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Etude des hydroxystannates CaSn (OH)6 et ZnSn (OH)6
par diffraction des rayons X

et resonance magnetique nuc1eaire
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Resume. L'6tl1lle des hydroxystannates CaSn (OH)6 et ZnSn (OH)" par diffrac-
tion des raynns X montre l'appartenance de ces composes au groupe cl'espace l'nJ.
1.es structures ont ete affmees ; la description est la suivante :

Ca un Zn en 4 b (0,0,0), Sn en 4 c (r/2, 1/2, r/2), 0 en 24 Ii (x, V, 7), avec:
Xc -- 0,06.'), v~. 0,065, .7 ~ 0,269 pour CaSn (OH)6

x O,Oj,.1' = O,Oj, Z 0,263 pour ZnSn (OH)r,.

Les atomes d'oxvgenc forment cles octaeclres irreguliers, de symetrie S6 autonr des
cations.

Le spectre de resonance magnetiquc nncl6aire des protons de ces composes sug-
gere, par l'etude des largcurs ck raies ohscn'6es (q a ] 0(;2), I'existence d'une liaison
hnlrogene non lineaire.

Abstract. -The X ray diffraction of hydroxystannates CaSn (OH)6 and ZnSn (OH)"
shows that these compounds belong to space groupe l'n3. The structures have
\wen refined resulting in the following parameters:

Ca or Zn in 4 b (0,0,0), Sn in 4 c (1/2, ] /2, [/2),0 in 24 It (x, y, z) with

x
-

0,065, v ~ 0,065, z ,-- 0,269 for CaSn (OH)6

x O,Oj, -"~. o,oj,e; = 0,263 for ZnSn (OH)6

The oxygen atoms form irregular octahedra of
S"

symetry around the cations.
.\ study of the value of the line widths (9 to [0 G2) in the nuclear magnetic reso-

nance of the protons in these compounds suggests the existence of non lilwar hvdro-
gl'n honch.

Des etudes des hydroxystannates :\ISn(OH)6
par ctiffraction des rayons X (Strunz H.,
Contag, R, 1960; Giglio, M., Novales, H.,
1964) et par absorption infrarouge (Loren-
zelli, V., Dupuis, T., Lecomte,

J" 1964) ont
montre l'appartenance de ces compose,; au
groupe ct'espace Pn3m et 1'existence de liaisons
lrydrogene; les vibrations de valence du grou-
pement O-H observees vel'S 3 200 em--r et les
vibrations de deformation de ce groupement
observees vel'S I 000 cm-1 sont interpretees
romme les vibrations de l'ion Sn()H)~- de

symetrie S6; l' existence de liaisons hydrogene
non lineaires est envisagee. Dans le present tra-
vail, nous avons affine les structures des deux
composes CaSn(OH)6 et ZnSn(OH)6 et etudie
Ie spectre de resonnance magm\tique nucleaire
de knrs protons.

Preparation des echantillons.

Les hydroxystannates sont ohtenus par pn~-
ripitation ;\ partir de solutions de K2Sn (OH) 6
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et de CaCI2, 6R20 ou ZnCl2 (Strunz, R., Con-
tag, B., 1960), puis lavage a la potasse et
sechage a 800 C.

Etude par diffraction des rayons X.

Le groupe d'espace Pn3m entrainerait des
distances 0-0 anormalement courtes (2,28 A) ;
on a donc adopte Ie groupe d'espace Pn3
(Strunz, R. (1)). Les mailles de ces composes
ont les valeurs suivantes :

CaSn (OR).
ZnSn (OH).

avec Z = 4.

8,15 ::'::: 0,01 A
7,80 ::!:: 0,01 A

La description est la suivante :

Ca ou Zn en 4 b (0
°

0)
Sn en 4 c (1/2 1/2 1/2)
o en 24 h (x Y z)

avec: x = - 0,05, Y = 0,05, Z = 0,256 appro xi-
mativement.

Atfinement des structures.

Des spectres de diffraction ont ete realises
sur des poudres diluees dans du nujol afin d'evi-
ter une orientation des cristallites. Nous avons
adopte les parametres initiaux suivants :

CaSn (OR). XU= - 0,06, Yo = 0,06, Zo = 0,26
ZnSn (OR). XO= -- 0,05, Yo = 0,05, Zo = 0,256.

Apres affinement par la methode des moindres
carres (2), nous avons obtenu les parametres et
les ecarts standards suivants :

CaSn (OR). XO= - 0,065, Yo = 0,065, Zo = 0,269
cr",= cry= 0,0035, crz= 0,007.

ZnSn (OH). XU= - 0,07, Yo = 0,07, Zo = 0,263
cr",= cr" = 0,0035, crz= 0,009.

Les facteurs de temperature valent environ

CaSn (OH). Bea = 0,9, Bsn = 0,8, Bo = 1,8 (A2)
ZnSn (OH). Bz" = 1,3, Bsn = 0,9, Bo = 2,3 (A2)

Le tableau I represente la comparaison entre
les intensites calclilees et observees. Un bon
accord est obtenu.

(I) Communiea tiOIl personnelle.
(2) Tous les caleuls cristallographiques ont ete effcctues

au Laboratoire d' Electrostatique et de Physique du Metal
(C. N. R. S.) it Grenoble sur machine CAE 510 scion des
programmes etablis par M. Bassi.
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TABLEAU 1.
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Diffraction des rayons X par CaSn (OH). et
ZnSn (OH). :comparaison des intensites
observees et calculees(a).

a) L'ecart observe entre les parametres Ixl et y
au cours des affinements est negligeable (0, 0001) ;
la relation x = .~ y entraine Fh7:l = Fkhl
pour les raies verifiant les deux relations h + k
-- 2 n, k + [n_ 2 n; dans ce cas, une seule
raie est indiquee dans Ie tableau.

h k

I 1 I

2
° °220

3 I
°

13°

3 1 1
222
321
312

4 ° °
3 3 1
420
422
511
333

44°
531
442
6

° °620

622
444
64°
642
713

553
8

°
2

644
822
66o

662

84°

II8

54°
3f\7

3°
97

136

2°3
9,2

52

3°7
166
477
827
180

43

243
143
459

53
222

494
II5
186

3°6
92

81
184
328
369

19°

251
100

CaSn (OH).

14°
425
371

23
76

176
169

10,9
6l

291

153
484
819
192

47

279
155
515

61
223

524
138
167
321

9°

79
167
297
367
189

266
100

Le facteur de veracite :

42
452
486

20,8
71

95
294

4,7
35

359

1°4
6II

944
79
21

329
79

528
69

200

526
158
193
327

42

37
181

332
370
206

245
88

Z::n (~. I

I
10 Ie

I

72
488
486

22
76

93
246

7,4
55

3Il

88
551
950
100

27

298
84

550
71

251

564
152
186
338

53

47
167
306
338
189

259
102

a varie au cours de l'affinement de 0,17 a 0,07
pour CaSn (OR). et de 0,15 a 0,08 pour
ZnSn (OR)..
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Description de la structure.

Les atomes d'oxygene forment des octaedres
autour des cations. La figure I represente une
projection de la structure sur le plan z = o.

@ Calcium au Zinc. Etain

o Oxygine

FIG. 1. - Structure de CaSn (OH). et ZnSn (OH). :
projection cotee dans Ie plan z = o.

La repartition atomique autour du plan z = 1/2

s'obtient par la transformation suivante

(xyz) -'> (x, I/z-y, 1/2-z).

Les principales distances interatomiques (en A)
sont representees dans le tableau II.

La plus courte distance 0-0, arete de l'oc-
taedrc Sn06, de l'ordre de z,8 A, a la valeur
observee generalement dans le cas des liaisons
hydrogene. L'atomc d'hydrogene pourrait done
etre situe au voisinage de cette droite, ce qui
confirmerait la formation d'une unite structu-
rale Sn (OH)., resultat obtenu par la spectro-
scopie infrarouge (Lorenzelli, V. et al., 1964).

Etude par resonance magnHique nucleaire.

Les spectres de resonance magnetique nu-
cleairc des protons de CaSn (OH)6 et ZnSn (OH)6
ont ete enregistres au spectrometre Varian a
60 MHz. On observe des largeurs de raie de

Inten$iti

50 50

.0

Courbes corr;gee5 C:U.signdl de !'edu dd50rbee

FIG. 2. -- Resonance magnetique nucleaire des protons
de CaSn (OB)6 et ZnSn (OH)G : combes d'absorption.
(a) CaSn (OH)6' (b) ZnSn (OH)6'

TABLEAU II.

Distances interatomiques dans CaSn (01-1). et ZnSn (OR)..

POLYEDRE CaSn (OR). ZnSn (OH).

Octaedre SnOB :
Sn-O .
0-0 .

Octaedre :\10. :
1\1-0 ... . .. .. . .. . . ., . .
0-0 .

Les chiffres entre parentheses indiquent le
nombre de distances egales. Les deviations stan-
dard sont de 0,04 A pour les distances O-cation
et de 0,07-0,08 pour les distances 0-0.

2,°3(6)
2,76(6),2.96(6)

2,01(6)
2,72((», 2,93(6)

2032(6)
3.18(6),3,36(6)

2,19(6)
3,06(6),3,19(6)

9 ::f: 0,3 G pour CaSn (OH)G et de I0,4 ::f: 0,3 G
pour ZnSn (OH)6' Les seconds moments des
raies de resona'nce valent IO :::: I G2 dans les
deux cas; la presence inevitable d'eau adsorbee
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a la surface des echantillons donne une contri-

bution supplementaire de I G2 (fig.2).

La largeur de la raie de resonance due a 1'in-

teraction dipolaire H-H s'exprime a l'aide de

la formule de Van Vleck (Abragam, A., 1961)

~H2
= second moment de la raie de resonance

r;k = distances H-H.

Nous negligerons l'interaction Sn-H, tres faible.

Dans l'hypothese d'une liaison hydrogene

lineaire sur l'arete 0-0 consideree ci-dessus, on

obtient une plus courte distance H-H de 1,65 A,

un proton ayant deux premiers voisins a une

telle distance; ceci entraine une contribution

theorique au second moment ~H2, trop grande

(superieure a la valeur totale ohservee). L'atome
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d'hydrogene ne peut donc pas etre situe sur

la droite 0-0. La contribution la plus impor-

tante provient des premiers voisins; les valeurs

experimentales montrent que, dans Ie cas ou

la plus courte distance H-H est une arete de

1'octaedre forme par les atomes d'hydrogene

autour de l'atome d'etain, celle-ci doit avoir une

valeur d'au moins 2,1 A; la contribution des

premiers voisins au second moment est alors

de 8 G2.
Ces experiences suggerent l'existence d'une

liaison hydrogene non lineaire. Une etude par

diffraction neutronique est en cours pour pre-

ciser ces resultats.

Ce travail fait partie d'une etude plus vaste

sur les hydroxydes realisee dans Ie cadre d'une

these de doctorat d'Etat.

1\11anuscrit rept Ie 20 decembre I966.
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