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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La cristallographie est la science des cristaux, elle étudie la formation, la
morphologie ainsi que la structure interne et les propriétés physiques de la matiére
cristallisée.

Pendant longtemps, elle faisait partie de la minéralogie, mais elle se dégagea
progressivement, et se raf:procha de la physique et de la chimie en devenant une
science indépendante depuis la fin du 19°™ siécle. Elle constitue 4 I'heure actuelle le

moyen le plus sophistiqué de I'étude de la matiére a I'état solide.

Les matériaux a base d’étain présentent une richesse structurale remarquable. L.’étain
divalent posséde une-paire d’électrons de valence non liés. Cette paire libre peut se

trouver dans deux situations différentes °

Si la paire libre se trouve sur une orbite hybride de I’étain et par conséquent se trouve
localisée & I'un des sommets du polyedre de coordination de 1’étain. la paire libre est

dite «stéréoactive ».

Si la paire libre se trouve sur |’orbitale Ss non hybridée de I'étain, elle a une symétrie
sphérique et I’étain se trouve sous forme d’ions stanneux Sn®* et forme des liaisons
ioniques avec les anions environnants. Dans ce cas, la paire libre est dite « non-
stéréoactive ». La haute symétrie de I'ion stanneux permet une coordination trés

hautement symétrique de I'idn Sn**

Le complexe Ba,;SnCls que nous allons présenter est le premier composé a base
d’étain (I) présentant un ion Sn** avec une paire libre non-stéréoactive. Ce résultat
nous a permis de le citer dans plusieurs manifestations scientifiques nationales et

internationales et a fait I’objet de deux publications.

-1-
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Dans le systétme RuCl/MCl; (M=K, Cs, Ca), un nouveau composé a base de
ruthénium et de cal;;ium de formule brute Ca,Ru;Clj¢O, 15H;0 a été isolé. Ce
composé présente I’entité anionique [RuzClioO]* qu’on ne retrouve que dans trés peu
de matériaux a base de Ruthénium. 11 s’agit de K4Ru;CligOH,0[6], K4Ru,Cli40[7] et
CsaRu,Cl100[8].

Références

[6]: Acta Crystallographica (1, 1948-23,1967) (1952), 5, 185-186.
[7]: Acta Crystallographica B (24,1968-38,1982) (1979), 35, 558-561.
[8]): Zeitschrift fuer Kristallographic - New Crystal Structures (1999), 214, 303-304
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Chapitre I: techniques expérimentales de lu résolution structurale

I- Historique:

Les techniques utilisant la diffraction des rayons X sont universellement utilisées pour
identifier la nature chimique et la structure des composés cristallisés. En effet, ces techniques
ne s'appliquent qu'a des produits (roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles...) présentant
les caractéristiques de I'état cristallin, c'est-a-dire un arrangement périodique tridimensionnel
des atomes Ces derniers s'organisent en plans réticulaires plus ou moins denses qui sont
désignés par leurs indices de Miller (h, k, 1) dans un systeme de repére de l'espace. Ces
techniques permettent aussi de distinguer les produits cristallisés des produits amorphes
(verres...) lesquels ne donnent pas de diffraction de rayons X.

A la suite de la découverte des rayons X par Rontgen en 1895, les premieres applications
de la diffraction X ont été orientées vers I'étude des cristaux car on espérait mettre en évidence
les atomes constitutifs des molécules et confirmer ainsi la valeur du nombre d'Avogadro.

En 1912 le physicien Laiie détermine grice a un réseau cristallin la longueur d'onde des
rayons X. II devint donc possible de faire l'inverse, c'est-a-dire de déterminer les distances

entre les atomes grice 4 ces mémes rayons X.

II- Introduction :

La radiocristallographie est devenue linstrument par excellence de I'étude de la
matiére 4 l'échelle de la molécule et de I'atome.

L'application des R.X aux résolutions structurales cristallines, pose un probléme aux
cristallographes qui est la cqllection des données de diffraction. Avant, les intensités étaient
mesurées par des méthodes classiques sur des films photographiques, se basant sur l'intensité
de noircissement des taches de diffraction. Cette méthode simple mais laborieuse a permis la
résolution d'un grand nombre de stfuctures.

La généralisation de linformatique et de l'automatisme, a donné naissance a des
appareils de hautes performances pour les calculs et les mesures. Le Diffractometre
automatique & 4 cercles et la chaine de programmes de calcul, sont les outils indispensables a
tout cristallographe voulant faire des investigations dans le domaine de la résolution
structurale.
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II1- Principe :

Dans un cristal les plans réticulaires sont séparés par des distances caractéristiques (duia)
selon la nature du cristal et la famille de plans considérée Dans ces plans, les atomes sont

associes a des nceuds, lesquels forment le réseau cristallin (figure 1).

Rayon incident _ Rayon diffracté

n=}

RS e=agh

nceuds d <inf plan réticulaire

-

Figure 1 : Principe de la diffraction X

Avec un rayonnement de langueur d'onde suffisamment petite (0.5-2A) on peut obtenir
des diagrammes de diffraction par les plans réticulaires de la méme maniére que les rayons
lumineux sont diffractés par les petites fentes d'un réseau en optique Cette diffraction est le
résultat de l'interaction (diffusion + interférence) des rayons X incidents avec les atomes des
plans réticulaires. L'intensité des rayons X diffractées est d'autant plus importante que le plan

soit «dense» c'est-a-dire riche en at@mes.

IV- Enregistrement des intensités diffractées :
IV-1- Dispositif :

L'enregistrement des intensités diffractées par le monocristal a été réalisé & l'aide d'un

Diffractométre automatique a quatre cercles Enraf-Nonius CADA4, constitué de :
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- Un Diffractométre a 4 cercles.

- Une source de rayon X : formée d'un générateur haut tension, un tube de rayons X et un

monochromateur.

- Un systéme de détection.

- Un ordinateur qui pilote et contréle le Diffractométre pendant toute la durée de la collection
des données grice au logiciel CAD-4 EXPRESS!.
Les quatre cercles correspondent a 4 rotations appelées ¢, ®, X, 26. Les trois premiers
concernant le mouvement du cristal, et la quatriéme concerne le détecteur.
Les rotations (@, ®, et x ont pour objet d'amener chaque nceud du réseau réciproque dans le
plan du cercle équatorial de la sphére d'Ewald. Le cercle 26 centré sur le cristal, fait tourner le
détecteur dans un plan horizontal pour intercepter le rayon diffracté ainsi il recueille chaque

rayon diffracté.

IV-2- Choix du cristal :

Les tailles des monocristaux utilisés pour la détermination des structures cristallines se
situent en général dans l'intervalle 100 - 600 microns. Deux effets contradictoires prévalent a la
définition de cet intervalle:

- il faut que le cristal présente un volume diffractant suffisant pour espérer avoir des données
de bonne qualité.

- il faut que le cristal soit suffisamment petit pour étre homogéne dans le faisceau de rayons X.
Avant de procéder au montage dun cristal il peut étre fort utile de faire une
observation de celui-ci en lumiére polarisée. Tout "cristal” qui présente une figure d'irisation
est & écarter car il n'est siirement pas monocristallin.

Si le cristal n'est pas stable a Il'air il peut étre introduit dans un capillaire.

IV-3- Réglage du cristal et la recherche de la maille :

¥
Aprés centrage optique du cristal, opération qui permet de faire coincider l'origine du
repére goniométrique avec l"origine du réseau réciproque la recherche des réflexions (au
maximum 25) se fait par I'exploration systématique de I'espace réciproque. Cette exploration se
fait 4 l'aide du programme Search a partir des positions initiales 0 et . La recherche doit se

faire dans des zones différentes de l'espace réciproque obtenues en modifiant I'angle x de
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départ afin d'avoir une bonne répartition pour la détermination des paramétres de la maille
cristalline et de la matrice d'orientation. Un programme d'indexation automatique permet de

déterminer les paramétres de la maille et les indices h, k, 1, des réflexions enregistrées.

1V-4- Condition de mesure :

La collection des intensités diffractées s'effectue selon les conditions générales
suivantes
- Appareil : Diffractométre automatique a 4 cercles de marque (Enraf-Nonius CAD-4).
- Une anticathode.
- La radiation utilisée : Mo ka. (A = 0.71073A).
- Monochromateur : Lame de graphite.
- Angle de balayage : a +b tgf
- Mode de balayage : ©/29
- Ouverture de balayage (mm) : ¢+d tgd

a, b, ¢, et d sont des constantes de l'enregistrement.
Afin de contrdler la stabilité du cristal (fluctuations du rayonnement incident,
I'électronique de comptage) plusieurs réflexions dites standard sont mesurées
périodiquement au cours de I'enregistrement. Si la courbe de l'intensité en fonction du temps
révele des fluctuations significatives, une comrection des intensités est nécessaire
pourhomogénéiser les mesures.
Ainsi ces réflexions standard (ou bien d'autres réflexions) sont utilisées pour contréler le

centrage et I'évolution du cristal au cours de l'enregistrement.

1V-5- La collecte des intensités :

C’est une procédure relativgment complexe qui nécessite, en plus de la connaissance de
la matrice d’orientation, la détermination de plusieurs parametres. Le but de cette opération est
d’obtenir la mesure de I"ensemble des réflexions comprises dans un intervalle O min-Omax.

La valeur de Omax (résolution), qui dépend de la qualité du cristal, est un des parameétres a
déterminer avant de procéder 4 la collecte. Il en va de méme du nombre des réflexes 4 mesurer
(qui dépend de Oy, du volume de la maille, de la symétrie...). Mais la plupart des cas, c’est
un ensemble des plusieurs milliers des réflexions qui doivent étre mesurées dans les conditions

standards d’une collecte (un milliers de mesures par 24 heures) c’est une opération qui, en

-7
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général, va immobiliser le diffractométre pendant plusieurs jours ; d’oul la nécessite impérative
de ne démarrer une collecte qui si on a réuni toutes les conditions pour que la mesure conduise

a une structure de qualité.
V- Traitement des données cristallographiques :

Les intensités diffractées sont enregistrées sur un diffractométre automatique ENRAF-
NONIUS CAD4 en utilisant une radiation MoKa. Les résultats de l'enregistrement (parametre
de la maille, matrice d'orientation et les intensités mesurées pour chaque réflexion (hkl)) sont
stockés dans le fichier cad4.dat.

Les intensités diffractées constituent la matiére brute de la quelle dérive la structure
cristalline.

En effet ces intensités diffractées sont liées aux facteurs des structures observés par la

relation;

A e

Au niveau expérimental les mesures de ces intensités sont affectées de plusieurs
erreurs. Les unes sont liées 4 l'angle de diffraction (polarisation et lorentz), et les autres sont
liées a la nature du cristal (absorption ...)

La correction de ces intensités est d'une importance capitale dans la détermination des
structures cristallines.

Aprés l'enregistrement des intensités a 'aide d'un diffractometre automatique, un autre
programme utilise le fichier cad4.dat pour calculer l'intensité brute I, de chaque réflexion a

l'aide de la formule suivante :

;mw= 4 -(C-R-B)
NPI
Ou
A: coefficient d'atténuation (ATN), ATN dépend du filtre et est égale a 15.16 pour le
Zirconium.
C: nombre de coup par seconde.
R : le rapport du temps de balayage (souvent pris égal 4 2).
B: c'est la somme des bruits du fond (a droite B1 et a gauche B2) / B=B1+B2.

-8-
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NPI : désigne le temps de balayage.

V-1- Correction du fond continu :

L’intensité des pics de diffractions subit une correction du fond continu et s'exprime par

la relation suivante :

Inet = [ATN(C - R.B)]/ NPI
Avec : |
ATN : le coefficient d'atténuation.
C : L'intensité brute en nombre de coups total mesurés par le compteur.
B : nombre de comptage total sur le fond continu.
R : rapport du temps de comptage de la réflexion avec le temps de comptage du fond continu
(souvent pris égal a 2).

NPI : vitesse de balayage

V-2- Correction de Lorentz-Polarisation :

L'intensité Iy« est le corrigée des facteurs de polarisation de Lorentz selon la relation -

Iﬂ =Ing/Lp

Avec :
Lp désigne le facteur de Lorentz et polarisation

L’expression de Lp est donnée par :

%

2 2 ' 2
_ ] 20, +cos 20, l]+c0526m+cos 20, |

L
p 2 l+cosz wm 2 1+ cosZHm sin 26’0
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Avec :
Om : est l'angle de diffraction de Bragg sur le monochromateyr 20m=12,2° pour la radiation Ka
de Mo
0. : angle de Bragg de la réflexion considéree.
Une fois la correction de Lorentz- Polarisation est effectuée les intensités diffractées

sont transformées en facteurs de structure observés par la relation -

TAENTAY

L'écart type sur la valeur de I'intensité est calculé par la relation

0'([)“ A?WVCZ +RZB
- NPI P

Alors que I'écart type sur le facteur de structure observé est :

o(F)=\(F,)} +0()- F,

Le programme BEGIN crée un fichier appelé REFL.FOA qui contient - Fo, Lp, sinf/A
et oFo pour chaque réflexion.

A ce stade un examen de ces intensités corrigées a l'aide du programme DATA
permet de relever les extinctions systématiques et de déterminer le groupe d'espace. Afin de ne

conserver que les paires de Friédel alors ils sont moyennés en utilisant le programme PAINT.

V-3- Correction d ‘absorption :
———=—_ZLUIOR & absorption ;

Clest une étape importante dans Ia détermination d'une structure cristalline qui se

k4

répercute sur la qualité des résultats obtenys,
L'absorption des rayons X par la matiére a la formule classique traduisant I'absorption
d'une onde électromagnétiquem. Si Io est l'intensité incidente et ] l'intensité transmise aprés

traversée d'une épaisseur L. -
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Ul=exp-*#L

Avec # coefficient d'absorption linéaire.
En utilisant l'expression d'abéorption précédente, le rapport des intensités diffractées avec et

sans absorption est donné par®! :

T-L=§exp —ul, +1,) dv

I; et I; sont respectivement la longueur du trajet du rayon X avant et aprés la diffraction pour
un petit volume dv

V . étant le volume du cristal

T : est appelé facteur de transmission, il évalue la fraction d'intensité transmise par le cristal.
Clest un nombre inférieur a I'unité. La correction d'absorption consiste i diviser par T
l'intensité mesurée.

Tout le probléme réside dans la connaissance de T (ce dernier devra étre calculé autant
de fois qu'il y a de plans diffractants enregistrés). De nombreuses méthodes ingénieuses ont été
¢élaborées pour résoudre ce probléme. Deux méthodes de correction d'absorption sont
proposées par le MOLEN : la méthode numérique et la méthode semi-empirique, leur
utilisation dépend de la forme du cristal.

* La méthode d'intégration numérique se subdivise en deux programmes

1- Programme ABSCOR (absorption correction )

Cette méthode d'intégration de Busing et Levy ' est utilisée pour les cristaux a faces
indéxables.

2- Programme SAC (sphérical absorption correction) :

Ce programme est appliqué sur les cristaux de forme sphérique. Dans la pratique le facteur T
est déterminé pour un certain nombre de valeurs ‘de 6 (entre 0° et 90° avec un pas de 5°) pour
les valeurs de #R< 10 avec p le coefficient linéaire d'absorption (cm™) et R le rayon du
cristal (cm).

Le programme "SAC" utilise les valeurs de T (pour un uR donné) International Tables
for X-Ray Cristallography, Vol.II, Tableau 5..3.6B !

* La méthode semi-empirique est utilisée pour les cristaux de forme quelconque. Elle repose

sur les deux programmes :
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1 - Programme Psi-Scan :

Plusieurs méthodes pratiques utilisant le changement d'intensité d'une réflexion avec un
balayage ¢ pour déterminer le facteur de transmission T T¥IPINY cette méthode a été utilisée
pour la premiére fois par Fumas!''.

Le balayage en se ¢ fait par la rotation du cristal autour de la normale au plan réciproque
diffractant, cela le maintient en position de Bragg mais le faisceau voit différemment la
géométrie du cristal '? (possibilité de mesurer une méme réflexion dans des rotations
différentes). .

La méthode de correction semi-empirique de North, Phillips et Scott Mathews"*! (Psi-
Scan) requiert la mesure des angles azimutaux @ pour une simple réflexion en effectuant une
rotation du cristal autour de l'axe du goniométre @. Une courbe de transmission en fonction de

@ est obtenue et fournit une cormrection des données.

2- Programme DIFABS :

La méthode de correction DIFABS ") utilise les facteurs de transmission développés
en série de fourrier pour modéliser la différence entre les facteurs de structure observés et les
facteurs de structure calculés. Les coefficients de fourrier sont obtenus en minimisant la
somme des carrés des résidus Rj (XR}?).

Cette méthode de correction n'exige pas la connaissance des dimensions du cristal ou du
coefficient d'absorption, elle nécessite que la structure soit résolue et que la plupart des
atomes trouves soient affinés en mode isotrope.C'est une méthode artificielle de correction des

Fiaa

VI- Détermination de la structure :

La détermination de la structure dun cristal c'est la recherche de la densité
électronique en tout point de la Tnaille. Or la densité électronique p en tout point de
coordonnées X, y, z peut se calculer a partir de synthéses de Fourier. En effet, la densité
électronique du cristal est une fonction périodique tridimensionnelle qui peut se développer en
série de Fourier et les coefficients du développement sont les facteurs de structure (4 un facteur

constant pres):
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POy = ;z s 5 | F(hkl) | cos[2m(hx + ky + Iz) - D(hk))]
h k 1

L'angle @ est la phase du facteur de structure F.

_1- Les différents logiciels utilisent pour Uétude des structures'™;

Pendant les 15 derniéres années, les techniques de résolution des structures sur des
monocristaux ont considérablement évalue, Les avances récentes (technologiques et
informatiques) permettant maintenant de localiser des molécules plus complexes (protéines) et
accélérer le temps d’exécution.

Plusieurs méthodes et logiciels (Figure2) ont prouve leur efficacité pour réussir dans les
différentes étapes du processus de résolution structurale pour les données de la diffraction X
par les monocristaux.

Deux principe de résolution sont 4 la base de la plus part des logiciels: les méthodes
directes et la méthode de Patterson. Pour cela les auteurs ont adopté simplement la tendance
générale dans la détermination de structure des monocristaux, en utilisant la Patterson et les
méthodes directes, incluant leurs améliorations les plus récentes. Par exemple, le nouveau
SHELXS-97 " inclut de nouveaux développements dans les deux méthodes. La série de
programmes SHELX (versions SHELX-76, -86, -93, -97 ou -TL) sont utilises dans des 50% de
déterminations de structure de petites molécules (pour les monocristaux aussi bien que pour les
poudres). Les statistiques des principaux logiciels utilisés pour la patterson et les méthodes
directes sont montrés dans la figure2.

Dans les années 1948-87, la méthode de Patterson a dominé les méthodes directes avec
un rapport de 16/6. Depuis 1988, la tendance est renversée avec un rapport de 79/139.

L’affinement des structures est habituellement effectué par les synthéses de Fourier
appliquées aux "|[Fopsl”. Peu de prégrammes sont capables de donner une synthése de Fourier

comme un résultat (figure3).
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XTAL
sSIMPEL
cSsSD

sSDP

MolEN
MITHRIL
MULTAN
TEXSAN
SIR/SIRPOW
SHELX

60

o 20 40

Fig 2 : Logiciels pour la Patterson et méthodes directes

Fig 3 :Logiciels pour la synthése de Fourier
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VI-2- La méthode de I’atome lourd"” :

La méthode de l'atome lourd est efficace dans le cas ou le motif cristallin
renfermerait un atome qui est nettement plus lourd que les autres.
Cette méthode est basée sur le calcul de la fonction de Patterson qui est par définition la

transformée de Fourrier du carré du facteur de structure, comme le montre la relation -

Pluvw) =(l/v) Zh P Zz JFhH{Z exp 27 {(fu + kv + w)

. 3 _
P(uvw) et puisque [P | est le méme pour hk,l1et”, ¥/ ona donc -

Pluvw)= (1 /v)zh 2 2 IF"“‘ |2 cos 27 (hu + kv + bw)

v ! étant le volume de la maille.

Contrairement a la densité électronique © (xyz) (La transformée de Fourrier du facteur
de structure) dont les maxima conduisent aux positions atomiques, les pics de Patterson
conduisent aux distances inter atomiques, c'est & dire un pic de Patterson de coordonnée
(uvw) indique qu'ils existent deux atomes de coordonnées (x1y121)et (x2y222)

avec :
U=X,;- X2

V=Yi-y2
W=2 -2,
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VI-3- Les méthodes directes” /"’ ;

Les méthodes directes sont basées sur les calculs de statistique et de probabilité, pour
la détermination des phases. La connaissance des phases permet alors de calculer la densité
électronique et déduire les positions atomiques. Les programmes utilisés pour ces calculs sont
Normal : ce programme permet de :

- calculer les facteurs de structure normalisés E(bkl) suivant la relation

E(nkl) =f—'*'

27,

N: nombre d'atomes par maille.

fj : facteur de diffusion atomique de I'atome j.

-effectuer également des tests de centrosymétrie et calculer le facteur d'échelle.

Multan : calcul des phases.

ExfR : ce programme permet I'obtention d'une carte des densités électroniques donnant acceés a
une hypothése de structure.

Dms : permet I'analyse de la carte des densités électroniques (il détermine les coordonnées des
maximums des pics, calcule les distances et les angles entre les pics).

Les deux méthodes de résolution (méthode de Patterson et les méthodes directes) permettent de
localiser les atomes lourds ou relativement lourds. Les syntheses de Fourrier différence (Le

programme DFOUR) sont décrites par la relation suivante :

exp — 2711‘(hx + ky + Iz))

p-p.=5%, T, %, (-

FL‘

Pe: est la densité électronique ;:alculée a partir des positions déterminées lors de la

résolution, c'est a dire 4 partir des’ facteurs de structure calculés Fc.

Po: est la densité electronique calculée & partir des facteurs de structure observés Fo.

Les facteurs de diffusion atomiques utilisés par les différents programmes sont ceux
données dans «International Tables for X-Ray Cristallography», Vol.IV, Tableau 2.2B%2

-16 -




Chapitre I: techniques expérimentales de la résolution structurale

V-4- logiciel SHELX 97 :
Y.4.1. Introduction:

La diffraction des rayons X sur monocristal constitue le meilleur outil, sans équivoque,
pour I’investigation des architectures moléculaires (structure cristallines). Cette technique a
connu actuellement un développement spectaculaire. Elle est utilisée pour I'étude de la
structure d'un solide minérale.

Généralement, la résolution d’une structure cristalline & partir des données de
diffraction des rayons X se fait soit : par la méthode de Patterson ou par la méthode directe
(résolution des problémes de phase des réflexions). Ceci conduit 4 un model partiel ou complet
qui sera affiné et complété en utilisant la méthode de moindres carrés. Au cours des
affinement on doit minimiser le facteur de reliabilité R définies par :

2 FHp|

hid

La détermination structurale a été effectuée a I'aide d’un package de logiciels
développé par Louis J. Farrugia ; département de chimie, université de Glasgow. Glasgow
G128QQ, UK. En faite, WinGX (boite noire) est une interface Windows qui regroupe
Pensemble des logiciels nécessaires aux traitements de la plupart des problémes
cristallographiques entre autres le SHELX.

La figure suivante montre la fenétre de WinGX avec les différentes entrées possibles :

=

ioe WinGX v1.64.05 : Crystallegraphic Prngrams far Windows & 2003

: ] JOBNAME testtt ﬂuu.nus test!l Tomscrom' & \documents and
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File : éditeur de texte et de fichier.

Model : logiciels d’analyse de la qualité des données (plot de Wilson).

Data : logiciels de traitement des données (symétrie, profil, groupe d’espace...).
Absorb : logiciels de correction d’absorption

Solve : logiciels de résolution des structures ( SHELXS-...).

Refine : logiciels d’affinement (SHELXL-97...).

Maps : calcul de la synthése de Fourrier

Graphics : logiciels de dessin

Analyse : calcul géométriques des distances ; angles ; polyédres,.. .)

Publish : crée le fichier xxxx.cif nécessaire pour la publication dans Acta Cryst

Help : aide des logiciels

SHELX est un logiciel pour la résolution, I’analyse et I’affinement des structures. II
utilise les données expérimentales de la diffraction des rayons X ou des neutrons, par les
monocristaux, les cristaux maclés et les poudres cristallines.

Les algorithmes et leurs améliorations sont bien siire rigoureusement corrects et conformes
avec les méthodes modernes de pratique cristallographique. SHELX est largement utilisé et

peut aussi servit comme une interface a d’autres programmes.

V1.4.2. Evolution de SHELX U 124123

La premiére version de SHELX a été écrite 4 la fin des années 60, mais il a été distribué
seulement en 1976. Une mise & jour a été effectuée apres le développement des méthodes
directes de détermination de structure. La réécriture de la partie d’affinement par moindres
carrés a été réalisée en 93. SHELX-86 et SHELXL-97% sont maintenant utilisés dans la
détermination de plus de 50% de toutes les structures cristallines de petites molécules. Bien
que SHELX ait été initialement prdposé seulement pour les structures & petites molécules, des
versions SHELX-93 et 97 sont maintenant utilisées pour Paffinement des macromolécules

(protéines).
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V1.4.3. Possibilités du programme SHELX-97 :

SHELX-97 est un des logiciels récents; il comporte un ensemble de programme qui

permettant:

Le contrdle du groupe d’espace.

g »

L’interprétation de la fonction de Patterson.

L’utilisation des méthodes directes pour déterminer les phases.

a o

Le calcule de Fiy, synthése de fourrier dittérence.

L’affinement des structures.

f L’analyse géométrique des structures (distances, angles, angles de torsion); la
méthode des moindres carrés (matrice compléter, bloc diagonal) avec la possibilité
d’attribuer 1’action d’anisotropie des vibrations thermiques des atomes, des extinctions
secondaires.

g. L’affichage des différents résultats.

V1 4.4. Description de SHELLX97:

SHELX-97 comprend les cing programmes exécutables suivants:

SHELXS: Pour la résolution structurale par la fonction de Patterson et par les
méthodes directes
SHELXL: Pour I’affinement des structures (SHELXH pour I’affinement des trop
Larges structures).
CIFTAB: Pour I’affichages des résultats dans le format CIF.
SHELXA: Pour la correction d’absorption.
SHELXPRO: Programme d’interface pour les protéines.
Parmi ces cinqg programmes, seulement SHELXS et SHELXL ont une grande
importance. ’

Les deux programmés SHELXS et SHELXL pour leur exécution seulement deux
fichiers d’entrée standards (sous forme ASCII) de sorte que des fichiers d’entrée puissent étre
facilement transférés entre différents ordinateurs PC: Un fichier des réflexions name.hkl est un
fichier qui CMS informations et les instructions nécessaires pour I’exécution des
programmes, Aprés exécution. il y a création de deux fichiers: name.res qui contient les

résultats peut étre édité ou renommé a name.ins pour le prochain affinement de structure en
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utilisant SHELXL; name.lst ot sont stockss les détails des différents cycles de I’affinement de

la structure.

V1.4.4.1 Le fichier name.hkl :

Le fichier name.hkl se compose d’une ligne par réflexion écrit dans le format (14,
2F8.14) pour h, k, 1, F;? o(F,3), et (facultativement) le batch number (numéro séquentiel). Ce
fichier doit étre terminé par une ligne a: h=k=1=0, F,>=0, o(F,%)=0. Le batch number sert &
distinguer les groupes de réflexions mesurées indépendamment pour lesquelles des facteurs
d’échelle sont différents. Ce fichier name. hkl est Iu quand I'instruction HKLF est présente a la
fin du fichier name.ins. En général le fichier name.hkl doit contenir toutes les réflexions

mesurées sans rejet des absences systématiques ou des réflexions équivalentes,

V1.4.4.2. Le fichier name.ins

C’est un fichier d’instructions dans lequel sont respectées les conditions suivantes:
® Toutes les instructions dans débutent avec un mot de quatre caractéres (ou moins).
® Les chiffres et toute autre information suivant un format libre.
® L’instruction désirée peut étre écrite en majuscule ou en minuscule.
® Des interlignes peuvent étre ajoutés pour améliorer la lisibilité.
¢ Tousles caractéres aprés ' Ou '=' dans une ligne d’instruction sont ignorés.
Les instructions TITL, CELL, ZERR, LATT, SYMM, SFAC et UNIT doivent étre

données dans cet ordre; et toutes les instructions complémentaires doivent étre insérées entre
UNIT et la derniére instruction, qui est toujours HKLF.

V1.4.4.3.Xcad4: ¥

7

Dans le cas ou les données expérimentales seraient enregistrées initialement dans un
format autre que celui adopté par SHELX, il faut procéder 4 un changement des données. Pour
le cas du format des données enregistrées 4 1’aide d’un diffractométre ENRAF-NONIUS
CAD4, un petit programme appelé xcad4 créé par le professeur K. Harms®®'! permet de

convertir les données vers le format spécifique de SHELX.
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Ce programme donne directement les Fobs? et o(Fobs?) corrigées du facteur de lorentz-

polarisation suivant les relations;

I
Fopy = 22
LP

ANCP T R'B
olf)= NPLLP

D’autres informations tels que les paramétres du cristal (a, b, c, a, B, v, et leur écart
type) sont aussi donnés et stockés dans le fichier name.p4p, nécessaire pour SHEL
Par contre les paramétres d’enregistrement (hmin, hmax, Omin, Omax, la matrice

d’orientation) sont stockés dans un 2°™ fichier xcadd4 lst.

VI4.5.LES FONCTIONS DE SHELXS :

V1.4.5.1.Introduction:

SHELXS est principalement congu pour la résolution des structures cristallines de
petites molécules (1-200 atomes seulement), mais il peut étre également utilisé pour les

macromolécules. Il est général et efficace pour tous les groupes d’espace.
VL4.5.2.Utilisation de SHELXS

Avant d’exécuter SHELXS il faut préalablement préparer le fichier name.ins. La
méthode d’exécuter SHELXS et lgs conventions pour les noms des fichiers naturellement
changera pour chaque systéme d’exploitation (UNiX, MS DOS, VMS...). Pour le systéme MS
DOS, SHELXS peut étre exécute au moyen de la commande: shelxsname ; Ot name définit le
nom de fichier (sans extension) qui correspond a une structure cristalline particuliére, par
exemple, shelxsbcx. Par conséquent les fichiers name.ins et name.hkl deviendront

respectivement bex ins et bex hkl,
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V1.4.5.3.Chronologie des instructions dans le fichier name.ins:

Deux types de fichiers peuvent étre exécutés par SHELXS, I'un pour les méthodes
directes et I’autre pour la méthode de Patterson. La structure du fichier name.ins est semblable
(a quelques détails prés) pour les deux types de fichiers. Les instructions dans les fichiers

name.ins respectent la chronologie présentée dans le tableau I.

Tableau I: Les instructions dans les deux types de fichiers name.ins

Méthodes Directes La méthode de Patterson
TITL TITL
CELL CELL
ZERR | ZERR
LATT LATT
SYMM SYMM
SFAC SFAC
UNIT UNIT
TREF PATT
HKLF HKLF

Remarque: Le fichier name.hkl est le méme dans les deux cas

V1.4.6.Les fonctions de SHELXL:

V1.4.6.1.Introduction:

SHELXL est un programifie pour l’aﬁ:mement des structures cristallines, il est
principalement destiné pour des données de diffraction X des structures cristallines de petites
molécules, bien qu’il puisse étre également utilisé pour I’affinement des macromolécules. Il est
trés général, et est valable pour tous les groupes d’espace et type de composés (inorganique,

organométallique, organique, ...). Le programme peut aussi traiter les problémes de maclage,
de désordre, et de structure absolue.
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V1.4.6.2.Utilisation du programme SHELXL:
VI1.4.6.2.1. Exécution du programme

De méme que pour SHELXS, SHELXL nécessite pour son exécution les deux fichiers
name.ins et name.hkl. SHELXL est normalement exécutable sur n’importe quel systéme

informatique au moyen de la commande:Shelx] name.

Lors de son exécution, SHELXL calcul automatiquement I’intensité moyenne des

réflexions équivalentes et élimine les absences systématiques.

Les résultats de I’affinement sont reportés dans deux fichiers name.lst et name res créés
automatiquement par SHELXL. Dans le fichier name.lst on retrouve les résultats du différent
cycle d’affinement (Fourier différence, les distances interatomiques, les angles de liaisons et
les facteurs de reliabilités). Ce fichier peut étre édité, examiné et imprimé facilement. Alors
que dans le fichier name.res on retrouve seulement les instructions du fichier name.ins ainsi
que le résultat d’affinement des coordonnés atomiques avec le facteur d’échelle et le chemin de
pondération. Ce fichier peut étre édité, renommeées et mis & jour pour servir & un des

affinements ultérieurs.
VIL.4.6.2.2. Fichier name.ins pour SHELXL:

Le fichier name.ins de SHELXL est semblable 0 celui de SHELXS mais comporte
d’autre instructions telles que:,
L.S. Pour définir le nombre des cycles d’affinement.
BOND Pour le calcul des distances interatomiques et les angles des liaisons,
FMAP 2 Pour le calcul de la synthése de la densité électronique différence.
PLAN n Pour faire ressortir les n premiers pics intenses de la synthése de fourrier différence.
OMIT Permet d’éliminer des réflexions données de faible intensité.
ACTA Pour créer les fichiers name.fcf et name.cif dans les quels sont regroup2s tous les
résultats de la résolution structurale dans un format destine a publier le travail.

¥
Les instructions citées sont essentielles et nécessaires pour I’exécution du premier affinement.
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V1.4.6.3.Affinement par SHELXL en fonction de F*:

Traditionnellement la plupart des structures cristallines ont été affinées en fonction de
F. Pour un monocristal de bonne qualité les paramétres géométriques obtenus par I’affinement
bas2 sur toutes les valeurs F,” sont identiques a ceux obtenus par I'affinement en fonction de F

ou les valeurs de F, telle que F,< 3 o(F,) sont négligées [**!

Les valeurs des facteurs de reliabilité obtenus par un affinement bas2 sur tous les F,’
sont supérieurs a celles obtenus par un affinement en fonction des valeurs F >40(F). 11 est
difficile d’affiner en fonction de toutes les valeurs de F en raison de la difficulté d’estimer o(F)

a partir de o(F?) quand les F? sont nuls ou (en raison des erreurs experimentales) négatifs.

Lors de la collecte des données expérimentales, sont mesurées les intensités de
réflexions et leur écart type, qui aprés les diverses corrections donnent F.> et o(Fo?).
L’instruction HKLF3 permet & SHELXL, dans le cas d’un fichier des données expérimentales
basé sur F,, de transformer cet F, (Foz_) en F4(o(F?)) et d’effectuer I’affinement.

Remarque: L'utilisation d’un seuil pour ignorer des réflexions de faible intensité peut
présenter des influences qui affectent principalement les parametres d’agitation thermique.
Dans I'affinement final toute donnée expérimentale doit étre utilisée sans omettre les
réflexions au-dessous d’un seuil donné, excepté les réflexions qui souffrent des erreurs

systématiques.
V1.4.6.4.Traitement initial des intensités des réflexions:

SHELXL rejette automatiquement les réflexions systématiquement absentes. Les
réflexions restantes et moyennées sont contrdlées par l'instruction MERG. Habituellement
I'instruction MERG 2 utilisée par défaut convient a des structures de petites molécules; les
intensités des réflexions équivalentes sont moyennées et les indices convertis en équivalents

¥

par symétrie. )

Deux critéres définis par

_2lo(z)
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° ofmoyen)

_ 2
= == 5]

Sont utilises respectivement pour s’assurer de la bonne qualité du monocristal étudié et lors du
choix du groupe d’espace. Pour des valeurs de Riy<0.lle choix du groupe d’espace est
judicieux et pour des valeurs de Rgigma>0.1 les intensités des réflexions sont trés faibles et les

résultats obtenus ne pas refléter la réalité.
V1.4.6.5.Les facteurs de reliabilités et le poids de pondération:

La détermination des structures cristallines consiste en général a comparer les intensités
des réflexions observées expérimentalement, avec les intensités des réflexions calculées &
partir d’un model proposé. Pour vérifier la convergence des deux models, des facteurs de

reliabilités sont définis par:

F|=|F

2IEI-IE

Rl=2=l2 -l

I,

D> i
IR0

Plus la concordance entre les Fo €t les Feqe est meilleure plus les valeurs de Rlet de
wR2 tendent vers zéro.

Le facteur de pondération w = 1/[c*(F.?)+(aP)*+bP] ou P=[2F#Max(F,2,0)}/3 avec a et
b des constantes, est utilisé pour miseux juger la convergence entre le model expérimental et le
model théorique proposé 71,

Un autre facteur défini par:GooF = S = {[w(F2-F2)?] /(n-p)} % (GooF= Goodness of Fit)
ou net p sont respectivement le nombre des réflexions et le nombre total des paramétres
aﬂi;lés, permet d’apprécier la qualité de I’affinement effectué. Plus ¢a valeur est petite plus

I’affinement est bon.
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V1.4.6.6.Synthése de FOURIER:

La synthese de densité électronique ou encore synthése de Fourier différence est
présentée sous forme d’une liste de pics qui peut &tre éditée et utilisée dans les prochains
affinements dans le but de déterminer des nouvelles positions atomiques. 11 est recommandé
qu’une synthese de densité €lectronique différence soit exécutée 4 la fin de chaque affinement
car en étudiant I’intensité des pics on peut déduire éventuellement des nouvelles positions
atomiques. Si les intensité des pics de la synthése de Fourier différence sont trop faibles cela

veut dire tous les atomes de I’unité asymétriques ont été déja positionnes.

V1.4.6.7.Variables libres et désordre:

L’un des avantages de SHELXL est d’utiliser le concept des variables libres (fv). Une
variable libre est un paramétre affinable qui peut étre employé pour utiliser une variété de
contraintes additionnelles, par exemple aux taux d’occupation, aux facteurs d’agitation
thermique ou au désordre.

Les valeurs de départ pour toutes les variables libre sont introduites & 1’aide de
I'instruction FVAR. L’ordre des variables commence 4 partir de2 puisque le premier rang est

reserve automatiquement au facteur d’échelle global.
V1.4.6.8.Tableaux:

Lors des affinements intermédiaires plusieurs paramétres peuvent étre édites sous de
tableaux a 1’aide des instructions suivantes:
BOND Pour afficher la longueur des liaisons et les angles de liaisons.
CONF Pour afficher les angles de torsion.
BIND Pour ajouter des liaisons spécifiques.
FREE Pour éliminer des liaisons spécifiques.

EQIV Pour déclarer n’importe quel atome équivalent par symétrie.
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V1.4.7.Programme d’interface:

Le logiciel SHELX-97 inclut plusieurs programmes auxiliaires tel que: SHELXA 28]
SHELXPRO et CIFTAB?!,

Shelxpro :
Ce programme est une interface entre SHELXL, et SHELXS ainsi que plusieurs autres
programmes utilis2s dans le domaine de la cristallographie. 1 est surtout destin2 a I’analyse

des structures macromoléculaires (protéines).

Sheba:
Le programme de correction d’absorption SHELXA bas2 sur les valeurs des
coefficients de la série de Fourier est comme le programme DIFABS ™! un moyen rapide de

vérification de la convergence de la résolution structurale.

L’exécution de SHELXA, nécessite un premier fichier name.fcf que ’on peut créer par
SHELXL ° 1’aide I'instruction LIST 4 et un deuxiémes name.raw obtenu en renommant le
fichier name hkl.

Les restrictions suivantes s’appliquent a I’utilisation de SHELXA:

a) La structure ne doit pas présenter de macles,
b) Si une permutation d’axes est effectuée dans le fichier name.ins elle doit étre

appliquée dans le fichier name hkl

Ciftab:

CIFTAB est un programme qui permet d’enregistrer les résultats de la résolution
structurale dans le format CIF ( Crystal Information File) destine a facilité la transmission des
données cristallographiques a travers les réseaux informatiques. Ce  programme permet
d’obtenir les résultats sous forme des tableaux destinés & étre publié dans les journaux
spécialisés. Le format CIF fournit également une possibilités de transfére des données a partir

d’un programme & un autre.
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L’instruction ACTA dans SHELXL crée les fichiers name.fcf et name.cif qui
contiennent respectivement les données concernent les réflexions et tous les données

concernent les résultats.

Ces deux fichiers contiennent théoriquement toutes les informations (& quelques détails
prés) concement la structure étudiée. Les informations telles que: couleur du cristal, origine du
cristal, température de fusion.... Peuvent étre ajouté a la main au fichier name.cif Les
fichiers du type name.cif constituent la source des bases de données CSD (Organic Cristal
Structure Database) et ICSD (Inorganic Cristal Structure Database).

V1 4.8.La correction d’absorption.

L'utilisation du programme WinGXP® permet d’effectuer plusieurs types de

corrections d’absorption et de comparer les résultats entre eux.

Les principaux facteurs affectés par la correction d’absorption sont les paramétres

thermiques anisotropiques’™").

Il 'y a trois méthodologies de base pour appliquer une correction d’absorption aux

intensités des réflexions enregistrées.

1. Correction numérique exacte: analytique®, Gaussienne P% sphérique et
cylindrique.

2. Correction Semi-empiriques: Psi-Scans **. CAMEL-JOCKEY [35] et Multiscan
B8]

3. Correction affinée: DIFABS, XABS2 P*”! et SHELXA.

Les Méthodes Numériques:

Il est consenti généralement que les meilleures corrections d’absorption sont
fournies par les méthode# analytiques ou Gaussienne. Ces deux méthodes exigent

I’indexation des faces cristallines.

Les corrections sphériques et cylindriques sont aussi des méthodes
numériques, elles s’appliquent aux cristaux dont la morphologie externe est

sphériques ou cylindrique, elles sont peu utilisées vu que les cristaux peuvent étre
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broyés sous forme sphérique, mais beaucoup de composés ne supportent pas ce

traitement mécanique.
Les Méthodes Semi-Empiriques:

Les méthodes semi-empiriques Multiscan de Blessing, CAMEL-JOCKEY et

Psi-Scan de North et al sont basées sur des mesures d’intensités expérimentales

supplémentaires qui doivent étre effectudes pendant |’enregistrement.

La méthode Multiscan est implantée dans les programmes utilisant la correction
d’absorption: PLATON®®, SORTAVP®! ¢t SADABS™! L5 méthode la plus utilisée
est Psi-Scan de North et al vu la facilité d’acquisition des mesures expérimentales
exigées.

Les Corrections affinées:

Les méthodes de correction d’absorption affinées DIFABS, XABS2 et
SHELXA sont seulement utilisées dans les derniers cycles de I’affinement de la
structure, car elles utilisent des données calculées sur la base du model de structure

proposé.

VI4.9.Les avantages du programme SHELX-97:

L'usage d’un logiciel particulier dépend de plusieurs facteurs: Coit et fonds
disponibles, facilité d’usage, données expérimentaux nécessaires, systéme informatique
d’exploitation ( VMS, UNIX, MAC, MS DOS. . .) et existent de programmes d’interface entre
ce logiciel et d’autres programmes.

Les principaux avantages de SHELX-97 sont:

> Performantes des méthodes ( directes, Patterson) utilisées.
¥
> Possibilité de combiner meéthodes directes et méthode de Patterson.
> Possibilité d’utilisation du programme PATSEE ™! pour I’orientation de la

Molécule asymétrique dans Ia maille.

» Mséthode d’affinement récemment améliorée.
» Facilité d’exécution des instructions.

> Création des fichiers name.cif destinés 4 la publication et Péchange a travers

les réseaux informatiques.
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» Utilisé pour les structures de petites et des grandes molécules.
A cause de tous ces avantages, SHELX prend la premiére place parmi les logiciels utilisés pour

la résolution et ’affinement des structures cristallines.

VII- Affinement de la structure :

Les structures obtenues sont affinées pour minimiser 1’écart type entre les intensités
mesurées et calculées.

Les étapes successives de I’affinement d'une structure cristalline dépendent du ou des
programmes utilisés pour cet affinement et pour la génération des synthéses de Fourier.
Les méthodes d'affinement se répartissent en deux groupes :

- les méthodes basées sur l'utilisation des séries de Fourier

- les méthodes de moindres carrés.

Deux principes importants doivent étre respectés pour toutes les méthodes d'affinement :
- d'abord le modéle doit étre chimiquement raisonnable.

- la conduite a adopter dépend des données et de leur qualité en particulier.

VII-1- Qualité de la structure :

L’¢évolution de I’affinement peut étre vérifie par les facteurs de reliabilité R (facteur non

pondéré) et Ry, (facteur pondéré) défini par :

e 7 i

S

)

o [l
s 0‘

Avec :

F,: est le facteur de structure observé.

F.: est le facteur de structure calculé.

o ; pondération de la réflexion i.

La valeur de R dans le cas idéal a la fin de I’affinement doit étre nulle, mais pratique

elle peut atteindre quelques centiémes en raison des multiples erreurs qui affectent les mesures.
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L’écart entre le modele calculé et le modéle réelle est décrit par le facteur G.O.F (Goodness of

fit) défini par :

GOF = Zwﬂfnbl_ ‘nK £ Cﬂ

Une structure correctement affinée se traduit par :

- une certaine homogénéité des paramétres de déplacements thermiques.

- I'absence de message du type "non-positive definite" lors de raffinement des parameétres de
déplacements thermiques anisotropes.

- l'absence de résidus de densité électronique significatifs dans la synthése de Fourier-
différence finale. |

- 'absence de réflexions de forte intensité dans la liste des intensités les plus mal calculées.

- un facteur s (goodness of fit) voisin de l'unité, li¢ & un choix correct du schéma de

pondération.
VII-2- Quelgues conseils ou avertissements pour conduire un affinement :

- Dans le cas d'un affinement par moindres carrés, en début d'affinement, ne jamais
affiner I'échelle et les facteurs de déplacements thermiques simultanément.

- Pour les groupes polaires (non centrosymétriques) il faut fixer l'origine en bloquant la ou
les coordonnées appropriées d'un atome lourd.

- Pour les atomes situés en positions spéciales (symétries quadratique, hexagonale et
cubique) il faut introduire des contraintes sur les coordonnées (se fait automatiquement dans
certains programmes). iy
- Pour raffinement des facteurs de déplacements thermiques anisotropes introduire les
contraintes ~ propres & chaque site (se fait également automatiquement dans certains
programmes). Ces contraintes sont explicitées dans Acta Cryst. 20 (1966) 147-150 ou dans
"International Tables for Crystallography, Vol. C, Mathematical, Physical and Chemical

Tables, A.J.C. Wilson & E. Prince, ICluver Academic Publishers, London 1999,
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. Affiner les structures avec un schéma de pondération raisonnable.
Pour les programmes qui affinent sur les F, utiliser un schéma unitaire au départ puis opter
pour des schémas statistiques en fin d'affinement.

Pour les programmes qui affinent sur les F, des schémas de pondération statistiques doivent
étre utilisés pour tous les cycles.

- Inclure une correction d'extinction secondaire dans le modéle si nécessaire. L'extinction
secondaire provient d'un probléme de diffraction multiple qui tend a réduire les intensités
mesurées et tout particuliérement les plus fortes situées aux petits angles. Cet effet est plus
prononcé pour les données issues de cristaux de grande taille. Trés souvent une correction
d'absorption, méme empirique, suffit & corriger partiellement les effets de l'extinction
secondaire.

- Il est impossible de déterminer par les méthodes de diffraction classiques la
configuration absolue d'une structure chirale. Le probléme peut étre résolu en prenant en
compte la diffusion anomale.

Si le groupe est non centrosymétrique il faut vérifier la configuration absolue (affinement
du paramétre Flack x dans SHELXL, x = 0 si la configuration absolue est correcte, x =1 si la
configuration doit étre inversée) et la possibilité de macles (options TWIN et BASF dans
SHELXL).
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LA CHIMIE DES COMPOSES
DE L' ETAIN (11)
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Généralité

Plusieurs études ont été consacrées aux composés de l'étain (IV) M2 et 3 leur
description structurale. Cependant les composés de I'étain (II) n'ont pas bénéficié du

méme intérét.
Deux principales raisons sont a l'origine:

1- la difficulté de préparétion et d'analyse, ainsi que la facilité¢ de l'oxydation de

1'étain.

2- Les composés de I'é¢tain (II) ne peuvent pas étre facilement décrits dans des

thermes généralisés ils exigent des schémas détails.

La préparation de ce matériel, est elle méme un défit et linterprétation de ces
propriétés structurales dans le terme de la configuration externe de I'étain dans son état
d'oxydation (+IT) est une tache qui n'est pas difficile.

Durant les 50 années passées, au plus 4 ou 5 composés d'étain (II) sont

convenablement décrits dans la littérature.

I1- Des considérations théoriques :

II-1- Introduction:

L'étain est un élément du groupe (IV) de configuration électronique externe
55”5p”, Comme le germanium et le plomb, ils peuvent former des composés dans les
deux états d'oxydation (+IV) et (+II).

Depuis que les propriétés structurales de beaucoup de composés d'étain (IV)
sont bien connus, cette partie e la chiniis 2 était adéquatement décrite ['* ¥ Mais
beaucoup d'informations nécessaires des matériaux d'étain (II) ont été bien étudiés
seulement dans les derniéres années, cela s'explique par le faite que leurs descriptions

chimiques sont moins satisfaites.

&
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II-2 composés de l'étain (IV) :
1l y a trois fagons possibles pour forme I'étain (IV):
1- par perte des 4 électrons de valence pour former l'on stannique Sn'™,

2- par hybridation de l'orbitale atomique sp’® disponible dans l'environnement

convenable pour former 4 liaisons covalentes.

3- Par formation d'un complexe, c'est 4 dire l'utilisation des orbitales vides 5d, pour
donner une liaison covalente dative avec un ligand donc une hybridation sp>d’.

Ces types de liaisons dans les composés stannique, prévoient un ion sphérique de rayon
0.74A pour de liaisons ioniques, une coordinence tétraédrique de l'atome d'étain, quand
la liaison est covalente, et une coordinence octaédrique quant la majorité des ions
complexes. Ceci et résumé dans un diagramme dans la figure 1:

Type de liaison configuration électronique forme delion ~ composé

S5s Sp 5d

L'ion stannique l | I ] sphérique (rayon 0.74A)Sn0,"!

Tétraédrique SnCLH

Covalente Lrlitliriit]
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Octaédrique  SnCl"!

Complexe : étain (IV) hybridé sp’d’

Figure: 1

‘Environnement tétraédrique de I'étain dans plusieurs molécules(y compris les
matériaux organo-stannique(IV)) "1 peut étre formaté d'une liaison covalente avec 4
orbitales hybrides sp’ du métal.

L'augmentation dans la coordinence de l'étain & 6 dans les complexes ioniques comme
(SnCls)* et dans des composés additionnels comme (SnCly) 2-pyridine est due a la
participation de l'orbitale 5d dans le processus [ g'hybridation.

Pour certains composés solides (exemple le type perovskite type stannate'> MSnOs),

L'argument ionique donne plus des schémas convenables des liaisons, mais encore dans

peu de ces matériaux il y a une distorsion de l'octaédre régulier.

En fait I'étain dans son état d'oxydation (+IV) se comporte exactement comme un
élément métallique avec la configuration électronique externe ns’np?.

II-3 composé d'étain (11):

Pour les composés d'étain (II), on considérer l'utilisation seulement de deux électrons
externes pour des liaisons. L'orbital d peut &tre utilisé dans la formation des composés.

A la base de la configuration électronique externe on peut prévoir 4 fagons possibles
pour former des liaisons & état d'oxydation (+II):

1- par perte des 2 électrons 5p pour former de liaisons ionique.

2- par l'utilisation de 2 électrons 5p pour former de liaisons covalentes.
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3- par formation de complexe (c'est a dire participation des orbitales SpetsSda
I'hybridation comme orbitale acceptrice).

a- l'ion stanneux;

Le premier et le deuxiéme potentiel d'ionisation!” de I'étain:7.43 et 14.63ev

1

Ss Sp

Cet ion ne peut avoir la configuration externe fermée, normalement associer &

une paire d'électrons(s) en plus pour compléter la couche.

Une telle configuration généralement résulte d'une distribution de charge non-sphérique
autour de l'élément, et cela résulte de la basse symétrie de coordination de lion négatif.

Cet ion est illustré dans la figure (2a) comme une sphére avec des boules de la densité

électroniques qui peut éviter la fermeture de I'ion négatif le long de la direction dans
chaque point.

O O
O O
o R

Figure:2
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Le premier niveau d'énergie excité de l'ion stanneux 4 1a configuration 5s' 5p' est séparé

par I'état 557 par 6.64 evi®l

Dans chaque circonstance il est possible de gagner la stabilité du cristal agité par le
mélange de s-p (c'est & dire de faire passer l'clectron de l'orbitale s a l'orbitale p).chaque
orbitale s est symétriquement sphérique et non lorbital p, la bonne énergie de
stabilisation peu seulement étre réaliser par la non-symétric de déformation de
lenvironnement de lion. Car chaque taille de I'étain doit étre dans un environnement -
octaédrique dans les matériaux’ ionique contenant des ions comme les oxydes et les
fluorures. Cependant I'énergie de stabilisation gagnée par le mélange de s-p est plus

grande que la force produisant l'octaédre régulier, une déformation va se produire.
b- Composés covalents d'étain (11):
La représentation de l'état de configuration de I'étain 55°5p’

Tt

Ss Sp

L'élément peu former des composés covalents & I'état simple, par utilisation de deux
électrons paire pour des liaisons. La stéréochimie de la molécule formée peu dépendre
de I'hybridation de la valence des électrons. Si I'hybridation est sp’ l'angle de liaison
dans 1a molécule est de 90° (figure 3a), mais si la paire libre s d'électrons est incorporée
dans I'hybridation sp’ l'angle de liaison peu s'approcher de 120° (figure 3b). Cest rare
de trouver la paire libre d'¢lectrons inclus dans le processus”! de I'hybridation et c'est
raisonnable de supposer que les matériaux d'étain (II) covalent peuvent étre basés

essentiellement sur 'hybridation sp”.
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Figure : 3

c- Complexe d'étain (I1):

R ,

Ligand

Figure: 4

L'ion stanneux avec les orbitales vides Sp et 5d peu aussi jouer le role d'accepteur vers
certain ligand, il est possible de prédire la configuration électronique de I’ion stanneux
dans laquelle I'hybridation de I'étain peut étre probablement adoptée dans des

complexes. C'est important de noter que I'environnement possible pour I'étain est dirigé

par ces arguments. ;
000 E000 B000 80000 00000
sp sp’ sp’ sp’d Sp’d®

Figure: 5
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11I- géométrie :

L'application de la théorie de VSEPR (Valence Shell Electron Paire Répulsion)
(9, 1) prédit une géométrie non plane pour les composés & base d'étain (IN). Ces
composés adoptent des structures dans lesquelles le métal 4 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 6a),
mais, les liaisons additionnelles ou les contacts existants conduisent 4 une bipyramide
pseudo-trigonale déformée (Figure 6b), pyramide a base carrée (Figure 6¢c), octaddre
déformé (Figure 6d). Les géométries observées sont en général la pyramide & 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 '
est quelquefois sémantique, quant aux coordinations supérieures a quatre, elles sont

rarement observées.

NS ALY

(1d) (1¢c) (1b) (1a)
Figure6: Différentes géométries de I'étain (II)
»

La coordination tétraédrique n'est observée que pour les composés de type

R4Sn (ot R est un radical organique) et les dériveés RpSnX,_, qui sont soit encombrés

stériquement ou dans lesquels les ligands sont faiblement électronégatifs et pauvres en
électrons, L'étain dans ce cas tend a compléter sa coordination 4 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 "1™ Dans les
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composés ou I'étain a une coordination 5 la géométrie qui prédomine est la bipyramide
a base triangulaire.
L'étain (IV) présente une géométrie octaédrique légerement déformée. La plus courte

distance est dans le plan équatorial (Figure?7).

Figure 7: Modéle éclaté de [SnF6]*

IV- La paire libre :

L'étain divalent posséde une paire d'électrons de wvalence non
liés, c'est & dire non utilisé pour la formation de liaisons (paire libre). Cette
paire libre peut se trouver dans deux situations différentes :

- Si la paire libre se trouve sur une orbite hybride de I'étain et par
conséquent se trouve localisée a I'un des sommets du polyédre de coordination
de I'étain, la coordination de l'étain est trés déformé a cause des répulsions
entre les paires libres et ®anions Dans ce cas, la paire libre est dite
«stéréoactive ». Il en résulte alors la pll;paxt du temps des clusters de paires
libres, c'est a dire un regroupement des paires libres d'atomes d'étain voisins,
souvent dans des plans, ce qui entraine la formation de matériaux a tres forte
texture!. Cependant, nous avons aussi découvert des cas ou ['étain et l'autre
métal sont désordonnées et les paires libres ne forment pas de clusters®?*
Ceci est le cas quand I'étain forme des liaisons covalentes avec son entourage
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et est presque exclusivement le cas quand les anions sont petits et fortement
électronégatifs (F, CL 0 et S).

- Si la paire libre se trouve sur l'orbitale 5s non hybridée de I'étain, elle a
une symétrie sphérique et I'étain se trouve sous forme dYions stanneux Sn®* et
forme des liaisons ioniques avec les anions environnants. Dans ce cas, la paire
libre est dite « non-stéréoactive ». La haute symétrie de lion stanneux permet
une coordination trés hautement symétrique de lion Sn’* .contrairement au cas
ou la paire libre se trouve sur une orbitale hybridée de I'étain. Ceci est observé
presque uniquement quand les anions sont gros et faiblement électronégatifs (
I, Se et Te).Une exception aux observations en fonction de l'anion est le cas
de SnCL[], dans lequel I'étain (II) a une paire libre non-stéréoactive bien que
I'anion soit Cl. Nous avons tout récemment découvert un second cas : dans la
structure BaCIF, il est possible de substituer jusqu'a 18% de Ba par Sn(Il), et
bien que le métal soit coordiné par F et Cl, la paire libre de l'étain est non-
stéréoactive et I'étain se trouve sous forme d'ions stanneux” ©.

Les problémes concemant la stéréoactivité des éléments & paire libre ont fait
I’objet de nombreux travaux au cours de ces demiéres années.
La géométrie de I’environnement de I'étain divalent dans les fluorures |,
chlorofluorures et oxyfluorures de I’étain (II) montre que la paire d’électrons 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 & un empilement hexagonal compact. Dans
d’autres cas ces paires libres se regroupent dans des plans et forment des clusters
donnant ainsi une forte texture au matériau.

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-ANDERSSONI17] [18] | basée sur la théorie de
GILLESPIE et NYHOLMI19],

- L’approche de ILD.BROWNI20], basée sur la théorie de la valence de
liaison.
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1- Model de Galy-Andersson: Galy et Andersson ont montré que la
paire libre stéréoactive occupe un volume comparable & 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.
Sur la base de cette hypothése, nous avons dressé deux tableaux, résumant
chacun un type de géométrie. Le tableau 3 rassemble les composés ayant des
sites d’étain & géométrie SfoBE, c’est 4 dire tétragonale ou «pyramidale
trigonale». La valeur a correspond 4 la distance moyenne anion-anion (X-

X) (Figure 8).
X
L (] X
X
Figure 8 : Géométrie du tétraédre SnX3E.
Tableau 3: Géométrie du tétraédre SnX3E
dans quelques complexes fluorés
et (ou) chlorofluorés de I'étain (II)
~ Composés a(A) d(A) v(°)
(NH,)SnCLF 3.34 2.407 87.6
Cs2Ba2Sn4Cl1120 3.598 2.587 89.85
M = (NH,,K) 3.58 2.563 88.85
M;SnsCliFyo 5
Sn7Fe 2.783 (Sn4) 2.132 81.50
2.830 (Sn3) 2.114 83.06
SnF,Cl 2.823 2.178 81.33
N23Sn,ClsFe.2H,0 3.073 2353 81.07
a-SnF; 2.80 2.10 834
NaSn;Fs 2.86 2.16 849
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a = Distance moyenne X-X. a = 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
composé et ayant un environnement du type SnXGE, 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.

Tableau 4: Géométrie de la pyramide & base triangulaire
SnX4E dans quelques composés fluorés et (ou)
Chlorofluorés de I'étain (II)

Composés al(A) a2(A) | d1(A) | d2(A) a9 B ()
Cs;Ba;SnyCl1,0 3.715 3.63 | 2.535 | 2.787 175. 27 91.76
NH,Sn,CiF, 292 256 | 215 | 237 132.2 86.9
M;3SnsChFqe 2.83 2.69 2.21 2.42 131.4 86.3
(M =NH4K)

Cs:SnsClF; 285 | 272 | 225 | 245 | . 1227 38.8
Sn;F36 2.72 285 | 215 | 233 151.1 78.6
Sn4F,Cl 2.30 271 2.17 2.40 134.0 80.6
TeO; (HP) 2.90 270 | 192 | 2.09 163.9 98.9
a-SnF, . 3.25 345 | 213 | 237 140.0 99.0
KSnoF;.12H,0 2.80 2.81 2.02 227 155.1 87.5

NaSn,Fs 291 277 | 207 | 237 142 89

al= distance équatorial anion-anion d2=distance moyenne cation-anion axial

a2= distance moyenne anion axial-anion équatorial o= angle axial anion-cation-anion

" d1= distance moyenne cation-anion équatorial p= angle équatorial anion-cation-anion
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Figure 9a : Figure 9b

AB=AC=BC=al
AE=EC=EB =a2
AD=BD=dl
DE=d2

2. Model de 1. D. Brown : 1. D. Brown a fait remarquer que le rapport des
rayons ioniques cation/anion, pour les oxydes et fluorures de cations Sn(II), Sb(IIL),
Te(IV), I(V) et Xe(VI) était de Pordre de 0.5 4 0.7, ce qui signifie que ces cations
devraient se trouver en coordinance six (6). Les écarts a la symétrie octaédrique sont
dues & 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 polyédres. I D. Brown a classifié ces distorsions en cinq
catégories, notées A, B, C, D, E (Figure 9).

La forme A correspond a la bipyramide trigonale MX4E, C au
tétraddre MOGE et E i I'octaédre MXSE.
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La présence de deux liaisons fortes, deux liaisons moyennes et deux liaisons

tres faibles est en bon accord avec la configuration A: (2F, 2M, 2tf).
Exempels: Cs;Ba;SnyCly;0, U-SnF,, Sn(2) de Sn;OF;, TeOz, Sn(2) de NaySnsF1;

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 tétraédre et la bipyramide trigonale.

Exemples: CsyBa;Sn,Cly20.
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Xy
’ Xg
Xe B
A
X1 X 1
Xy Xy
e P
X, -

~Xa
xsc
E

Figurel0: Arrangement de X (X = O, F) se trouve entouré de Sn(1l), Sb(1ll), Te(V),
1Y) et Sb(VI)
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CHAPMRE I11

ETUDE DE LA STRUCTURE

CRISTALLINE BaySu(l
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Chapitre I Etude de la structure cristalline BaxShCly

I- Introduction

L’étude du systéme SnX/BaX; ou (X=F, Cl, Br, I) a permis de mettre en évidence
une seule phase qui est : BaSnFe!'\. Ce composé cristallise dans le groupe d’espace R-3H,
I’étain se trouve a I’état d’oxydation (1V).

Dans notre démarche de détermination de nouvelle structure des composés
chlorostanneux, et d'en déduire éventuellement de nouvelles propriétés, nous avons tenté
de reprendre la méme synthése €n partant de différents rapports steechiométriques.

Un nouveau composé de la méme famille a été établi. Il s'agit de I'héxachlorostannate de
baryum de formule générale: Ba;SnCls.

Nous nous somme donc intéressés 4 la structure car, nous avons jugé
nécessaire de la résoudre entiérement afin d’apprécier toute différence structurale

éventuelle.

II- Synthése

Le composé a été préparé selon la méthode de G. Dénés'™, 4 partir d’SnCl, et BaCl,
avec une proportion de (1/2), dans une solution chaude d’H,0 peu concentrée en HCI pour
Empécher I'hydrolyse de I’étain. L’ajout de quelques grumeaux d’étain métallique est
nécessaire pour diminuer I’oxydation de I’étain (II) en étain (IV). Une évaporation rapide a
température ambiante nous a permis 1’obtention des cristaux de Ba;SnCls.

HCVH;0
SﬂC]z + 2B3C12 2 Ba; SnCI(,
80°C

Les cristaux obtenus se présentent sous forme de cubes transparents.
III- Etude radiocristallographique

I1I-1- Enregistrement des intensités

La collection des données a été réalisée a4 température ambiante sur un
diffractométre 4 Enraf Nonius CADA, utilisant la radiation K, de Mo (A = 0.71073 A) et
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d’un monochromateur & lame de graphite selon le mode de balayage w/26. Dans un

\

domaine angulaire en 0 allant de 3.4° a 30° sur un monocristal de dimensions (0.2 x 0.2 x
0.2) mm’. Les paramétres cristallins sont affinés a partir de 25 réflexions indépendantes.
Seules les réflexions vérifiant la condition I > 26 (I) a été retenues pour la détermination et
Iaffinement de la structure. La collection des données a été réalisée & température
ambiante a l'aide du programme CAD4-EXPRESS.

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

IIT -2- Résolution et affinement de la structure :

La structure a été déterminée, aprés traitement de 'ensemble des données de
diffraction du dibaryum hexachlorostannate (II), & I'aide du logiciel WingX P! ou le
modele structural a été proposé par les méthodes directes a I’aide du programme Sir
(2002)1.

La structure a €té résolue par la méthode de I’atome lourd qui appliquée a la
matrice de Patterson a permis de localiser les atomes d’étain, de baryum et de chlore.
L’affinement des positions de tous les atomes en tenant compte des facteurs d’agitation
thermique anisotropes et une cotrection d’absorption atomique semi-empirique avec le
programme DIFABS!! ont amélioré les résultats d’affinements :

(R = 2.28%, Rw = 5.3%, GOOF = 1.118). La série de Fourier finale (tableau x, annexe I)
ne révele aucun pic significatif
Les conditions d’enregistrement des intensités diffractées, les données

cnistallographiques et les résultats des affinements sont rassemblés dans le tableau 1.

Les positions atomiques et les facteurs d’agitations thermiques anisotropes équivalents
sont consignés dans le tableau 2

Tous les calculs ont été effectués a 1’aide de la chaine de programme WingX et les
illustrations graphiques ont été réalisées a l’aide des programmes de dessin MERCURY et
DIAMOND.
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Tableau I : données cristallographiques et conditions d’enregistrement :

Données cristallographiques :

Ba;SnClg Z=4

Mr = 606.068 Dx =3.63g cm™

Cubique * Radiation Ko du Mo

Fm-3m . Maille 3 partir de 474 réflexions
a=103540 (4) A 1 =10.623 mm™

b=10.3540(4) A T=293K

c=10.3540(4) A cube, transparent

0.2x0.2x0.2 mm - V=1110.00 (4) A%

Conditions d’enregistrement :

Enraf Nonius CAD4

w/20 0 =3. 4-30.0°

474 réflexions mesurées h=0- 14

115 réflexions indépendantes’ k=0- 14

95 réflexions I>20(I) 1=0-14

F000 = 1055.9

Affinement : ¥

Affinement en F> (A/G)max = 0.000
R[F>20(F%)] =0.0228 Apmx=1.014 & A3
oR(F?) =0.0575 APmin =-1.494 ¢ A3
S= 1123 06 Variables

Correction d’absorption DIFABS -
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IV- Description de la structure :

La structure du dibaryum hexachlorostannate (IT) (Fig 1) est basée sur un assemblage
d’octasdres [SnCls]* qui se développent suivant les trois axes enire lesquelles vient
s’intercaler les atomes de Baryum avec une coordinance de douze avec les atomes de chlore.

L’étain est disposé dans les sites octaédriques de la maille cubique. Tandis que le

baryum occupe les sites tétraédriques.

Figurel : Vue en perspectives de la maille élémentaire

Figure2 : présentation de la maille élémentaire suivant axe {001)
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Le tableau (2) rassemble les coordonnées atomiques et leur écarts-type ainsi que les
facteurs d'agitation thermique isotrope équivalents.

Tableau-2: coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermique isotrope
équivalents

Atome X Y Z B(A®)
San_ | 0.5000 | 0.0000 | 1.0000 0.0213(5)
Ba |0.2500 | 0.2500 | 1.2500 0.0326(4)
1 [0.5000 | 0.0000 | 1.2346(3) | 0.03 18(7)

V- Environnement des atomes d'étain et de baryum:
V-1-a- L’environnement de I’atome d’étain

L’étain occupe la position spéciale 4a du groupe d’espace Fm-3m. Ce site présente la
symétrie m-3m (Fig 3) ce qui va donner & la paire libre de I’atome d’étain une symétrie
sphérique, et elle est donc non- stéréoactive. C’est le premier cas observé pour les chlorures
d’étain (II).

L’étain est lié 4 6 atomes de chlores 4 une distance de 2.428 A les angles des liaisons CI-
Sn-Cl sont de 90°. Cette disposition suggére que I’octaédre [SnCI6]* est parfait.

En se basant sur les valeurs des rayon ioniques, nous remarquons que :
rSn*" + rCI" = 2.74A°. Donc la liaison Sn-Cl est purement covalente.

(@) (b)
Figure3 : Environnement de 'étain Sn
(a)- Environnement octaédrique
(b)- distances et angles de liaison
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V-1-b- L’environnement de ’atome de Baryum :

Le baryum occupe la position spéciale 8¢ du groupe d’espace Fm-3m. Ce site présente
la symétrie -43m (Fig 4).

Le baryum interagit avec 12 atomes de chlore a une distance de 3.664A°. Les angles
des liaisons CI-Ba-Cl varient entre 55.87° et 119.94°.
En se basant sur les valeurs des rayon ioniques, nous remarquons que :
Ba’ +1CI'=0.135 A+ 0,97 A= 1.105A°. Dongc la liaison Sn-Cl est trés ionique.

(b)

(a)

Figured4 : Environnement de baryum Ba
(a)- Distances et angles de liaison
(b)- Les plans moyens
V-2- Description de I'empilement:
Enchainement des polyédres de coordination [SnClg]*:
Les octaédres [SnCls]™, sont répartis selon deux couches superposées paralléles au
plan (b, c) (Figure5.a). Elles sont perpendiculaires a I'axe a (FigureS.b, 5.¢) et se trouvent a
0 et 1/2a, la figure5.d et5.e représentent, respectivement, une projection de la 1°° et la 2%
couche (0,1/2a) sur le plan (a, b). Les octaédres de la 1°° couches sont situés aux milieux
des arétes en faisant translater chacun de ces octaédres de 1/2a, 1/2b, nous retrouvons les
~octaédres de la 2™ couches qui seront situés au milieux des arétes et au centre de la maille
(Figure5 f). L'agencement de ces octaédres laisse apparaitre des tunnels dans différentes
directions du réseau (Figure5.a).
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Figure 5a : projection des deux couches superposées sur le plan (b, ¢)

Figure 5b : Projection de la I"™ couche sur le plan (b, c)
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Figure 5c : Projection de la 2™ couche sur le plan (b, c)

¥ ¢ ¢ ¢ L

¢

Figure 5d : Projection de la 1°° couche sur le plan (a, b)

¢ e

Figure Se : Projection de la 2™ couche sur le plan (a, b)
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Figure 5f : Projection des deux couches d'octaédres sur le plan (b, ¢)

Les files d'octaédres [SnCls]* sont perpendiculaires au plan (110) et se développent
linéairement et parallélement a la rangé [110] de la maille (Figure4.g).

¥

#

Figure 5g : projection des octaédres selon l'axe [110]
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Les octaédres [SnCle]"s'enchainent parallelement aux axes cristallographiques
[100], [010] et [001]. Nous remarquons également sur la figure5.a I'espace laissé entre ces
chaines d'octaédre. Cet espace va étres occupé par des atomes de baryum (Figure6.a).

Figure6.a : projection du réseau BaSnCl; sur le plan (b, )

Entre deux octaédres [SnClg]*d'un méme file, vient s'insérer deux atomes de
baryum (Figure6.b). La figure6.c représente une vue en perspective de la structure de
Ba>SnCls qui en fait la combinaison des files [SnCls]*avec les atomes de baryum.

FigureG.b : les atomes de Ba occupe le vide entre deux octaédres [SnClJ*
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Figureb.c : projection du réseau Ba,SnClsselon l'axe [110]

VI- La cohésion cristalline :

L'ensemble de la structure est maintenu par un réseau des interactions de type
C 1...Ba qui assure la cohésion intra et inter couches de I'édifice cristallin. Les lignes

pointillées sur la figure7 représentent les interactins C 1...Ba a une distance de 3.664A°.

. e = =
¥ & o i
v 2 . -
. . “w s
v x . =
- : r =
(™ i -
=, [ < 4
. 0 - -
. 4 b9 ~ + f
. :
,
]

(A)
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(B)

Figureb.c : La cohésion cristalline dans la structure Ba;SnCl

(A)- Les interactions intra et intermoléculaire
(B)- Vue en perspective des interactions dans la maille
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VII- Etude comparative

Vu que la structure cristalline du composé Ba;SnCls présente des similitudes

avec d'autres composés étudiés, nous avons jugés intéressant de faire une étude

comparative détaillée entre les quatre structures cristallines RbzSnCls, Cs,SnCls6,

Ba;SnCls, Rb,TeCls (Figure7). Les résultats obtenus sont mentionnés dans le tableay.

Tableau-3: Tableau comparatif des données cristallographiques des quatre

composés
Paramétre ijSllCIg CSzSﬂClg Bazanlg szTeCl,;
a (A) 10.063(7) 10.3552(2) 10.3540(4) 10.233
a (°) 90 90 90 90
\% (A3) 1019.02 1110.39 1110 1071.54
Z 4 4 4 4
(Sn-Cl) (A) 2.427 2.423 2.428 2.526
(Te-Cl) (A)
(Cs—-Cl) (A) 3.559 3.665 3.663 3.618
(Ba—--Cl) () |
(Rb---CI) (A
Rw 0.022 0.116 0.053 0.05
Nombre de 4 4 4 6
valence de
Sn/Te
Etat +4 +4 +2 +4
d’oxydation
Sn/Te :
Site de SN/Te 4a 4a 4a 4a
Site de M 8¢ 8c 8c 8c
SG Fm-3m Fm-3m Fm-3m Fm-3m
Réf [6] [7] Présent travail (8]
Fableau-4; Rayon ionique
Elément r (1+, 2+ 4+) (A)
Rb+ 0.149
Cs+ 0.167
Ba2+ 0.135
Sn (2+, 4+) 0.112/0.070
Ted+ 0.089
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Chapitre III: Etude de la structure cristalline Ba;SnCly

On

peut relever trois remarques essentielles concernant ce tableau:

La comparaison des paramétres cristallins, laisse apparaitre une isotypie de ces quatre
composés, tout en remarquant de légeres évolutions. Ces derniéres doivent dépendre

essentiellement des interactions M...Cl, due au rayon du métal en question (tableau)

Les positions atomiques des atomes métalliques sont analogues dans les quatre cas.
On retrouve bien les atomes d'étain et de baryum dans les positions spéciales (4a) et

(8¢) respectivement. De méme, la coordination octaédrique demeure inchangée.

Les liaisons Sn...Cl, sont comparables et ont une valeur moyenne de 2.426A°, alors
que les interactions M...Cl, dépend de la nature du métal (comprise entre 3.559 et
3.665A°).

Ces trois structures sont donc isostructurales, ces résultats sont attendu vu les valeurs
voisines des rayons ioniques des cations Rb+,Cs+,Ba2+. Nous pouvons conclure que
la substitution de Ba2+ par Rb+ ou Cst+ n'influence pas Paspect général de la
structure. '

¥
Figure6.c : vue en perspective des structures

(A) RbSnCls
B)  Rb:SnCis
© CsxSnCls
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Chapitre IlI: Etude de la structure cristalline Ba;SnClg

VIII- Conclusion :

La détermination de la structure du complexe Ba;SnCls, nous a permis de mettre
en ¢évidence une nouvelle variété cristalline et de décrire l'environnement des atomes

d'étain et de Baryum.

La structure est de type ionique, constituée de deux couches d'octaédres [SnCls]"'
alternées et des atomes de baryum Ba®" occupent les cavités laissés entre ces couches,

l'unité asymeétrique représente quatre groupements formulaire par maille.

L'ensemble de la structure est maintenu par un réseau de liaisons du type Ba...Cl,

qui assure les liaisons intra et inter couches de I'édifice cristallin.

Les longueurs et les angles de liaisons mettent en évidence la non stéréo-activité de

la paire libre.

Cette nouvelle phase qui est le Ba;SnCls présente la particularité d’étre la premiére

structure contenant un site d’étain II avec une paire libre non stéréo-active.
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Chapitre l1I: Etude de la structure cristalline Ba>SnClg
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Chapitre IV: Etude de la structure cristalline Ca:Ru,Cl;00, 15H,0

I- Introduction:

Lors de nos investigations dans le systéme RuCl,/MCI; tel que (M=K, Cs, Ca),
nous avons pu isolé un nouveau composé a base de ruthénium et de calcium, de
formule brute Ca;Ru;Cl;00, 15H20, a partir de CaCl; et RuCl; dans le rapport est
1/1.

Le composé Ca,Ru;Cli0, 15H;0 cristallise dans le groupe d'espace P 20_1 du
systéme monoclinique avec les paramétres de maille suivants:

a=8,1760(50) A b=9,3930(50) A c=18,5910(50) A.

La structure présentée ici est d'une grande importance car c'est le premier
exemple d'un sel qui contient le ruthénium de chlorure ainsi que le calcium.

On ne compte pas beaucoup de dérivés du [RuzCl;00]", les seuls rapports
structuraux connus sont: K4RU2C1100H20[“, KsRuzClL0% et C54Ru2ClmO[3], ces
trois composés cristallisent dans les groupes d’espace 14/mmm, I4/mmm, Pbca
respectivement du systéme orthorhombique.

Un des buts de ce travail est la compréhension profonde de la nature de
I'interaction entre l’anion.[Ru2ClmO]4' et les cations hydratés.

La chimie du chlorure, des fluorures et des oxyfluorures de ruthénium est

d'intérét répandu dans l'industrie nucléaire.

I1I- Mode opératoire:

1- Synthése:

La synthése du composé Ca;Ru;ClioO, 15H20 a été réalisée par évaporation
rapide a température ambiante d'une solution aqueuse de chlorure de ruthénium et de
chlorure de calcium, dont le rdpport RuCl;{CaClz = 1, selon la méthode illustrée par

G. Dénés ™ et conformément au schéma réactionnel suivant:

2RuCl, + 2CaCl; + 16H,0 + 2HCI >\’:Elde,lzcl1()0, 15SH>O + H; 3
’ 80°C

* Les cristaux obtenus se présent sous forme d’aiguilles bruns .
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Chapitre 1V: Etude de la structyre cristalline CasRu.Cly,0, 15H.0

2- Etude cristallographique :
a- enregistrement des intensités :

Un cristal de dimensions (0.03 x 0.2 x 0.01) mm’ est utilisé dans l'analyse
structurale. Les mesures des intensités diffractées sont réalisées sur un diffractométre
automatique Enraf-Nonius CAD4 muni d’une anticathode en molybdéne
(AKq =0,71073 A) et d’un monochromateur  lame de graphite selon le mode de
balayage ®/20. Les paramétres cristallins sont affinés & partir de 25 réflexions
indépendantes.

La collection des données est réalisée a température ambiante 3 1’aide d’un
programme adapté (CAD4-EXPRESS), les réflexions sont mesurées jusqu’a I’angle
Bimax=30".

Les données cristallographiques et les conditions d’enregistrement sont

consignées dans le tableaul.

Tableaul : Données cristallographiques et conditions

d’enregistrement

Formule : Ca;Ru;Cl0,15H,0
Systén:w : monoclinique
Groupe d’espace : P2,/c
a=28,1760(5) A
b=9,3930(5) A
= 18,5910(5) A

Volume: v=1413,5(12) A?
Nombre de motifs par maille : Z=2
Dimension (mm®) : 0.03 x 0.2 x 0.01
Couleur : bruns

 Forme : aiguille
u=2,431mm’"
B=100.5

Conditions d’enregistrements :
Diffractométre Enraf- Nonius CAD 4

La maille a partir de 25 réflexions
Balayage w/20

Omax = 30°

Radiation Ka Mo AKa =0.71073 A
2887 réflexions mesurées

27 variables
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Chapitre IV: Etude de la structure cristalline CaRu:Cl10, 15H;0

b- résolution et affinements de la structure

Les intensités collectées sont corrigées en introduisant le facteur de Lorentz
polarisation. La structure est résolue par les méthodes directes & I’aide de la chaine de
programme WingX ©! et les illustrations graphiques ont été réalisées a l'aide des
programmes de dessin MERCURY et DIAMOND.

Les valeurs des positions atomiques et des facteurs d’agitation thermique
anisotropes équivalents sont consignées dans le tableau 3.

L’aﬂ'memént des coordonnées avec les facteurs d’agitation thermique
isotropes conduit aux facteurs de reliabilité pondéré et non pondéré Rw = 0.0962 et
R = 0.0312 avec un GOF de 2.231. En tenant compte des facteurs d’agitation
thermique anisotropes, ces valeurs deviennent Rw = 0,0418 et R = 0,0366 avec un
GOF de 1,052,

Les conditions d’affinements sont représentées dans le tableau2.

Tableau2 : conditions d’affinement de la structure

Affinement:
Rw=4.18% R=3.66%
GOF=1.052 27 variables
1170 réflexions utilisées, I>2e(1) p= 2,43 T

Le tableau3 regroupe les coordonnées des atomes et les facteurs d'agitation

thermiques isotropes équivalent.
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Tableau 3: coordonnées atomiques et facteurs d’agitation thermique isotrope

équivalents
Atome A Y Z B

Ru 0.02160 (4) 0.58890 (3) | 0.917249 (15) | 0.00850 (10)
Ca 0.44714 (10) 1.09461 (8) 0.85614 (5) 0.01763 (19)
Ci 2026157 (11) | 064413 (10) | 0.88833 (5) 0.0141 (2)
cR 0.05636 (11) | 0.81691 (9) 0.97280 (5) 0.0145 (2)
C13 -0.02294 (12) | 0.37470 (10) 0.85163 (5) 0.0157 (2)
Cl4 031157 (12) | 0.54949(10) | 0.93680 (6) 0.0194 (2)
CI5 0.06203 (14) | 0.69655(10) | 0.80714 (5) 0.0225 (2)
0 0 0.5 1 0.0101 (7)
01 0.7283 (4) 1.0060 (3) 0.88621 (17) 0.0227 (7)
H12 0.366 0.8246 0.9274 0.034
Hiil 0.7726 0.9236 0.8756 0.034
02 0.4264 (4) 0.8984 (4) 0.9345 (2) 0.0383 (9)
H21 0.8093 1.0627 0.908 0.057
H22 0.5048 0.863 0.9615 0.057
03 0.1554 (4) 1.0281 (3) 0.83069 (17) 0.0324 (8)
H23 0.1139 - 0.9576 0.8561 0.049
H13 0.0967 0.9841 0.7916 0.049
04 0.3175 (4) 1.2076 (3) 0.95313 (15) 0.0190 (6)
H14 0.22 1.1388 0.9587 0.028
H24 0.3248 1.297 0.9483 0.028
05 0.3044 (4) 1.2920 (3) 0.78290 (17) 0.0208 (6)
H15 0.235(4) 1.270(5) 0.7463 (17) 0.031
H25 0.259(5) 1.349(4) 0.809(2) 0,031
06 0.6138 (3) 1.2980 (3) | 0.89629 (15) 0.0183 (6)
H16 0.6747 1.3325 0.8735 0.027
H26 0.5614 1.3778 0.9222 0.027
07 0.5853 (8) 1.1427 (8) 0.7433 (3) 0.0286 (15)
H17 0.532(11) 1.149(11) 0.701(2) 0.043
H27 0.663(9) 1.200(9) 0.738(5) 0.043
08 0.4998 (10) 1.0270 (9) 0.7466 (3) 0.0367 (18)
H18 0.442(12) 1.047(12) 0.706(3) 0.055
H28 0.567(11) 0.969(11) 0.731(5) 0.055
09 0.4171 (9)_ 0.8793 (8) 0.7784 (4) 0.0342 (16)
H19 0.510(7) 0.857(12) 0.766(5) 0.051
H29 0.387(13) 0.940(10) 0.745(4) 0.051
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Chapitre IV: Etude de la structure cristalline CazRu;Cl1,0, 15H0

I11- description de la structure :

La structure de dicalcium Mue-oxo-bis (pentachloro ruthenate)
pentadecahydraté, de formule générale Ca;Ru;ClicO, 15H;0, est composée d’une
entité cationique [Ca; 15 H,O]"', et d’une entité anionique [RuyCliO]".
L’environnement structural de ruthénium est un octaédre formé de 5 atomes de chlore
et un atome d’oxygene, alors que le calcium est entouré par 9 molécules d’eau dont
trois d’entre elles ont un temps d’occupation égale a ', constituant un polyédre de
coordination. Chaque deux octaédres ont un atome d’oxygéne en commun qui occupe

la position spéciale (2c).

Figure 1: Vue en perspective de la maille cristalline de Ca;Ru;Cl015H0
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Chapitre IV: Etude de la structure cristalline Ca:Ru,Cl,00, 15H>0

II1-1- Environnement des atomes:

ITI-1-a- Environnement de I'atome de ruthénium:

L'atome de ruthénium est environné par 5 atomes de chlore et un atome
d’oxygene formant un octaedre.

Les trois atomes de chlore Cl;, Clz et Cls du plan équatorial sont a des
distances variant entre 2,3489 et 2,3773 A quant a I’atome d'oxygéne, qui appartient
au méme plan, il occupe la position spéciale (2c) a une distance de 1,7810 A. Les
angles de ce plan varient entre 86,95 et 176,68°.

Les deux autres atomes de chlore Cl; et Cly occupent les sommets de
I’octaédre et forment entre eux un angle de 174,17°.

La figure 2 montre que l'atome de ruthénium posséde une coordinance six
selon une géométrie octaédrique légérement déformée bien illustrée dans le tableau 4
qui rassemblent les valeurs des distances et angles caractérisant cet octaédre.

En se basant sur les valeurs des rayons ioniques, nous remarquons que :
r(Ru*" )+ r(Cl) = 2,86 A°.

Donc : 1a liaison Ru-Cl est purement covalente.

CL5 CL2 , CL5  § CL2
—D . R

cL3 %:;r_gd.-‘

CL1 %U

(a) (b) (©)

=
Figure 2 : Environnement octaédrique de ruthénium
(a) squelette (b) modéle éclaté (c) octaedre
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Chapitre 1IV: Etude de la structure cristalline CaRu,Cl,0, 15H,0

Tableau 4: Distances interatomiques (A) et angles de liaison (°)

De Poctaédre RuClsO
Distances (&) Angles de liaisons (%)

Ru-Cl1=2.3595 (16) Cl1 Ru CL2=87.38 (4) Cl4 Ru 0=90.75 (3)
Ru-CI2=2.3773 (14) Cl1 RuCL3=89.70 (4)  CI2 Ru CL3=174.40 (3)
Ru-CI3=2.3545 (13) Cll RuCL4=174.17(4)  CI2 Ru CL5=88.16 (4)
Ru-Cl4=2.3763 (17) Cl1 Ru CL5=87.76 (4) CI2 Ru 0=93.87 (4)
Ru-CI5=2.3489 (11) Cl1 Ru 0=94.95 (3) CI3 Ru CL5=86.95 (4)

Ru-0=1.7810 (5) Cl4 Ru CL2=91.05 (4) CI3 Ru 0=91.14 (4)

Cl4RuCL3=9139(4)  CIS Ru0=176.68 (3)
Cl4 Ru CL5=86.58 (4)

III-1-b- Environnement de I'atome de calcium:

L'atome de calcium possede une coordinance de 9, 1 est entouré par 9 atomes
d'oxygene a des distances variant entre 2,233 et 2,559(A), formant entre eux des
angles allant de 41,6° 4 161,96°. Trois parmi les 9 atomes d'oxygéne ont un temps
d'occupation égale 4 'z a savoir O7, O8 et 09. La figure 3 présente l'environnement

du calcium qui consiste en un prisme bicapé a base rectangulaire déformée.

s
o1 ?
Fa
o\ !
T~ 04
08— —am
el T—o3
or” i Vi .
os %
“.
o2
¥
(@) (b) (c)

Figure 3 : Environnement octaédrique de calcium

(a) squelette (b) modéle éclaté (c) octaédre
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Chapitre 1V: Etude de la structure cristalline CaRu-Cl;,0, 15H,0

Tableau 5: Distances interatomiques (A) et angles de liaison (®)

Du polyédre RuQy

Angles de liaisons (°)

Distances (A)

08 Ca 02=112.3(2)
08 Ca 06=109.6(3)
02 Ca 06=120.92(11)
08 Ca 01=79.3(2)
02 Ca 01=74.93(11)
06 Ca 01=74.03(10)
08 Ca 03=93.4(2)
02 Ca 03=76.59(11)
06 Ca 03=139.25(11)
01 Ca 03=145.13(11)
08 Ca 04=161.96(18)
02 Ca 04=79.01(12)
06 Ca 04=73.34(10)
01 Ca 04=118.04(11)
03 Ca 04=75.08(11)
08 Ca 09=41.6(3)

02 Ca 09=73.4(2)

01 Ca 09=82.39(19)

04 Ca 09=139.71(19)
08 Ca 05=81.32(19)
02 Ca 05=147.80(12)
06 Ca 05=77.26(11)
01 Ca 05=137.26(11)
03 Ca 05=73.46(11)
04 Ca 05=82.08(10)
09 Ca 05=106.79(19)
08 Ca 07=30.5(3)

02 Ca 07=135.97(19)
06 Ca 07=79.50(19)
Ol Ca 07=74.74(17)
03 Ca 07=114.69(17)
04 Ca 07=144.21(19)
09 Ca 07=71.6(2)

05 Ca 07=69.37(17)
03 Ca 09=70.44(19)
06 Ca 09=146.64(19)

Ca-01=2.435(3)
Ca-02=2.370(3)
Ca-03=2.446(4)
Ca-04=2.458(3)
Ca-05=2.491(3)
Ca-06=2.403(3)
Ca-07=2.559(6)
Ca-08=2.233(7)
Ca-09=2.477(7)

.




Chapitre IV: Etude de la structure cristalline Ca;Ru>Cly 0, 15H0

I11-2- Description de I'empilement:

III-2-a-Enchainement des octaédre de coordination [RuClsO]*:

L'entité [RuClsO]* génére par symétrie des couches d'octaédres séparées
parallélement au plan (b,c) situées a 0 de I'axe a (figure 4a). Cette couche se répéte
périodiquement par translation du réseau le long de la rangée [100] (figure 4b, 4¢). La
vue en perspective des couches formées, révéle des files infinis des paires d'octaédres

paralléles le long de I'axe a (figure 4d).

Figure 4a : projection de la couches anionigue formée par [RuClsO] > sur le plan (b, c)
située & a=0
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Chapitre IV: Etude de la structure cristalline Ca,Ru,Cl;40, 15H>0

Figure 4b : projection de la couches anionique formée par [RuClsO] > sur le plan (a, b)
située a a=0

Figure 4c : projection de la couches anionique formée par [RuClsO)] *sur le plan (a, c)
située a a=0
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Chapitre IV: Etude de la structure cristalline Ca:Ru,Cl,,0, 15H-0

Figure 4b : projection de la couches anionigue formée par [RuClO] *sur le plan (a, b)
située a a=0

€

\ o
$
g

X

Figure 4c : projection de la couches anionique formée par [RuClsO}*sur le plan (a, ¢
située a a=0)
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Chapitre IV: Etude de la structure cristalline Ca:Ru;Cl,0, 15H,0

III-2-b-Enchainement des polyédres de coordination [Ca7,5(H;O)] .

De méme, l'entité [Ca7,5 (H,0)] ** génére par symétric des couches de
polyédres indépendantes parallélement au plan (b, ¢) (figure 6.a) situées & 2 de l'axe
a (figure 6.b).

Ces couches se répétent périodiquement par translation du réseau le long de la
rangée [100] (figure 6.c). La vue en perspective des couches formées, révele des files
infinis des polyédres parallélés le long de I'axe a (figure 7).

Les polyédres sont situés dans les positions suivantes :

Sur le plan (b, ¢) :

Nos polyedres sont a : (1/8,1/6), (5/8,1/3), (3/8,2/3) et (7/8,5/6).
Sur le plan (a, b) :

Nos polyeédres sont a : (1/2,1/8), (1/2,3/8), (1/2,5/8) et (1/2,7/8).
Sur le plan (a, c) : »

Nos polyédres sont a : (1/2,1/6), (1/2,1/3), (1/2,2/3) et (1/2,5/6).

Figure 6a : projection de la couches cationique formée par [Ca7,5(H;0)]**
sur le plan (b, ¢)
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Chapitre IV: Etude de la structure cristalline Ca;Ru,Cl;y0, 15H,0

Figure 6b : projection de la couches cationigue formée par [Ca7,5(H;0)]**
sur le plan (a, b) située a a=%

Figure 6¢ : projection de la couches cationique formée par [Ca7, 5(1720)]2+
sur le plan (a, ¢) située @ a=":
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Chapitre [V: Etude de la structure cristalline CaRu;Cl,,0, 15H,0

Figure 7. Vue en perspective des couches formées par les polyédres [Ca7,5(H,0)]**

La structure est donc constituée de deux couches alternées, l'une anionique
[RuCls0]* et l'autre cationique [Ca7,5(H;0)] ", la premiére située 4 0 de 'axe a et la
deuxiéme a %2 du méme axe (figure 8.a), la répétition de ces deux couches le long de
I’axe a donne un empilement ABAB.. (figures 8b et 8c).

L'agencement des octaédres [RuClsO] % et les prisme [Ca7,5 (H20)] >, laisse
apparaitre des tunnels dans différentes direction du réseau.
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Chapitre IV: Etude de la structure eristalline CaRu;Cl0, 15H,0

Figure 8b: projection des couches successives sur le plan (a, b)




Chapitre 1V: Etude de la structure cristalline CaRu;Clyp0, 15H,0

Figure 8c: Vue en perspective du réseau cristallin

TV- cohésion cristalline ;

Une étude plus approfondie de la géométrie des chaines permet de se rendre
compte de la présence de deux types de liaison hydrogéne O-H...O et O-H.. .CL

- Le premier type de liaison hydrogéne O-H...O assure la cohésion entre les
entités cationiques [Ca7,5(H,0)] ** appartenant a la méme couche. Les
distances O-H._..O variant entre 1,818 et 2,230(A) (figure 9a).

- Le deuxiéme type de liaison hydrogéne O-H...Cl assure la cohésion entre les
entités cationiques [Ca7,5(H0)] * situés dans la méme couche et les entités
anioniques [RuClsO] 2 situés dans la couche paralléle. Les distances O-H...Cl
varient entre 2,316 €t*2,910(A). Chaque octaédre RuClsQ est entour¢ par 18
liaisons hydrogénes O-H. ..Cl (figure 9b).
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Chapitre IV: Ftude de la structure cristalline CaRu,Cl,,0, 15SH;O

(b)
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Chapitre IV: FEtude de la structure cristalline CaRuzCl10, 15H:0

©

Figure 9: 1a cohésion cristalline Ca;Ru;CloO015H;0
(a)- les ligisons hydrogéne de type O-H...0
(b)- les liaisons hydrogéne de type O-H...Cl
(c)- projection de la structure sur le plan (a, ©)

V- Conclusion:

Au cours de cette partie de notre travail nous avons :
synthétisé le composé Ca;Ru,Cl10015H0
décris I’environnement des atomes de ruthénium et de calcium.
Montré que la structure est de type ionique, constituée de deux couches
d’octaédres de [RuClsO] 2 et de polyédres de [Ca7,5(H:0)] 2 alternées, ou le
groupements formulaires par maille est égal a deux.
L’ensemble de la structure est maintenu par un réseau de liaisons hydrogénes
de types O-H....O (1,818 - 2,230(A)) et O-H...Cl (2,316 - 2,910(A)), qui

assure les liaisons intra et inter-couches de I’ édifice cristallin.




Chapitre IV: Ewude de la structure cristalline CaRuy;ClyoO, 15H0
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CONCLUSION GENERALE

@

CONCLUSION GENERALE

Ce travail a été consacré & la recherche de nouvelles phases de chlorures d’étain
associés aux alcalino-terreux (SnCl,-MCly), et de chlorures de ruthénium également associes
aux alcalino-terreux (RuC12~MC12).

Au cours de cette étude, nous avons identifié deux phases originales :

Bazan]G et C’alelzClmO.l 5H20

»  La premiére structure est de type ionique, constituée de deux couches d'octaedres
[SnCl]" alternées et d’atomes de baryum Ba®'". L'ensemble de la structure est maintenu par
un réseau de liaisons de type Ba...Cl qui assure les liaisons intra- et inter- couches de
I'édifice cristallin. Cette nouvelle phase qui est le Ba;SnCls présente la particularité d’étre la

premiére structure contenant un site d’étain IT avec une paire libre non stéréo-active.

»  La deuxiéme structure est de formule générale CaRu,Cli00.15H;0. Elle peut étre
décrite par la succession de deux types de couches : anioniques ([RuClsO] T ax=0)et
cationiques ([Ca7,5(H,0)] ' 4 x = 1/2). L’ensemble se répéte périodiquement le long de
Paxe a. Les différentes couches ne sont retenues entre elles que par des interactions

O-H...CL
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Summary

This work, constituted by a general introduction followed by four chapters and
completed by a general conclusion, has as object the research of new mineral structures based

on tin and ruthenium.
In this study, we have:

» Realized, in tow chapters, a bibliographic part that regroup; the
principles techniques used in the structure determination in the 1% chapter and the

chemistry of tin (II) and (IV) compounds in the 2™ chapter.

» Reminded, in the 3™ chapter, the different properties mineral tin (II)
compounds and presented the synthesis and the structural description of Ba2SnCl6
thus a comparative study with the old crystalline varieties.

» Presented, in the fourth chapter, the synthesis and the structure study of
a compound based on ruthenium and calcium (CazRu,Cl10015H,0), obtained from the

system RuCly/CaCl,, system with different proportions,

In summary, it seams possible to say that the concept of the chemistry is strong in the
structural determination domain of mineral substances. A study of physical properties is
necessary to show the importance of these compounds, especially about the electrical

conductivity.



RESUME

Ce travail, constitué d’une introduction générale suivie de quatre chapitres et achevé
par une conclusion générale, a pour objet la recherche de nouvelles structures minérales a
base d'étain et de ruthénium.
Au cours de ce travail nous avons :

» effectué, en deux chapitres, une partie bibliographique dans laquelle nous
avons regroupé ; les techniques principales que nous avons utilisé lors de la détermination
structurale dans le premier chapitre et la chimie des composés de I'étain (II) et (IV) dans le
second chapitre.

» Rappelé, dans le troisiéme chapitre, les diverses propriétés des composés
minéraux & base d’étain(II). La synthése et la description structurale du composé Ba,SnCls
sont passées en revue, accompagnées par une étude comparative avec les anciennes variétés
cristallines.

» Présenté, dans le quatriéme chapitre, la synthese et I'étude structurale d’un
compose 4 base de ruthénium et de calcium (Ca;Ru;Clio015H;0), qui a été obtenu a partir du
systéme RuCl,/CaCl, possédant des proportions différentes.



Ce travail, constitué d’une introduction générale suivie de quatre chapitres et achevé
par une conclusion générale, a pour objet la recherche de nouvelles structures minérales a
base d'étain et de ruthénium.
Au cours de ce travail nous avons :
> effectué, en deux chapitres, une partie bibliographique dans laquelle nous
avons regroupé ; les techniques principales que nous avons utilis¢ lors de la détermination
structurale dans le premier chapitre et la chimie des composés de 1'étain (IT) et (IV) dans le

second chapitre.

» Rappelé, dans le troisiéme chapitre, les diverses propriétés des composes
minédraux 4 base d’étain(11). La synthése et la description structurale du composé Ba;SnCls
sont passées en revue, accompignées par une étude comparative avec les anciennes variétés

cristallines.

» Présenté, dans le quatriéme chapitre, la synthése et I’étude structurale d'un
composé 4 base de ruthénium et de caleium (CaRupClio0Q15H,0), qui a été obtenu & partir du

systéme RuCly/CaCl, possédant des sroportions différentes,

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

concerne la conductivité électrigue.
w



