 0.2160 0.8938 0.050
H 0.0075 0.1954 0.8077 0.050
ull u22 u33 u23 uil3 Uiz
Sn | 0.0234(4) | 00234(4) | 0.0168(5) 0.000 0000 | 0.0117(2)
Mn | 00289(7) | 0.0289(7) |00210(10)|  0.000 0000 | 0.0145(3)
F | 0102(3) | 0.0343(19) | 0.0295(19) | -0.0060(14) | 0.002(2) | 0.032(2)
O | 00733) | 0057(3) | 0030(2) | 00115(18) | 0011(2) | 0.050(3)

Tableau 4 : Principales distances inter atomiques (A°) dans le composé

MnSnFG, 6H20

Atomel Atome2 Distance (A°)
Sn F 1.949(3)
Mn 0 2.162(4)
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Tableau 5 : Principaux angles de liaisons (°) dans le composé MnSnFgs, 6H,0

Atomel Atome2 Atome3 Angle

F1 Sn F3 180.00 (0.15)
F1 Sn F2 90.68(15)
F2 Sn F3 89.32(15)
F1 Sn F4 89.32(15)

F1 Sn F5 89.32(15)

F4 Sn F3 90.68(15)
F1 Sn F6 90.68(15)
F5 Sn F6 180.00

o1 Mn 03 180.00 (0.16)
01 Mn 02 90.09(16

02 Mn 03 89.91(16)
o1 Mn 04 89.91(16)
o1 Mn 05 89.91(16

04 Mn 03 90.09(16)
o1 Mn 06 90.09(16)
05 Mn 06 180.00(17)
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ANNEXE IV

Tableau 2 : Fourier finale

PicN° X Y Z E/A**3
Q1 1.3459 0.5767 0.4440 1.09
Q2 1.3492 0.6809 0.4444 0.99
Q3 1.1756 0.3056 0.2928 0.97
Q4 0.9814 0.4454 -0.0298 0.89
Q5 0.5027 0.3020 0.0379 0.87
Q6 0.6752 0.4426 0.2834 0.87
Q7 1.3473 0.6810 0.3492 0.84
Q8 0.8229 0.5811 0.1791 0.82
Q9 0.8202 0.6755 0.1791 0.79
Q10  1.4452 0.2985 0.2827 0.66

Tableau 3 : Coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermique isotropes

Atome X Y Z B (A%
Sn2 0.67728 0.40560 0.25000 0.03156
Ba2 1.00000 0.41258 0.00000 0.05085
Sn3 0.82093 0.62765 0.13595 0.02947
Snl 1.17542 0.34910 0.25000 0.03068
Bal 0.50000 0.34275 0.00000 0.04941
Cl2 0.67926 0.52073 0.06963 0.03613
Cl1 1.00000 0.63085 0.00000 0.04560
Cl4 0.67281 0.73340 0.06979 0.03485
ClI3 0.60841 0.62414 0.25000 0.03827
Cl7 0.77189 0.32112 0.14283 0.04816
Cl6 1.27689 0.43767 0.14699 0.06257
ClI5 1.42275 0.27618 0.25000 0.05150
Cl8 0.93836 0.47660 0.25000 0.084%4
@) 1.16036 0.61857 0.25000 0.04823
Cs 1.34889 0.62762 0.39417 0.03980
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Ull U22 U33 u23 Ul3 ulz
Sn2  0.0306(19) 0.0291(18) 0.0350(16) 0.000 0.000 0.0074(13)
Ba2 0.0349(18) 0.0374(17) 0.080(2) 0.000 -0.0036(19)  0.000
Sn3  0.0315(5) 0.0282(4) 0.0287(4) -0.0020(10) -0.0047(3) -0.0028(12)
Snl  0.0344(19) 0.0238(16) 0.0338(15) 0.000 0.000 -0.0028(13)
Bal 0.0386(19) 0.0423(18) 0.067(2) 0.000 -0.0016(18)  0.000
Cl2  0.042(5) 0.030(4) 0.036(4) 0.001(3) 0.000(4) -0.011(3)
Cl1  0.038(2) 0.047(3) 0.051(3) 0.000 0.012(2) 0.000
Cl4  0.035(4) 0.029(4) 0.041(5) 0.009(3) -0.003(4) -0.005(3)
Cl3  0.032(2) 0.054(4) 0.029(2) 0.000 0.000 0.002(6)
Cl7  0.072(6) 0.037(5) 0.035(4) -0.012(3) 0.007(4) 0.013(4)
Cl6  0.095(9) 0.043(6) 0.050(5)  -0.003(4) 0.025(5)  -0.016(5)
CI5 0.022(5) 0.031(5) 0.102(9) 0.000 0.000 0.001(4)
CI8 0.030(6) 0.038(6) 0.186(17)  0.000 0.000 0.000(5)
023 0.046(9) 0.037(19) 0.061(10)  0.000 0.000 0.001(11)
Cs  0.0400(5) 0.0400(5)  0.0393(5) -0.0103(11) 0.0020(3)  -0.0033(14)
Tableau 4 : Principales distances inter atomiques (A°) dans le composé
CszBaZSn4CI120
Atomel Atome2 Distance(A°) |[Atomel  Atome2  Distance (A°)
Snl Cl6 2.518(11) O Cs 3.045(10)
Snl CI5 2.614(13) Cs Cl6 3.394(10)
Sn2 cl7 2.506(9) Cs Cl7 3.448(9)
Sn2 CI8 2.712(16) Cs CI3 3.463(4)
Sn3 Cl2 2.527(9) Cs Cl4 3.534(10)
Sn3 Cl4 2.543(9) Cs CI2 3.546(9)
Sn3 CI3 2.787(4) Cs Cl4 3.565(9)
Sn3 Cl1 2.8750(10) Cs Cl2 3.626(10)
Sn3 Cs 4.4141(12) Cs Cl1 3.7190(9)
Ba2 Cl7 3.606(11) Cs Sn3 4.4141(12)
Ba2 Cl6 3.636(15) Cs Sn3 4.4581(12)
Ba2 Bal 4.7944(4) Cs Cs 4.6044(18)
Ba2 Cs 5.232(3)
Bal Cl7 3.547(12)
Bal Cl7 3.547(12)
Bal Cl1 3.637(2)
Bal Cl6 3.655(12)
Bal Cl6 3.655(12)
Bal Ba2 4.7944(4)
Bal Cs 5.233(3)
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Tableau 5 : Principaux angles de liaisons (°) dans le composé Cs,Ba,Sn4Cl1,0

Atomel | Atomel | Atomel A_ng_l&sde
liaisons
Cl2 Sn3 Cl4 91.76(11)
Cl2 Sn3 ClI3 86.3(4)
Cl4 Sn3 ClI3 87.1(3)
Cl2 Sn3 Cl1 86.9(4)
Cl4 Sn3 Cl1 86.2(4)
ClI3 Sn3 Cl1 170.25(8)
Cl2 Sn3 Cs 55.2(2)
Cl4 Sn3 Cs 53.9(2)
ClI3 Sn3 Cs 51.68(8)
Cl1 Sn3 Cs 118.58(3)
Cl2 Sn3 Cs 52.6(2)
Cl4 Sn3 Cs 52.4(2)
ClI3 Sn3 Cs 114.18(8)
Cl1 Sn3 Cs 56.067(19)
Cs Sn3 Cs 62.52(2)
Atomel | Atome2 | Atome3 A_ng_l&sde
liaisons
Cl7 Sn2 CI7 95.1(5)
Cl7 Sn2 ClI8 86.9(4)
Angles
Atomel | Atome2 | Atome3 des
liaisons
Cl6 Snl Cl6’ 89.7(5)
Clé Snl ClI5 87.6(4)
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Angles Angles
Atomel | Atome2 | Atome3 des Atomel|Atome2| Atome3| des
liaisons liaisons
Cl7 Ba2 cl7 128.6(3) cl7 Ba2 Cs [11551(16)
Cl7 Ba2 Cl6 89.4(3) Cl6 Ba2 Cs 126.73(19)
cl7 Ba2 Clé 96.4(3) Cle’ Ba2 Cs 40.17(16)
Cl7 Ba2 cle’ 96.4(3) Bal Ba2 Cs 140.81(3)
Cl6 Ba2 cle’ 166.4(3) Bal Ba2 Cs 64.89(3)
Cl7 Ba2 Bal 117.43(19) Cl7 Ba2 Cs |11551(16)
cl7’ Ba2 Bal 47.4(2) Cl7 Ba2 Cs  |100.36(18)
Clé Ba2 Bal 49.1(2) Cl6 Ba2 Cs 40.17(16)
cle’ Ba2 Bal 135.58(18) | Cl¢’ Ba2 Cs 126.73(19)
Cl7 Ba2 Bal 47.4(2) Bal Ba2 Cs’ 64.89(3)
Bal Ba2 Bal 151.13(4) Cs Ba2 Cs 90.59(7)
Cl7 Ba2 Cs 100.36(18)
Angles
Atomel | Atome2 | Atome3 des
liaisons
Cl7 Bal cl7 168.0(3)
Cl7 Bal cl1 84.01(16)
cl7 Bal cl1 84.01(16)
Cl7 Bal Cl6 88.2(3)
Cl7 Bal cle’ 97.2(4)
cl1 Bal Cl6 116.39(16)
Cl6 Bal cle’ 127.2(3)
Ba2 Bal Ba2’ 151.13(4)
Ba2 Bal Cs 64.90(3)
Ba2 Bal Cs 140.80(3)
Cs Bal Cs 90.57(7)
Atomel |Atome2 Atome3 Anglesde
liaisons
Cs 023 Cs’ 109.5(6)
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Atomel|Atome2 | Atome3| Angles |Atomel|Atome2 | Atome3| Angles
de de
liaisons liaisons
023 Cs Cl6 70.6(8) Cl6 Cs Cl2 73.7(3)
023 Cs cl7 77.2(8) cl7 Cs cl2 133.8(3)
Clé Cs Cl7 [147.1900)] CI3 Cs cl2’ 61.7(2)
023 Cs Cl3 79.2(3) Cl4 Cs cl2 99.2(2)
Cl6 Cs Cl3 88.3(4) Cl2 Cs cl2 69.8(3)
Cl7 Cs Cl3 91.6(4) Cl4 Cs cl2 60.81(7)
023 Cs Cl4 133.9(6) 023 Cs cl1 84.3(3)
Cl6 Cs Cl4 131.2(2) Cl6 Cs cl1 86.9(4)
cl7 Cs Cl4 69.8(2) cl7 Cs cl1 84.0(4)
cl3 Cs cl4 131.6(3) cl3 Cs Cl1 [ 163.50(7)
023 Cs Cl2 128.9(6) Cl4 Cs cl1 61.5(2)
Cl6 Cs cl2 70.7(2) Cl2 Cs cl1 61.6(2)
cl7 Cs cl2 129.7(2) Cl4 Cs cl1 129.9(3)
Cl3 Cs cl2 130.9(3) Cl2 Cs cl1 131.3(3)
Cl4 Cs Cl2 61.88(7) 023 Cs Cs 176.2(6)
023 Cs Cl4 130.8(6) Cl6 Cs Cs | 106.61(19)
Cl6 Cs cl4 133.6(3) cl7 Cs Cs | 105.85(18)
cl7 Cs clg’ 73.7(3) Cl3 Cs Cs 98.34(7)
Cl3 Cs cl4 63.1(2) Cl4 Cs Cs 49.86(15)
Cl4 Cs cla 68.8(3) Cl2 Cs Cs 50.83(16)
cl2 Cs cl4 100.1(2) Cl4 Cs Cs 49.28(16)
023 Cs Cl2 127.0(6) Cl2 Cs Cs 49.30(14)
Sn3 Cs Cs 58.27(2)
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RESUME

Ce travail, organisé en quatre chapitres, un préambule des études structurales et des andyses
par RFX, ont pour objet, la recherche de nouvelles structures minérales a base d’éain |1 et

d’étain V1 et leur analyses qualitatives et quantitatives.

En préambule, on a rappelé la notion de la spectroscopie fluorescence X que nous
avons utilisée pour I’analyse quditative et semi-quantitative.

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons rappelé les diverses propriétés des composés
minéraux a base d’é&ainlV. La synthése et la description structurale du composé
MgSnFs, 6H20 sont passées en revue, accompagné par une étude comparative avec les
anciennes variéeés cristalline.

Le troiséme chapitre porte sur la synthese et I’étude structurale de composés de type
M SnFs, 6H,0 ou M = (Zn, Mn), suivit d’une éude comparative avec les composes du
méme type avec M = (Fe, Co, Ni).

Le quatriéme chapitre relate I’étude sructurale d’un nouveau composé a base
d’étainll, de baryum et de césium. Notons que c’est le premier compos trinucléaire
qui contient I’étain et le baryum alafois.

Le dernier chapitre présents quel ques résultats d’analyse par RFX.

En résumé, il semble permis de dire, que le concept de la chimie étant fort dans le domaine de
la détermination structurale des substances minérales. Une étude des propriétés physiques est
nécessaire pour remonter a I’importance de ces composeés, surtout en ce qui concerne la

conductivité électrique.



ABSTRACT

This work, organized in four chapters, a preamble to the structural studies and analyses by
RFX, have as an aim, the search of new mineral structures based on tin Il and for tin VI and

their qualitative analyses and quantitative.

In preamble, one recalled the notion of the spectroscopy x-ray fluorescence which we
used for the qualitative and semi-quantitative analysis.
In the second chapter, we recalled the various properties of the minera compounds
based on tin VI. The synthesis and the structural description of made up MgSnFs,

6H O, reviewed, accompanied by a comparative study with the old varieties crystalline.
The third chapter relates to the synthesis and the structural study of composed of type
MSnFs, 6H » O or M = (Zn, mn), followed of a comparative study with the compounds
of the same type with M = (Fe, Co, Ni).
The fourth chapter reports the structurd study of a new compound based on étainll,
barium and cesum. Let us note that it is the first made up trinucléaire which contains
tin and barium at the same time.

The final chapter present some results of analysis by RFX.

In short, it seems made it possible to say, that the concept of chemistry being strong in the
field of the sructural determination of the mineral substances. A study of the physical
properties is necessary to go up with the importance of these compounds, especialy with
regard to electric conductivity.
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